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Fig. 1 — Curvas de desidratacio dalguns minerais
do grupo da caulinite. (28)

A temperaturas superiores a 950° C forma-se a
mullite, cuja composigdo quimica é 303Al2.2 SiOs.

A 1100° C desaparece a alumina 7 e entre esta
temperatura e 1300° C aparece a cristobalite;
por volta de 1500° C forma-se uma mistura de
mullite, cristobalite e vidro.

A perda total de peso da caulinite pura é su-
perior a 14 %o.

O desenvolvimento das propriedades pozola-
nicas da caulinite torna-se marcado entre 300
e 550° C e, ap6s 800° C, a queda na reactividade
pozolanica é extremamente importante (fig. 35,
§ 41).

A desidratacdo da anauxite ¢ semelhante mas
a alteragio da rede cristalina dé-se entre 400
e 500° C. A desidratacdo completa também se
d4d mais cedo, por volta de 650° C, conforme a
composi¢do quimica da anauxite.

7.2. Acgdo da temperatura sobre os minerais do
grupo da montmorillonite. — A formula estrutural

dos minerais do grupo da montmorillonite, sem
considerar as substitui¢bes que podem ocorrer
na rede cristalina, é(26) :

(OH)s SisOz0Ali . n OHz

significando n OHz um ntimero variavel de molé-
culas de 4gua que existe entre as camadas cris-
talinas do mineral.

A composi¢io centesimal é, sem considerar a
agua entre as camadas,

Si0r — 66,7 Y%
OsAl: — 28379,
OH: — 5 Y%%.

Este grupo inclui grande nimero de minerais,
que ocorrem em particulas extremamente peque-
nas, pelo que as observagdes aos raios X apenas
se podem fazer sobre o mineral pulverizado.
Inclui uma grande variedade de substincias,
pondo dificeis problemas de nomenclatura, com
diferentes composi¢des quimicas mas que dio
essencialmente os mesmos diagramas aos raios X.

Os principais minerais deste grupo sio os se-
guintes :

montmorillonite  (OH) Sig (Als,3s Mgo,s6) Og0

beidellite. . . . . (OH) s (Sis, 35 Ali,s6) Ali,3s O20 ou
(OH)4 (SieAls) Ali,u O

nontronite. . . . (OH)s (Si7,a¢ Alo,s6) Fe3™ Og ou
(OH)« (Sis, 3 Aly,e6) Fe f, Oz

saponite . . . .. (OH)s (Si7,3: Alo,s6) Mgs Os0 ou
(OH)s (Sis,ee Aly,a) (Mgs,a

Aln,s6) Ozo
hectorite . . . . . (F,OH); Sis (Mgs,3s Lio,s6) Oz
sauconite. . . . . (OH): (Sis,o6 Ali,06) (Alo,ss Feo,ss

Mgo,36 Znu,80) Oz .

Os grupos SiAl tém todos uma deficiéncia
de carga de modo que necessitam a adigio de
um catido exterior a camada de silicato para
contrabalangar a estrutura.

Os trés primeiros minerais pertencem a uma
série isomorfa cujos componentes tém todos a
mesma estrutura cristalografica, diferindo ape-
nas na substituicdo de dtomos de silicio por ato-
mos de aluminio.

Nos minerais deste grupo o aluminio pode
ser substituido por atomos de ferro, magnésio,
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niquel e zinco. A hectorite é uma saponite sem
aluminio o qual foi substituido por litio e na
qual o hidréxilo pode ser substituido pelo
flior (29 . A sauconite ¢ uma saponite com o ma-
gnésio quase todo substituido pelo zinco, con-
tendo ferro e aluminio.

A montmorillonite e a beidellite podem ter
calcio e magnésio na sua estrutura mas como se
desconhece a sua posi¢io ndo se representam.

Estas substituicdes conduzem ao desenvolvi-
mento da capacidade para adsorver e trocar
catides, cuja natureza e percentagem afectam
significantemente as propriedades quimicas e
fisicas das argilas.

Os minerais do grupo da montmorillonite sdo
provenientes da decomposigio dos minerais fer-
romagnesianos e dos feldspatos das rochas erup.
tivas, quando a decomposigdo se faz simultinea-
mente ; entdo o ferro, o magnésio, o aluminio e
a silica sdo postos em liberdade, formando-se os
minerais deste grupo. Quando a circulagio da
agua é grande e a acgdo dos agentes atmosfeé-
ricos é completa, entdo pode desaparecer o ma-
gnésio e o ferro, e forma-se a caulinite. A mont-
morillonite forma-se pois em solos com pouca
circulagio de dgua e com oxidagdo reduzida,'17)

Como ja vimos, a 4gua no grupo da montmo-
rillonite esta parte combinada e parte ligada com
certa liberdade a rede cristalina dos minerais
(adsorvida) de tal sorte que pode sair sem que
a rede cristalina sofra alteragdo, ao contrario do
que acontece com os minerais do grupo da cau-
linite.

Até 100°9C sai a agua de molhagem e entre
120 e 2009 C saia dgua zeolitica, intercalada, com
notavel efeito endotérmico. Representa cerca de
3'4 da agua total; a 4gua restante, '/4, é com-
binada.

Até 20C9 C a perda de agua é reversivel; de
200 a 300°C a perda comega a ser irreversivel
e, a 5000C os ides HT e OH~ da rede cristalina
comecam a sair com velocidade crescente até
cerca de 7009 C. A desidratagio continua depois
mais lentamente & medida que a temperatura
aumenta, e fica substancialmente completa a
1100°C. Entre 500 e 700° C a montmorillonite
perde 5 a 6”0 do seu peso, perdendo de 4,6 a
9,8y entre 97 e 800°C (fig. 2).

O grau de desidratagio da montmorillonite
depende contudo da composigdao quimica, do seu
grau de alteracdo e dos catides méveis da argila.
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Com a primeira perda de agua adsorvida e zeo-
litica, a rede cristalina fica inalterada; mas, com a
agua que sai a 500°C, comega a desintegragao
da rede cristalina, como o mostra a andlise com
os raios X, originando-se uma contracgao irre-
versivel ao longo da direc¢do normal aos planos
recticulares nos quais estio contidos os catides
de Si, Al, Fe, Mg e O. Apds cerca de 850°C o
mineral desintegra-se completamente, de tal sorte
que o diagrama dos raios X ja nada acusa da
sua estrutura, formando-se entdo a espinela e a

cristobalite 5 em quantidades progressivamente

crescentes até 1100°C,
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I'ig. 2 — Curvas de desidratacio dalguns minerais
do grupo da montmorillonite. (28) (29)

A desidratagio da beidelite (fig. 2) é seme-
lhante a da montmorillonite, mas a perda dos
ibes Ht e OH™ e a contrac¢io da rede dio-se
a temperaturas inferiores, a 400 e 500° C, es-
tando a desidratacdo completa por volta de
1100° C também. A beidelite pode perder mais
de 12 "y do seu peso durante o aquecimento de
97 a 1100° C, o que depende da sua composi-
¢do quimica, do seu grau de alteracio e dos ca-
tides que podem ser trocados. A contracgio
irreversivel da rede cristalina comega a cerca de
4259 C ficando completa a 6500 C. A desinte-



gracio da rede faz-se desde 750 a 8500 C, e
acima desta temperatura o arranjo cristalino é
destruido, formando-se também a espinela e a
cristobalite.

O curso da desidratagao e das alteragdes da
rede cristalina da nontronite (fig. 2) é seme-
lhante ao da beidelite mas di-se cerca de 25° C
mais abaixo. A perda total de agua é de 11 )y
do seu peso entre 97 e 11000 C. Apds a cal-
cinagdo que destroi a rede cristalina, isto €, apds
980° C, forma-se OjFe:y e espinela de ferro.

A desidratagio da saponite e a da hectorite
(fig. 2) fazem-se mais lentamente do que nos ou-
tros minerais do mesmo grupo. A 4dgua adsor-
vida é perdida entre 120 e 370° C. A contrac-
¢do da hectorite e realizada a 650° C e a des-
trui¢do da rede é completada a 870° C.

A curva de desidrata¢dao da hectorite (fig. 2)
mostra uma subida nitida a 700° C, isto é, 100
a 300° C acima da dos outros minerais deste
grupo. Esta diferenga é certamente devida ao
flior que estd ligado a rede com muito mais
energia do que o hidréxilo OH ™. (29)

Durante a calcinagdo a temperaturas superio-
res a 9009 C produzem-se diferentes compos-
tos cristalinos ndo identificados, bem como sili-
cato de magnésio e cristobalite.

A hectorite e a saponite perdem de 2,2 a
8,1 % da sua dgua quando sio aquecidas de
97 até 1100° C.

7.3. Accdo da temperatura sobre os minerais do
grupo da ilite. — A férmula estrutural dos mine-
rais do grupo das micas, que contém o grupo da
ilite, é: (26)

(OH) s Kz (SisAl:) AliOz0

e a sua composi¢do tedrica é:

OK: — 11,8 %
Si0: — 452 %
O:Al: — 38,5 %
OH: — 4,5%.

Nos minerais do grupo da ilite ha uma menor
substituicio dos atomos de Al®+ por Si*™; nas
micas bem cristalizadas h& /s de Si*t+ substi-
tuidos por Al®T enquanto nas ilites apenas /¢
é substituido. Por consequéncia, nas ilites a pro-
porcio entre a silica e a alumina é mais elevada
do que nas micas bem cristalizadas. Os ices de

potassio podem também ser substituidos por
outros como o Ca™t, Mg*+, H*.

Os minerais do grupo da ilite sdo contudo
mal definidos, constituindo um grupo de com-
posicio e de estrutura cristalogrifica entre a
beidelite e a muscovite. Os principais minerais
que se tém identificado dentro desta série sdo
dois, com as férmulas seguintes:

ilite (ou bravaisite) (17) (OH)s (Ki,08 , Cao,oz,
Nao,i¢) (Sis,00 Alit0) (Feoss Fes1s Mgo,s6) O

glauconite (27) (OH): (K,Cao,s , Na)i,e8 (Si7,30
Als,70) (Aloes Feios Fegas Mgo,s0) Osn.
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Fig. 3 — Curvas de desidratagéo dalguns minerais
do grupo da ilite. (28)

A 4gua livre destes minerais é consideravel
e é perdida entre 30 e 97° C. A 4gua adsor-
vida é perdida entre 97 e 300° C. Os ices H*
e OH™ saem acima de 300°C, e a desidrata-
¢do completa termina em 700° C (fig. 3). A
rede cristalina persiste ainda entre 600 e 700° C,
mas acima desta temperatura a destrui¢do da
rede cristalina da ilite é gradual e fica com-
pleta por volta de 800 a 850° C. A 850°C
aparece a espinela, cuja formagdo é completa a
1100 ou 1200° C. Forma-se da parte interior da
rede da ilite que tem aluminio, magnésio e ferro,
enquanto a parte exterior, que contém os me-
tais alcalinos e o silicio, d4 origem a formacio
de vidro amorfo, que deve comegar a formar-se
por volta de 950° C. A mullite comega a apa-
recer por volta de 1100° C e persiste até 1400° C,
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Os detalhes da desidratacdo e da alteragdo na

rede variam no entanto com a composicdo, grau

de alteragdo e catides que podem ser trocados.
A contrac¢do da rede é pequena.

7.4. Accdo da temperatura sobre os dxidos e hi-
dréxidos de aluminio (bauxites e laterites). — Late-
rite € um nome genérico usado para caracterizar
as rochas que contém essencialmente oxidos
hidratados de aluminio, ferro e titinio e muitas
vezes quantidades consideraveis de minerais argi-
losos como a caulinite e halloysite. A bauxite é
uma laterite particularmente rica em alumina.

Estas rochas resultam da alteragio das rochas
basicas, como os gabros, as diabases e particu-
larmente os basaltos. Na ac¢io de alteragao,
designada por lateritizagao, a silica é quase com-
pletamente extraida por lixiviagdo juntamente
com os metais alcalinos e alcalino-terrosos, ficando
apenas os hidroxidos de aluminio e de ferro.
Esta acgdo requere altos valores do pH (neutro
ou alcalino), abundéincia de agua e altas tempe-
raturas. S3o portanto produtos da meteorizagao
tropical. (17)

Os minerais que compdem as laterites e bau-
xites sdo menos conhecidos do que os argilosos:
hidrargilite ou gibbsite, diaspora, boehmite, goe-
thite e lepidocrocite (27) :

gibbsite 0;Als. 30H20u (OH)O Al
diaspora e boehmite  O3zAls. OH2 ou (OH)O Al
goethite e lepidocrocite OsFez. OHs ou (OH)O Fe.

O monohidroxido de aluminio é dimodrfico:
boehmite e didspora; o primeiro € o monohi-
droxido 7 e o segundo é a forma =z, faceis de
distinguir aos raios X.

Ha também dois hidréoxidos de ferro, a goe-
thite ou OsFez. OHz, com uma estrutura cris-
talina semelhante a didspora e a lepidocrocite
OuFer7.0OH: cuja estrutura cristalina corres-
ponde a bohemite.

O termo limonite geralmente empregado para
os hidréxidos de ferro, refere-se especialmente as
formas cristalinas pouco desenvolvidas, nas quais
e dificil separar estas duas.

A analise quimica das laterites tipicas mostra
a seguinte composi¢do: (17)

S5i0: —
QO; Als —

0,7 u/u
50,5 %o
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OsFex — 234%
OH: — 250%
O:Ti — 04Y%.

A curva de desidratagao da gibbsite estd indi-
cada na fig. 4. A temperatura a que comega a
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FFig. 4 — Curvas de desidrata¢io dalguns minerais
do grupo das bauxites e laterites, (<8)

decomposicio é de cerca de 150° C, e fica com-
pleta a cerca de 250° C,

7.5. Acgao da temperatura sobre as rochas ricas
em silica. (26) — A ac¢do prolongada e intensa dos
agentes atmosféricos pode transformar uma rocha
ignea num deposito de silica. O primeiro passo
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para a alteragdo é, como vimos, o arrastamento
do magnésio, sob condicdes de uma intensa cir-
culagdo de agua; se a acgdo de retirar o magné-
sio é prolongada, num clima kimido e frio com
grande abundincia de dcidos orginicos, 0s mine-
rais argilosos sdo alterados neste meio altamente
acido, o aluminio e o ferro sdo retirados, ficando
apenas um deposito de silica concentrada.

Como vimos, se a acgio prolongada dos agen-
tes atmosféricos tem lugar num clima hdmido e
quente, e as aguas tém um pH neutro ou alca-
lino, entio a silica é arrastada e obtém-se um
depdsito de alumina (acgdo lateritica).

A silica pode precipitar sob a forma de opala
e calcedbnia. A opala é o hidrogel original que
em seguida cristaliza sob a forma de calcedénia
ou quartzo. (30)

A calceddnia é o componente principal do silex
e do flint.

A silica pode ainda precipitar nas fontes ter-
mais tomando o nome de geyserite, como ocorre
por exemplo na ilha Terceira (geyserite de Bis-
coutos). (11)

A acumulagio de carapagas de diatomadcias e
de radiolarios produz também depodsitos impor-
tantes de silica, conhecidos por diatomites, de
grande importancia técnica.

A rocha tipica deste grupo é a diatomite, que
se apresenta constituida quase exclusivamente
por silica, com percentagens varidveis de alu-
mina, ferro, éxidos alcalinos e alcalino-terrosos.

Por calcinacio a Adgua perde-se progressiva-
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Fig. 5 — Curvas de desidrata¢do dalguns minerais
do grupo das rochas siliciosas. (28)

mente a velocidade que depende da quantidade
e do modo como estd combinada (fig. 5). A desi-
dratagdo é completa a 1100° C. Sobre a transfor-
ma¢ao que provavelmente sofrerd a estrutura
atémica nada se sabe, mas é possivel que haja
alteragdes. (8)

No Capitulo 6 veremos as aplicagdes experi-
mentais do que acabdmos de expor, em parti-
cular a variagdo da reactividade com a tempe-
ratura de cozedura dalguns dos diferentes tipos
de rochas acabados de estudar.

CAPITULO 3

REACCAO DAS POZOLANAS COM O HIDROXIDO
DE CALCIO E CCM O CIMENTO

8. Natureza das reacg¢des da pozolana. —
A principal caracteristica da pozolana é a com-
binagdo da sua silica e da sua alumina com o
hidréxido de célcio, para formar compostos com
propriedades aglomerantes e resistentes.

Apesar de ja H. Le Chitelier ter atribuido
o mecanismo do endurecimento das misturas de
cal e pozolana a formagio de silicatos e alumi-
natos de célcio, ainda no principio do século XX
se admitia que tal mecanismo era provocado por
uma acc¢ido zeolitica.

Ora a experiéncia tem mostrado claramente
gue a troca de bases no fendmeno do endure-
cimento das misturas de cal e pozolana tem uma,
importdncia perfeitamente secundéaria. Ccm efeito
no mecanismo da troca de ides, a rede cristalina
dos componentes zeoliticos fica invariavel ; apenas
um ido, duma base, é trocado por outro, do
zeolito, que fica numa posicio semelhante na
rede cristalina. Ndo é portanto provével que
uma acgdo, que consiste na troca de um ido por
outro numa rede cristalina que fica inalterada,
conduza a compostos com propriedades ligantes
tao diferentes das dos componentes iniciais, e
na verdade, os zeolitos ndo tém propriedades
ligantes. Além disso a energia de ligagdo dos
ides trocados é muito reduzida, e ela nio pode
ser responsavel pela alta resisténcia, quer quimica
quer mecadnica, que mostram os produtos da
reacgdo da cal com a pozolana.

A observagdo directa dos fenémenos que se
passam ao colocar a pozolana em contacto com
a agua de cal também nio prova que haja troca
de ides. Com efeito, uma das propriedades fun-
damentais da reac¢do da pozolana com a cal é
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o aumento bem evidente da solubilidade no acido
cloridrico dos silicatos e dos aluminatos da
pozolana, apds o seu contacto com a cal.

Todos estes factos levam & conclusdo que deve
haver uma verdadeira reacgio quimica entre a
cal e a pozolana, que conduz a formagao de
compostos quimicos bem individualizados e dife-
rentes dos reagentes iniciais, tais como silicatos,
aluminatos ou silicoaluminatos de calcio, o que
¢ alias bem confirmado pela observagdo.

9. Adeterminag8o dos produtos dareacgdo
da pozolana e a sua identificacdo experimen=~
tal, — Os nossos conhecimentos sobre as reacgoes
quimicas entre a cal e 0os componentes da pozo-
lana sdo ainda muito reduzidos.

Dum modo geral, o caminho que se segue no
estudo destas reaccdes é o da obtengdo dos sili-
catos e aluminatos de célcio em condigGes expe-
rimentais bem determinadas seguida da sua pro-
cura nas pastas de cal, ou de cimento, e pozo-
lana.

Com efeito, comeca-se por proceder a deter-
minacdo dos componentes estdveis e metaesta-
veis que se podem formar no sistema de compo-
nentes, (31) 5i02 — O3 Al: — O3 Fez — (OH)2Ca
— OK32 — ONaz — OHs. Ora, como o estudo de
um tal sistema seria quase impraticavel pelo
numero enorme de parimetros a considerar simul-
tineamente, praticamente o estudo é simplificado
considerando sistemas mais pequenos, ternarios
ou, quando muito, quaternirios, como (OH):Ca
—5i O: — OHa, (OH): Ca — O3 Alx — OHa,
(OH): Ca — O3 Fe: — OHz2 e (OH)2 Ca — ONaz
ou OKa:— OH: e determinando os compostos
que se formam nestes sistemas.

Conhecidos os silicatos e aluminatos que se
podem formar nestes sistemas, determinam-se-
-lhes as caracteristicas cristalograficas e Opti-
cas, as caracteristicas das suas redes cris-
talinas, as suas caracteristicas de desidratagio
tais como sdo dadas pela andlise térmica dife-
rencial, etc., e procura-se depois nas pastas
de cal e pozolana e nos cimentos pozolanicos a
existéncia de compostos com estas caracteristicas.

A identificagdo directa destes compostos por
meio da observagdo microscépica por transpa-
réncia consegue-se fazer pela deterrninacio das
suas caracteristicas cristalinas, tais como o indice
de refracgdo, o sistema cristalogréfico, etc. Nesta
técnica, que tem sido muito aperfeicoada por
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Tavasci (32, é necessario usar sec¢des muito mais
delgadas do que aquelas com que se trabalha em
petrografia, que tém 20 a 30 1, de espessura pois a
grandeza dos cristais é muito inferior a tais dimen-
soes. A espessura deverd ser da ordem de 5 ¢,
para o que é necessario usar diferentes artificios.

Nos estudos realizados com a aplicagao dos
raios X e do microscopio electrénico é necessaria
a presenga de um excesso de agua, e, depois, de
condi¢des de pressdao de vapor que, normalmente
nao ocorrem na hidratagdo das pastas de cal e
pozolana. Nos estudos realizados por via quimica,
dentro dos sistemas referidos, também é neces-
sario utilizar grandes excessos de agua.

Mas estas diferengas nas condi¢es da hidra-
tagdo, que alids se poem também no estudo dos
cimentos, nio se tém revelado muito significa-
tivas, como ainda recentemente o vieram demons-
trar as observagdes de Bernal e seus colabora-
dores(33) (34) com os raios X, pois os aperfei-
¢oamentos por estes introduzidos na técnica da
sua utilizagdo permitem fazer observagdes em
pastas destes ligantes. De facto, actualmente, na
Gra-Bretanha, o professor Bernal esta desenvol-
vendo uma técnica de aplicacio dos raios X a
observagdo dos produtos da hidratagio do cimento
portland, extremamente precisa e frutuosa, e a
qual esta certamente reservado um futuro bri-
lhante na aplicagdo a quimica das reacgdes da
pozolana com a cal e com o cimento. (33) (34)
O trabalho ja realizado incidiu sobre a estrutura
da alite e dos seus produtos de hidratacio, a que
sera feita referéncia mais adiante, tendo sido
descoberta a estrutura lamelar e fibrosa dos sili-
catos de calcio, estrutura fibrosa que alias ja
tinha sido predita por Le Chételier, e que explica
as propriedades ligantes de tais compostos.

Actualmente estd em curso no Instituto de
Quimica Aplicada e Industrial de Roma (31), uma
investigagao sobre os produtos da reaccio da
cal com o caulino, realizada por meio da analise
térmica diferencial, que Kalousek e os seus
colaboradores (35) (36) aplicaram ao estudo dos
produtos da hidratagio do cimento.

Os resultados obtidos até agora mostram con-
tudo que estes métodos de observagio nio sio
ainda suficientes para tornarem possivel a iden-
tificagdo de todos os compostos formados pela
reaccao da cal com a pozolana. A sua heteroge-
neidade, as pequenas dimensdes dos cristais, a
presenga de diversos minerais nos materiais de



partida representam evidentemente condigdes
muito desfavordveis para o uso do microscopio
e dos raios X, e dum modo geral, de todos os
outros métodos experimentais de observagao.

Por outro lado, ndo se deve esquecer que a
reaccdo entre a pozolana e a cal é essencialmente
de superficie, isto é, é uma reacgdo que se da
entre a cal em solucio e a superficie de um sélido,
de baixa solubilidade, da qual resulta a formagao
dum produto sélido, e é entdo pouco provavel
que se chegue mesmo a atingir qualquer estado
de equilibrio, a ndo ser ao fim de tempos extre-
mamente longos, e, mesmo assim, é de esperar
que as camadas exteriores formadas inicialmente
sejam bastante mais bésicas do que as interiores,
isto é, que ndo haja uniformidade na composigio
quimica dos produtos de hidratagao.

Tudo isto representa enormes dificuldades para
a determinacdo por meio da observagdo experi-
mental directa, dos produtos da reacgio da cal
com a pozolana.

Nos pardgrafos que se seguem sera apresen-
tado um resumo sucinto do que se conhece
actualmente sobre os compostos estaveis, metaes-
taveis e instdveis que se podem formar nos sis-
temas 5i0; — OsAls — OsFes — (OH).Ca — OK2 —
— ONas — OH3 referindo-se simultaneamente a
sua existéncia nas pastas de cimento e de cal
e pozolana endurecidas.

10. Estudo do sistema OCa—SiOz — OH:z.
— Este sistema tem um interesse ‘consideravel
tanto na quimica pura como na aplicada e, prin-
cipalmente, na geoquimica. Os silicatos de calcio
sio os principais componentes dos ligantes
hidraulicos e sdo estes componentes os respon-
saveis principais pelos fenémenos de endure-
cimento dos ligantes hidraulicos. (37)(38) (39)
O conhecimento deste sistema é portanto essen-
cial para a compreensio destes fenémenos.

Mas o estudo e a identificagdo dos compostos
deste sistema apesar de ser de todos o mais
conhecido, nio esta ainda numa situagdo comple-
tamente satisfatdria, pois as substidncias que
neste sistema se formam as temperaturas ordi-
nérias possuem uma natureza indefinida. Apesar
das numerosas investigacdes ja feitas até hoje,
hé ainda davidas consideréveis sobre estes com-
postos.

Os produtos de partida usados para a realiza-
¢io dos estudos dos equilibrios dos compostos

neste sistema a temperatura ordinaria sdo: a si-
lica, tanto sob a forma de sol como de gel, o
silicato de sddio, o silicato de calcio anidro,
o silicato tetraetilico, ou misturas de relagdes
moleculares varidveis de OCa e SiOz.

Por ordem crescente de basicidade, o silicato
monocalcico hidratado é o primeiro composto
que se forma neste sistema, e apenas é estavel
quando em contacto com solugdes de concen-
tracio de (OH)2 Ca de 65 a 130 mg 1™, que
tém um pH de 10,5 a 11.

Quando a concentragio é inferior a 65 mg 1~
este composto decompde-se em SiO: e OCa.

A medida que a concentragio aumenta acima
de 130 mg 17! o silicato monocalcico vai adsor-

"vendo OCa, com o qual forma solugdes sélidas,

o que explica a inalterabilidade da rede crista-
lina. Quando a concentragido de (OH):Ca atinge
cerca de 1450 mg 1! entido forma-se o bisili-
cato tricalcico.

A série de silicatos de calcio hidratados cujo
teor em OCa varia desde o do SiO2. O Ca aq.
até ao do 25i02.30Ca ag. e que se forma em
solu¢des de 130 a 1450 mg de (OH): Ca por
litro foi chamada por Taylor o silicato de célcio
hidratado I.

Quando a solugdo de contacto esta saturada
de hidréxido de cédlcio, o que se verifica com
1585 mg 1%, entdo o composto que parece for-
mar-se é o silicato bicalcico hidratado, 5i Os .
20Ca . n OHz.

O silicato bicalcico hidratado, para se nio
decompor, tem entdo de estar em contacto com
uma solucido saturada de hidroxido de calcio.
Este tipo de silicato de calcio hidratado, estivel
apenas em solu¢des saturadas de hidréxido de
calcio foi designado por Taylor silicato de cal-
cio hidratado II, e nio é possivel obté-lo por
quaisquer métodos de precipitagdo as tempera-
turas ordinarias ou mesmo por combinagdo da
cal com a silica; apenas se obtém pela acgdo da
agua sobre o silicato tricalcico. Este facto é fun-
damental para a quimica das pozolanas e da cal
pois torna impossivel a sua existéncia nas pastas de
cal e pozolana. Lea '2) refere os trabalhos dos
russos Toropov, Borisenko e Shirokovo que con-
seguiram obter este silicato de calcio hidratado
Il a partir da acgdo da silica amorfa sobre o
glicerolato de calcio, mas apenas a 180° C.

A existéncia desta série de silicatos hidrata-
dos no cimento portland hidratado foi confir-
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mada pelos notaveis trabalhos com os raios X
do professor Bernal e dos seus colaboradores. (33)

Com efeito, ao observar os produtos forma-
dos no sistema OCa— S5i0O2— OHs, encontra-
ram um composto com a estrutura do silicato
monocalcico hidratado SiO:. O Ca. nOH: onde
n pode valer 0,5, 1,2 ou 2,5 conforme o seu
grau de hidratagio. A medida que a concentra-
¢io do soluto de contacto subia, foram observa-
dos os silicatos de célcio hidratados do tipo I,
com uma composi¢ao varidvel entre o 5i0; . OCa
.nOH: e o 25i0;.30Ca. nOH.,
rede cristalina variasse e com evidéncia da exis-
téncia do {OH)2 Ca em solugdo sélida.

sem que a

Estes silicatos hidratados do primeiro tipo
possuem uma célula unitdria ortorrémbica, cujos
eixos a e b valem respectivamente 3,65 e 5,62 A;
o espagamento na direc¢do ¢ € irregular, e a
estrutura destes silicatos é constituida por ca-
madas no plano a b, cuja distincia é variavel
conforme o ntmero de moléculas de dgua que
estd entre os planos.

A rede cristalina do sdlido formado em con-
tacto com uma solugdo saturada de hidréxido de
calcio, Si0:.20Ca ag. é diferente da rede do
silicato do tipo I, e ndo mostra a existéncia do
(OH) .Ca. Isto indica portanto a formagio do
silicato de célcio hidratado II.

Bernal e os seus colaboradores verificaram
depois, também pelos raios X, a existéncia dos
silicatos 1 e II em pastas de silicato tricalcico
hidratado. A estrutura destes silicatos nesta
pasta é principalmente fibrosa; de 10 cristais
observados, 7 mostravam uma estrutura fibrosa;
¢ a este grupo que se deve o desenvolvimento
da resisténcia dos ligantes hidraulicos, e uma tal
estrutura fibrosa ou acicular ja tinha sido predita
por Le Chatelier na sua famosa teoria da presa
dos cimentos, e ja tinha sido também observada
por Gallo nas pastas de cal e pozolana (22) (§ 19).

Os membros deste grupo fibroso mostram
uma repetigio da sua célula unitiria em 7,3 ;&,
com uma marcada pseudo-repeticio a 3,65 A.
A estrutura da fibra é pois do tipo lamelar,
sendo a distancia entre as lamelas variavel com
o teor de agua. E este teor de moléculas de dgua
ligadas zeoliticamente entre as lamelas dos sili-
catos hidratados que explica grande parte da
contrac¢do do cimento e das misturas de cal e
pozolana e sua variagdao com a temperatura e com
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a pressao de vapor sobre a substdncia, isto €,
com a humidade relativa ambiente.

A existéncia dos silicatos do primeiro tipo foi
verificada por Taylor (40) com os raios X no pro-
duto da hidratacdo da cal com a silica em tijolos
silico-calcarios, e, como acabdmos de ver os dois
tipos de silicatos, ou um deles apenas, foi detec-
tado também em pastas hidratadas de silicato
tricalcico anidro. (33) (34)

Estes resultados provam que os silicatos de
calcio hidratados dos dois tipos se podem formar
tanto em suspensdes diluidas como em pastas,
sendo pois capazes de actuar como material
ligante.

Vejamos agora quais os silicatos que tém sido
identificados nas reacgdes da cal com a pozolana.

Stritling (8) por meio dos raios X identificou
como um dos produtos da reac¢do do caulino
com a cal, o bisilicato tricalcico, resultado que
foi confirmado por Malquori. F. Lea, na Building
Research Station determinou também, mas por
via quimica, a presen¢a do bisilicato tricalcico
numa mistura de argila cozida com cal, e ainda
uma solugao sélida deste composto com o silicato
monocalcico.

Tavasci (8), ao observar os produtos da reacgio
duma pozolana de Segni com a cal encontrou um
produto que supde ter as caracteristicas da
okenite, e que tera por férmula 25i0: . OCa.
.20Hz3, isto é, um produto mais rico em silica
que aqueles que sdao dados pelo estudo do equi-
librio referido.

Cirilli (8), ao estudar a reac¢do das pozolanas
artificiais constituidas exclusivamente por silica,
com a cal, observou a formagdo do bisilicato
tricalcico, 25i0:.30Ca . nOHy, isto é, combina-
¢do de 168 g de OCa com 120 g de SiO:, o que
conduz ao maximo de reactividade de 1,4 de
OCa para 1 de S5iO:.

11. Estudo do sistema OCa — 03 Al2— OHz.
— Os estudos neste sistema também sdo bastante
complexos. A maior dificuldade que se encontra
ao estabelecer os compostos de equilibrio neste
sistema & provocada pela existéncia de nume-
rosos aluminatos de célcio hidratados que apre-
sentam baixa solubilidade e uma estreita seme-
lhanga quer cristalina quer de propriedades
opticas. Além disso, a maior parte destes com-
postos é metaestavel e uma vez formados sio
altamente persistentes. Nas experiéncias é neces-




sario ainda excluir completamente a presenga do
anidrido carbénico, para evitar a formacgio de
aluminatos complexos de carbonato de célcio.

Para concentracbes baixas de hidréxido de
calcio, até as da ordem de 210 mg 17}, existe
o aluminato monocalcico hidratado (41) O; Als.
.OCa.nOH..

Foi primeiramente obtido por Assarsson em
cristais extremamente pequenos, com um dia-
grama de difrac¢do aos raios X muito caracteris-
tico. O ntimero n de moléculas de agua pode
variar de 10 a 2,5 conforme a humidade relativa
do meio onde se forma o aluminato monocalcico.
Ja foi identificado como um produto da hidra-
taca> docimento aluminoso (2!, onde foi reconhe-
cido por meio dos raios X.

Aumentando a concentra¢io de hidréxido de
célcio da solugio de contacto acima de 210 mg 1!
obtém-se o aluminato bicalcico, OsAl:.20Ca.
80H:, estavel até concentracdes de 435 mg 171,
Também foi observado nos produtos de hidrata-
¢do do cimento aluminoso. (2

Entre 435 mg 17! e 1430 mgl—?, a fase estavel
¢ o aluminato tricAlcico hidratado com 6 molé-
culas de dgua, O3 Ala.30Ca. 60H:.

Pode obter-se por fervura ou por aquecimento
sob pressao do aluminato tricdlcico ou por meio
do autoclave, sujeitando uma mistura de cal e
alumina a 150°C, Cristaliza no sistema ctbico,
sob uma grande variedade de formas, como
cubos, dodecaedros, octaedros, trapezoedros, e
combina¢des destas formas, apresentando sempre
o mesmo indice de refracgdo, 1,605.

Acima de 1430 mg 17! até a saturagio da
solugdo por hidroxido de célcio (1585 mg 171),
forma-se o aluminato tetracalcico com 13 molé-
culas de dgua, OsAl:.40Ca.130H:, que cris-
taliza no sistema hexagonal, apresentando os
indices de refraccio de 1,533 e 1,522.

Tem havido uma certa controvérsia sobre a
formagdo e existéncia destes compostos, pois a
sua observagdo por meio da andlise quimica e da
sua solubilidade conduz, de certo modo, a exis-
téncia duma série continua de compostos entre
o aluminato bicalcico e o tetracilcico, nos quais

3 varia uniforme e continuamente
JAl!
de 2 a 4, o que é evidentemente contrario a lei

das fases, tal como alids acontece no sistema

Si0: — OCa — OHg, na zona de variagio do glg ’

a relagdo

a

de 1,0 a 1,5. Admite-se entdo que a formagido
dos compostos de equilibrio é muito lenta, e a
observacao teria sido feita ripidamente demais
para se obter o equilibrio.

Esta ideia é confirmada pelo que se observa
com o0s raios X, pois a observagio dos alumina-
tos obtidos em contacto com solug¢des cuja con-
centragdo de hidréxido de célcio é variavel, mos-
tra a existéncia de linhas muito fortes em 10,6
e 8,2 A, caracteristicas respectivamente do OzAls .
.20Ca. 80H: e do O3Al: . 40Ca . 130H-; a

intensidade relativa destas linhas é proporcional

a : ;
riRG o que demonstra a existéncia
sAls

destes compostos, que como se disse ja, sdo me-
taestiveis mas extremamente persistentes, (31)
excluindo-se a hipotese da formagdo de solugdes
solidas.

Tavasci (8) determinou ja, por meio das cons-
tantes cristalograficas, a existéncia de

a relacdo

0O;Al: .30Ca .120Hs
O3Al: .20Ca .70H;:

e admitiu ainda a hipétese de ter observado
também o aluminato monocélcico hidratado sob
uma forma cristalina muito pouco individuali-
zada.

Malquori, (1) por via quimica encontrou o alu-
minato tetracilcico com 13 moléculas de agua,
numa pasta de cal e pozolana com 1 ano de
idade.

Malquori, (8) com os raios X também determi-
nou a presenga de aluminatos de calcio hexago-
nais hidratados entre os produtos da reac¢io do
caulino com a cal, os quais, elevando a tempe-
ratura e o teor em hidréoxido de célcio da solu-
¢do de contacto, se transformam na forma ctbica
do O3Al:. 30Ca. 60H..

Gallo (22) observou também a formagio de
cristais hexagonais de aluminato de calcio hi-
dratado aos quais atribuiu a formula O3Al:.30Ca.
100Hz:.

12. Estudos no sistema OCa—Si0O;— O,Al,
— OH;, — Ainda hoje ndo ha estudos sistemati-
cos neste sistema, e por isso Lea (1) é de opi-
nido que ndo ha ainda suficiente evidéncia da
formagdo de compostos quaternarios. Contudo,
diversos observadores tém admitido a hipotese
da formagdo de tais compostos, a partir das
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observagdes por eles efectuadas quer com raios X,
quer microscopicamente, quer ainda por meio
da analise quimica.

Stritling (8) ao estudar por meio dos raios X
os produtos da reaccdo do caulino com a cal,
observou, a par do bisilicato tricalcico de que ja
faldimos, um outro composto cuja rede ndo coin-
cidia com nenhum dos compostos que se for-
mam nos sistemas ja estudados no § 10 e no
§ 11.

A partir da relagdo entre a cal e o caulino
combinados, Stritling ¢ levado a admitir a for-
magio dum silicoaluminato bicdlcico hidratado:

Si02 . O3Ala. 2 0OCa. nOH:.

Stritling obteve este composto por sintese fa-
zendo reagir o sol de silica sobre o aluminato
tricalcico em solugdo aquosa.

Este resultado foi também confirmado por
Malquori, que por via roentegenogrifica obser-
vou o mesmo silicoaluminato bicalcico, com a
mesma férmula quimica.

Ao fazer a observacdo microscopica dos pro-
dutos da reacgiao entre a cal e a pozolana de
Segni, Tavasci considera que a massa de fundo
que observou, massa cimenticia que contém toda
a silica solubilizada pela cal e parte da alumina
solubilizada também pela cal, onde rdo é possi-
vel distinguir quaisquer cristais, deve ser cons-
tituida pelo silicato hidratado de calcio a que ja
fizemos referéncia no § 10, por uma mistura
de silicatos € aluminatos ou ainda pelo silicoalu-
minato que Strdtling encontrou na reacgio do
caulino com a cal.

A existéncia de compostos quaternarios, sili-
coaluminatos, entre os produtos de reacgio da
cal com a pozolana é pois ainda bastante obs-
cura e deve ser aceite com muita prudéncia.

No Quadro I esta indicada a relagio dos sili-
catos e aluminatos que ja foram observados na
reacgdo da cal com a pozolana.

13. Influéncia dos alcalis no equilibrio do
sistema OCa — $i0;, — OH,. (31) — A ac¢do da
concentracdo dos alcalis no equilibrio deste sis-
tema éimportante, pois, a medida que a concen-
tracdo aumenta, a relagdo molecular entre o 6xido
de calcio e a silica do solido em equilibrio com
a solucdo, diminui, e mesmo uma certa quanti-
dade de cal é substituida pelo alcali.

Assim, quando na solugido saturada de hidré-
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xido de célcio, em contacto com a qual se forma
o silicato bicalcico, existem 200 mg 1~ ! de oxido
de sédio, a composigio molecular do sdlido, em
vez do silicato bicélcico, é:

Si02.1,94 OCa. 0,003 ONaz. 3,2 OHz: .

Quando a concentragdo atinge 20.000 mg 177,
a composigio molecular é

Si0-.0Ca.0,25 ONa=.2,8 OH»

0 que ja € uma concentragdo enorme de alcali,
que, certamente, nunca se encontra numa reacgio
da pozolana com a cal.

Acima desta concentragio a quantidade do
ONa: no silicato mantém-se constante, pelo
menos até 152 g de ONa: por litro de solucio.

Praticamente, a concentracio de alcali sera
sempre bastante inferior a 200 mg 17,

A composicao dos gels que se formam no
betdo que tem inertes reactivos, constituidos por
silica no estado gel que reage com os alcalis do
cimento (§ 87), esta compreendida nos limites
determinados pela composigdo destes silicatos. (42)

14, Estudo cdo sistema OCa — O3 Fez —
— OH2.(31 — Também nio sio muito abundantes
os estudos neste sistema. No entanto, conhe-
cem-se 0s seguintes compostos:

Ferrito tricélcico, clibico, O3 Fe2.3 OCa.6 OH»

Ferrito tetracalcico hidratado, hexagonal,
OsFe2. 4 OCa. 14 OHa

Sulfoferrito e cloroferrito de calcio.

O ferrito tetracalcico hidratado parece estavel
em solugdes de hidroxido de calcio de concen-
tragio superior a 1400 mg 17'; abaixo desta
concentragdo formam-se ferritos menos basicos,
os quais sio hidrolisaveis em (OH):Fe e (OH).Ca
em solugdes de concentragio inferior a 850
mg 171.(2)

Tem-se ainda observado a existéncia de séries
de solugbes solidas entre o ferrito tricalcico e o
aluminato tricalcico, ctibicos, e entre o aluminato
tetracalcico e o ferrito tetracalcico, hexagonais.

O sulfoaluminato de calcio e o sulfoferrito de
calcio formam uma série limitada de solucGes
solidas (01 Al:s. 3 OCa. 3 SO; Ca. 32 OH: e
OsFe:.3 OCa. 3 SO; Ca. 32 OHbs).

Estes resultados indicam a existéncia duma
estreita relacio entre este sistema e o sistema



QUADRO |

Relagio dos produtos de reacgdo nos sistemas SiOs2 e O3 Ali— OCa— OH: que ja foram
identificados nas reacg¢des da cal com a pozolana

Concentragido
de (OH): Ca a
200 C, mg 11

Composto

Identificacdo

Autor

Observagdes

0 a 66

| OCae SiO;

66 a 1450

Silicatos do tipo I:
5i0;.0OCa.nOH:

até ao 25i0;.30Ca. nOH:

Taylor (40)

Lea(1)

Por meio dos raios X; observado em
pastas de cal e silica.

Em solugdo sdlida com o bisilicato tri-
cdlcico em pastas de cal e argila cozida,
o que confirma a presenca de silicatos do
tipo I nos produtos de reacgdo da cal
com a pozolana.

1450 a 1585

25i0;:.30Ca . nOH:

Stritling (8)

Malquori (8)
Lea (1)

Cirili (8)

Por meio dos raios X, nos produtos de
reac¢do do caulino com a cal.

Confirmou as observagdes de Stritling.

Por meio da analise quimica determinou
a sua presenga em pastas de cal e argila
cozida., Determinou também a sua exis-
téncia em solugdes sélidas com o silicato
monocalcico.

Por meios quimicos,

1585

5i0;.20Ca.nOH:

Nunca foi observado entre os produtos
da reacgido da cal com a pozolana. 56 se
pode formar a partir da hidratagio do sili-
cato tricalcico ou por reac¢io da silica
com o glicerolato de céilcio a tempera-
turas da ordem de 180° C. (9)

0 a 210

210 a 435

25i0:.0Ca .2 OH:

Tavasci (9)

Por meios opticos.

O3 Al:. OCa

Tavasci (8)

Apenas admite a hipotese da sua exis-
téncia pois a forma cristalina observada
era muito pouco individualizada.

O3 Al2.2 OCa. 8 OH:

Tavasci (8)

Por meios dpticos, mas atribui-lhe 7 mo-
léculas de agua.

435 a 1430

O3 Al:. 30Ca.60OH:

Tavasci (8)

Por meios Opticos, mas atribui-lhe 12
moléculas de dgua.

1430 a 1585

O3 Al:.40Ca.12 OHa:

Gallo(22)

Malquori (1)

Por preparagio quimica e por observa-
¢do microscopica, mas atribui-lhe 10 molé-
culas de agua e trés de oxido de célcio.

Por via quimica, e por meio dos raios X,
mas atribui-lhe 13 moléculas de dgua.

6i0;:.03Al:. 2 0OCa. nOH:

Stritling (8)

Malquori (8)
Tavasci (32)

Por meio dos raios X, nos produtos da
reac¢ido do caulino com a cal.

Confirma o resultado de Stritling.

Admite a hipdtese da sua existéncia.
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anilogo da alumina; por isso se admite que
neste sistema sdo possiveis, com algumas limi-
tagdes, os equilibrios encontrados no sistema
OCa—Os Alo—OHa.

15. ReaccSo dos aluminatos com o sulfato
de calcio. (1) (31) — As reaccdes dos aluminatos
provenientes da reac¢do entre a cal e a pozolana,
com o sulfato de calcio sdao importantes pois
permitem compreender o mecanismo da acgdo
das aguas selenitosas sobre as argamassas de
cal e pozolana.

Foi em 1890 que Candlot preparou, por ac¢do
do sulfato de calcio sobre uma solugao de alu-
minato de calcio, o sulfoaluminato de calcio, ao
qual atribuiu a férmula

3 SO; Ca. O3Al:. 30Ca. 32 OH:.

Mais tarde, em 1930, Lerch e seus colabora-
dores prepararam outro sulfoaluminato de for-

mula
SQ; Ca. O3 Alz. 30Ca. 12 OHa.

QO primeiro aparece como fase estavel no sis-
tema OCa — O3 Al; — OH: —SO; Ca formando-se
durante o ataque das solugdes de sulfatos sobre
as argamassas e betdes, enquanto o segundo
aparece como uma fase metaestavel, formando
uma série de solucdes sélidas com os alumina-
tos de célcio do sistema, como por exemplo,
com o aluminato tetracélcico hidratado.

A solubilidade do sulfoaluminato de calcio
mais rico em sulfato, o sal de Candlot, diminui
notavelmente a medida que a concentragio de
(OH).Ca da solugio de contacto aumenta.
Assim, a 25° C, a sua solubilidade é de 255 mg 1
numa solucdo de 74 mg 1~ de (OH); Ca, e de
24 mg 17! na solugio de 1430 mg 1~! de
(OH): Ca.

A formagao deste sulfoaluminato expansivo,
que necessita uma maior proporgdo de sulfatos
(trés moléculas de SO.Ca) é pois tanto mais
provavel quanto maiores forem as concentra-
coes de hidréoxido de cédlcio e de sulfatos na so-
lugio de contacto. Pelo contrario, quando a
solug¢do é pobre de hidroxido de célcio e a con-
centragdo de sulfatos ndo é exagerada, entdo
forma-se o sulfealuminato de calcio mais pobre
de sulfato, isto é, apenas com uma molécula de
SO Ca, o qual nio da lugar a qualquer expansao.
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Com efeito, tem-se observado a formagdo do
sulfoaluminato menos rico em sulfato, em arga-
massas de cal e pozolana mantidas em contacto
com sulfatos, e em condigbes em que se ndo da
expansao. Mas, se a solugdo de contacto é man-
tida sempre saturada de sulfato e de hidroxido de cdl-
cio, entdio manifesta-se um ataque dos materiais
pozolanicos, que se reconhece pela caracteris-
tica expansdo. Isto pode acontecer nas pastas
muito jovens, onde a velocidade de formagdo de
sulfoaluminato é maior do que a velocidade com
que a pozolana fixa a cal, o que favorece as con-
di¢des para manter a solugdao de contacto satu-
rada de cal. (43) No § 79.2 sera discutida esta
questdo da formagdo dos sulfoaluminatos expan-
sivo e ndo expansivo com mais detalhe, e a luz
das teorias de Le Chételier e de Lafuma.

16. Reacg¢do dos ferritos com o sulfato de
célcio. — As reacgdes dos ferritos com o sulfato
de calcio sdo inteiramente andlogas as reac¢des
dos aluminatos.

Assim, também ja foram identificados os dois
sulfo-ferritos :

350;Ca.03Fe2.30Ca. 32 OH:
SO:Ca.O3Fez2.30Ca. 10 OH:.

Estes compostos ndo tém, contudo, qualquer
acgdo nociva sobre as resisténcias das argamas-
sas de cal e pozolana.

17. Reaccdes do aluminato de calcio com
outros ides. — Os aluminatos de calcio sdo sus-
ceptiveis de formar sais complexos com muitos
outros ides além dos sulfatos.

Estes sais sdo todos dos dois tipos que acaba-
mos de examinar: basta substituir nas férmulas
anteriores, o SO.= por CO;=, CrO;=, CI-, Br-,
ClO;—, CH; COO—, etc.

18. Reacg¢des da gozolana com o hidréxido
de magnésio. — Steopoe (1) mostrou que a po-
zolana reage com o (OH): Mg, do mesmo modo
do que com o (OH).Ca, mas nio ha endureci-
mento algum, apesar de haver as mesmas ca-
racteristicas quimicas, isto é, a mesma solubi-
lidade da silica, da alumina e do ferro no acido
cloridrico depois desta reacg¢do. A falta de pro-
priedades ligantes destes compostos estd de
acordo com a natureza mole e pulverulenta dos
silicatos de magnésio hidratados, naturais, como
a serpentina e o talco.



Gallo observou a formacio de cristais seme-
lhantes aos de aluminato de calcio, numa mis-
tura de alumina-gel com (OH): Mg.

Steopoe também obteve silicatos hidratados
de magnésio pela ac¢do da silica-gel sobre o
(OH): Mg. Todavia, os equilibrios no sistema
OMg — SiO: — OH: sio ainda desconhecidos.

Vé-se assim, que, na decomposi¢do das arga-
massas pela dgua do mar, quando o magnésio
toma o papel do cilcio, substituindo-se-lhe,
embora os compostos formados sejam da mesma
espécie, tais compostos, silicatos e aluminatos,
nio possuem valor ligante de nenhuma espécie,
e a argamassa alterada passa a um estado pul-
verulento.

19. A estrulura microscépica' das pastas de
cal e pozolana. — Parece ter sido Gino Gallo (22)
o primeiro que aplicou o microscopio a observa-
¢do da estrutura dos produtos da reacgido da cal
com a pozolana, por volta de 1908, seguindo o
método que Le Chatelier, Tornebohn e outros,
pela mesma época, ou anteriormente, tinham
aplicado com tanto éxito a observa¢io do cimento
portland.

Gallo fez observagbes ndo so sobre secgdes
delgadas de pastas de cal e pozolana mas tam-
bém sobre misturas aquosas de cal e pozolana,
realizadas na prépria lamela do microscépio.
Observou assim que o bordo das secgGes das
pastas de cal e pozolana era nitidamente crista-
lino, constituido por calcite, numa espessura de
cerca de 0,1 mm, constante, sensivelmente, no
tempo. E esta camada de carbonato de célcio que
proteje as argamassas duma rapida dissecagdo ao
ar, ou dum arrastamento da cal pela 4gua, no
caso das construcdes hidraulicas.

Nas boas pozolanas os graos amorfos, que
antes da sua mistura com a cal tém os seus con-
tornos bem definidos e nitidos, expandem-se
quando em contacto com a cal e cobrem-se de
filamentos que se interpenetram e se infiltram
lentamente como os fios de raizes, nos graos
adjacentes.

Esta observagdo esta num acordo perfeito com
as observagdes de Bernal da estrutura dos sili-
catos aos raios X, Como vimos (§ 10), é esta a
estrutura dos silicatos fibrosos, a qual explica o
endurecimento dos ligantes hidraulicos.

Observou também nas pastas de cal e pozo-
lana a formagio de numerosos floculos, aver-

melhados, em virtude da presenca de ferro, e
esbranquigados no seu contorno; os grios de
pozolana perdem assim o seu aspecto inicial,
aparecendo entio como uma nebulosa branco-
-avermelhada. Esta massa floculosa vai tomando
o aspecto dum denso recticulado.

Este aspecto ndo se observa nem com as cin-
zas vulcinicas do Vestivio, nem com a terra ve-
getal, isto €, com os pos inertes, mas observa-se
num grau muito limitado nas pozolanas de fraca
reactividade.

A parte cristalina das pozolanas conserva
sempre 0s mesmos contornos nitidos e distintos.

Gallo observou também ao microscopio o apa-
recimento destes floculos e filamentos, mistu-
rando no préprio vidro porta-objecto, munido
duma concavidade, a cal, pozolana e agua.

Nestas condi¢des, além de observar perfeita-
mente a lenta difusio dos fléculos de pozolana,
constatou também que a cal, hidratando-se, vai
tomando um aspecto floculoso, com a forma de
cachos, apresentando o aspecto de pequenos
graozinhos unidos entre si por tenuissimos fila-
mentos. Os fléculos de pozolana e de cal inter-
sectam-se em todos os sentidos, aumentando de
volume, de modo que, para as boas pozolanas, a
concavidade fica completamente cheia atingindo
o maximo por volta dos 20 dias. E o fenémeno
da expansio e da floculagdo, que, veremos mais
adiante (§ 23.2.a), serve para averiguar a reactivi-
dade de uma pozolana.

Este processo de expansio da parte granulosa
da pozolana faz recordar que esta é uma pro-
priedade peculiar da silica e da alumina. Le Cha-
telier, tratando uma solugdo de silica coloida]
com um excesso de dgua de cal, formou um pre-
cipitado de que 1 grama ocupava um volume de
2 litros. (22)

Os fléculos vao aumentando e subdividindo-se
de modo que o recticulado que se observou ao
principio vai sendo cada vez mais denso; os fi-
lamentos atravessam as partes inactivas da pozo-
lana seguindo vias tortuosas, e destas separagdes
e encontros sucessivos resulta uma estrutura
quase celular, que abraga no seu interior os
graos inertes de cal e de pozolana. Isto observa-
-se durante cerca de um més.

Examinando as pastas ao fim de uns dois me-
ses comegam a observar-se, primeiro indistinta-
mente, pontos cristalinos; depois, agulhas ligei-
ramente birrefringentes divergindo dum ponto
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central, as quais, mais tarde se unem pelos ex-
tremos, tomando o conjunto a forma de uma
pequena flor com muitas pétalas; finalmente ma-
nifesta-se decididamente uma forma cristalina
hexagonal, com um angulo de 120°. Tais cristais
também se observam com uma bela forma e per-
feitamente completos, no tratamento da pozolana
com agua de cal no vidro céncavo do porta-
-objecto; os cristais tém ai o espago livre para
se formarem e se completarem em virtude da
maior mobilidade das particulas reagentes.

Gino Gallo identificou estes cristais como alu-
minato de calcio; ndo podendo proceder a sua
andlise quimica, em virtude da pequena quanti-
dade de que dispunha e da natureza em que eles
se achavam nas pastas de cal e pozolana, con-
seguiu obter cristais com precisamente as mes-
mas propriedades pela acgao da dgua de cal so-
bre o hidréxido de aluminio gelatinoso, obtido
pela acgdo do cloreto de amonio e da amoénia
sobre o nitrato de aluminio. A analise dos cris-
tais obtidos artificialmente, que Gallo observou
serem sOmente estaveis em presenca da dgua de
cal, levou-o a conclusio de que se tratava do
O3Al: . 30Ca. 100H:, a que ja fizemos refe-
réncia no § 11.

Recentemente Tavasci (32) aplicou e desenvol-
veu extraordinariamente a técnica de observagdo
microscopica das pastas de cal e pozolana, nao
sO por transparéncia mas também por reflexdo,
aplicando a técnica da montagem da pasta em
resina estirolica, tal como se usa para a obser-
vagdo do cimento. A observagdo por transparéncia
¢é realizada em sec¢des muito delgadas, e pratica-
mente apenas nas zonas da preparagao que tém
alguns microns de espessura.

Assim, Tavasci observou, por exemplo, a exis-
téncia de anéis escuros com pontuag¢des brilhan-
tes disseminadas neles, a volta dos grios de po-
zolana. Admite entdo que o anel era inicial-
mente pozolana a qual foi atacada pelo hidré-
xido de calcio. Ainda, no interior de certos graos
de pozolana, também se nota esta massa escura
com pontuagdes brilhantes (fig. 6). (*)

Na pozolana observada por Tavasci até mesmo
alguns cristais de leucite se apresentam corroi-

(*) As microfotografias das figs. 6 e 8 foram-nos
cedidas pelo Prof. B. Tavasci, a quem agradecemos a gen-
tileza da permissdo para a sua publicagdo. Pertencem as
obras citadas nas referéncias bibliograficas (32) e (45).
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Fig. 6 — Estrutura das pastas de cal e pozolana. (32)

@) — (Ampliacdo de 500 vezes)— Grio de pozolana
com anel escuro 4 sua volta (a0 centro e na parte in-
ferior direita), resultado da reacgio da pozolana da su-
perficie do grdo com a cal.

b) — (Ampliagdo de 830 vezes) — Ao centro, um grio
de vidro nitidamente corrofdo pela cal, € também ro-
deado pela zona escura com pontos brilhantes,

dos em certos pontos, pela reac¢io com a cal
(fig. 6 b).

De facto, como a reacgao da pozolana com a
cal é essencialmente uma reaccdo entre a cal em
solugdo e a superficie dum sélido, com a forma-



¢do de produtos sdlidos, é de esperar que o
equilibrio ndo seja imediatamente atingido, o que
sdmente se dard ao fim de muito tempo, con-
tendo portanto a camada exterior dos grios de
pozolana produtos mais basicos do que os in-
teriores. Por outro lado, também, a medida que
progride a reacgio, a cal livre para tais reacgdes
vai diminuindo e é pois provdvel que se possa
formar uma série de compostos cada vez menos
basicos, 4 roda dos griaos de pozolana.

Encontra-se, além dos pequenos cristais de
aluminatos a que ja nos referimos no § 11, uma
massa de fundo com propriedades ligantes, na
qual estio incluidos todos os grdos de dimen-
soes variaveis desde o micron até algumas frac-
¢oes de milimetro e onde se consegue fazer a
identificagdo dos cristais ja referidos nos §§ 10
e 11,

A parte ndo resoluvel é constituida por um
agregado punctiforme, de natureza granular.
No anel escuro a roda do griao de pozolana
(fig. 6a) nota-se a estrutura dos produtos da
reac¢io que é formada por encosto de numero-
sos graozinhos de aspecto mais ou menos punc-
tiforme, com tendéncia para o acicular.

20. Reacgdes da pozolana com o cimento.
— Uma das maiores aplicagdes da pozolana con-
siste na sua utilizagio com o cimento portland.
Essa utilizagdo pode ser feita quer por mistura
com este efectuada na prépria ocasiio da amas-
sadura, dentro da betoneira — obtendo-se entio
a argamassa ou betdo com pozolana— quer na
fabricagao do cimento pozolinico, obtido por
moedura do clinquer de cimento portland com a
pozolana.

Quer num caso, quer noutro, as propor¢des
em que se misturam a pozolana e o cimento
portland sdo varidveis, mas na grande maioria
dos casos a proporgdo mais correntemente usada
é de 30 °/y de pozolana para 70 % de cimento
portland.

Se o conhecimento das reacgdes da pozolana
com o hidréxido de calcio esta ainda longe de
ser satisfatorio, o conhecimento do mecanismo
da reacgdo da pozolana nos cimentos pozolani-
cos esta ainda mais atrasado, sendo ainda neces-
sarios muitos anos de estudo, segundo as linhas
que mais adiante serdo delineadas, para se che-
gar a um conhecimento satisfatério deste meca-
nismo.

Como se sabe, os componentes principais do
cimento portland, que lhe conferem as suas
propriedades hidraulicas sdo: o silicato trical-
cico, o silicato bicélcico, o aluminato tricalcico e
aluminoferrito tetracalcico (Cap. 10, § 78).

Quando o cimento se mistura com a Aagua
estes compostos reagem com ela. Os silicatos
transformam-se noutros menos basicos, liber-
tando hidréxido de calcio (Cap. 10, § 78). Os
outros componentes do cimento hidratam-se
sem libertacao de hidrdxido de calcio, pelo que
nio tem interesse a sua consideragdo para o que
se vai seguir. :

Nestas condigdes, a acdo da pozolana sobre
o cimento portland manifesta-se pela sua reac¢do
com o hidréxido de calcio libertado pela hidrélise
dos silicatos do cimento, e a uma tal accio é
aplicavel tudo o que ja foi dito nos §§ 10 a 17,
parecendo portanto que nada mais resta acres-
centar.

Contudo, numerosos factos experimentais, que
serdo sobretudo discutidos no Capitulo 9, levam
a pensar que a ac¢do da pozolana no cimento
nao é tao simples como pode parecer a primeira
vista, ndo se reduzindo exclusivamente a reagir
com o hidroxido de calcio. Pelo contrario, tudo
leva a pensar que haja reacgdes especificas da
pozolana com o0s compostos que figuram no
cimento, alterando aquela as condig¢des da sua
hidratagdo e a natureza dos produtos formados.

O estudo da quimica da hidratagio dos cimen-
tos pozoldnicos devera ser orientado no sentido
do estudo das condigdes de hidratagao dos com-
ponentes puros do cimento em presen¢a da pozo-
lana, isto é, de misturas do silicato tricalcico com
a pozolana em diferentes proporg¢oes, de misturas
do silicato bicélcico com diferentes propor¢des
de pozolana, etc.

Dentro desta via é notavel o resultado obtido
por F. Ferrari, (44) ao estudar a lei de endureci-
mento do silicato bicalcico em presenca da pozo-
lana. Os resultados obtidos sdo extremamente
curiosos, sendo altamente desejavel que se pro-
cedessem a experiéncias semelhantes com os
outros componentes do cimento.

Como se sabe, o silicato bicalcico hidrata-se
muito lentamente, e as resisténcias mecanicas
por ele alcangadas sdo muito baixas nas primeiras
semanas de hidratagao (fig. 7). Contudo, quando
se junta, por exemplo, 44 "/ duma pozolana
artificial com 56 Y de silicato bicalcico, a mis-
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tura atinge rapidamente altas resisténcias iniciais
apresentando a 28 dias a resisténcia do silicato
bicalcico a trés meses.
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Fig. 7 — Influéncia da pozolana na resisténcia
do silicato bicélcico. (44)

Ensaios realizados sobre argamassas de 1:3 em flexdo

a) — Mistura de 549, de silicato bicaleico f puro com
38"/, duma pozolana artificial e 89/; de gesso cozido a
1000° C.

b) — Mistura de 569/, de silicato bicileico fpuro com
44 %o duma pozolana artificial.

¢) — Silicato bicéleico § puro.

Esta acgio da pozolana é ainda especialmente
refor¢ada, segundo Ferrari, pela presenca do sul-
fato de calcio; a pozolana na sua reaccio com
o silicato bicédlcico fixa a cal da sua hidrélise,
provocando um abaixamento do pH da solucdo
de contacto; forma-se entdo o sulfoaluminato de
cilcio com uma molécula de sulfato de calcio
504 Ca . O3Al: . 30Ca . 12 OH:z que, como ja
vimos (§ 15) ndo é expansivo, tem uma basici-
dade reduzida e apresenta uma grande aptidio
para a aderéncia.

E por este facto que Ferrari preconisa a utili-
zagdo de cimentos pobres de célcio, mas ricos
em silicato bicalcico e alumino-ferrito tetracélcico
como base dos cimentos pozolinicos com 6ptimas
propriedades quimicas, fisicas e mecinicas. As
nossas experiéncias, descritas no Capitulo 9,
provam também a validade destas ideias.

21. A estrutura microscépica das pastas de
cimento pozoldnico. — As importantes obser-
vagdes microscopicas da estrutura do cimento
pozolanico hidratado feitas por Tavasci e Cere-
seto (45) provam também que a pozolana nao
serve sO para fixar a cal da hidrélise dos com-
ponentes do cimento ; ela actua sobre os silicatos
hidratados de calcio.
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Com efeito, ao observarem a estrutura dum
cimento pozoldnico hidratado com 17 anos, veri-
ficaram a existéncia de grdos de clinquer profun-
damente corroidos com manifestagdes superficiais
e profundas de reac¢do, e ainda a existéncia de
certas reacgoes em que os graos de clinquer sio
reduzidos a fragmentos (fig. 8). A par da exis-

Fig. 8 — Dois aspectos da estrutura microscaopica
dos cimentos pozolanicos, (45)

A —grido de clinquer completamente fragmentado
pela accio da corrosio da pozolana. B — grio de
clinquer parcialmente fragmentado pela accio da
pozolana, C — grio de alite rodeado por zonas escuras
nio granulares, formadas por hidrosilicatos basicos
de calcio.




téncia duma massa de fundo em tudo semelhante
a que foi identificada na pasta de cal e pozolana,
aparece, a roda dos gridos de alite, uma zona em
que ndo existe a estrutura granular e que corres-
ponde a constituintes isétropos formados por
hidrosilicatos basicos de cdlcio. Ao mesmo tempo
observa-se uma corrosdo por vezes profunda dos
grdos de pozolana, notando-se que nem toda a
cal livre desapareceu. Como veremos na alineac)
do § 23.2 os resultados obtidos por meio da
anélise térmica diferencial entre 100° C e 4000 C
provam também este facto (fig. 9).

Durante a hidratacio dos silicatos uma parte
do hidroxido de cdlcio ficard portanto protegida
pelos préprios produtos da reacgio da cal com
a pozolana, de natureza gelosa, de modo que a
sua reac¢do final e total é mais ou menos impe-
dida.

Nio se deve esquecer que as reacgdes quimicas
que se ddao durante o endurecimento dos ligantes
hidraulicos, nas condi¢des normais de aplicac¢io,
resultam de efeitos quimicos localizados, pois é
dificil que os produtos da reacgio se espalhem
uniformemente por causa da natureza coloidal
e gelosa da maior parte dos compostos hidratados.

CAPITULO 4

DETERMINACAO DA REACTIVIDADE POZOLANICA

22. Importdncia dos ensaios destinados a
medi¢30 da reactividade pozelanica.— Um dos
principais temas que se tem estudado nas pro-
priedades das pozolanas é a deferminagio do seu
valor por um método expedito e rdpido que ndo en-
volva a medi¢do directa das propriedades que se
pretende que a pozolana tenha, medicio que, em
geral, requer longos ensaios. Assim, quando se
quer avaliar a resisténcia mecdnica ou quimica
duma dada pozolana, quer quando misturada com
a cal, quer quando misturada com o cimento, e
ndo seja possivel, ou econdmico, esperar alguns
meses ou anos para determinar esta acgdo, re-
corre-se a tais métodos expeditos, em geral qui-
micos, para esta avaliagdo.

O uso destes métodos expeditos pressupde
que, préeviamente, tenha sido estabelecida uma
correlagao entre estes e as propriedades que se
pretendem medir. Mas a pobreza de tal correlagio
¢ sempre muito grande se se pretendem compa-
rar pozolanas de diferentes origens e as dificul-
dades sao insuperdveis se se pretender determi-

nar, em geral, por exemplo, a influéncia duma
pozolana qualquer no calor de hidratagio dum
cimento ou na permeabilidade dum betio e, para
isto, apenas é possivel a experiéncia directa dentro
do caso particular em que se pretende fazer a
aplicagdo da pozolana.

Até hoje ndo foi ainda possivel arranjar mé-
todos expeditos que, com uma razoavel seguranca,
predigam as propriedades técnicas duma pozo-
lana, apesar de, desde os tempos de Vicat, ser
quase exclusivamente neste sentido que se tem
exercido a atengdo dos principais investigadores
das pozolanas.

E interessante notar que o proprio Vicat se
apercebeu perfeitamente de que os resultados
dos ensaios por via quimica ndo teriam necessa-
riamente de se correlacionar com a resisténcia
mecanica. Assim, diz Louis Vicat numa das suas
obras (5): «chamamos energia da pozolana a pre-
disposi¢ao maior ou menor que ela possue para
entrar rapidamente em combinagio com a cal
por via hiimida. A experiéncia provou e provara
que a futura coesio de tais combinag¢des nio é
necessariamente proporcional & actividade inicial,
o que se compreende: combinagio quimica e
coesdo mecdnica sdo duas coisas distintas que
nada obriga a seguirem paralelamente; hd com-
binagdes quimicas que ficam sempre no estado
pastoso, outras no estado liquido, etc., etc.»

A complexidade da composi¢ao das pozolanas,
das suas reacgdes quimicas e das ac¢des que tém
sobre as argamassas e betdes modificando-lhes
as propriedades por vezes em sentidos imprevi-
siveis, como veremos, tornam até mesmo dificil
ter uma opinido definida sobre o valor de uma
pozolana, que pode ser boa em determinada pro-
por¢ao com um determinado cimento, e ter um
valor totalmente diferente com outra proporgio,
ou com a mesma propor¢ao mas com outro ci-
mento.

No entanto, deve reconhecer-se que 0s méto-
dos quimicos de determinagdo da reactividade
das pozolanas oferecem, algumas vezes, as suas
vantagens. Assim, no caso do controle das pro-
priedades duma dada pozolana, duma certa ori-
gem, uma vez estabelecida uma dada correlagio
entre uma propriedade técnica (por exemplo,
contribui¢do para a resisténcia mecinica dum
dado betdo de cimento portland, para o abaixa-
mento do calor de hidratagio, etc.) e um dado
ensaio de reactividade, uma variagio nos re-
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sultados deste ensaio permitird detectar qualquer
anomalia na pozolana: ou defeito de cozedura,
se se tratar duma pozolana artificial, ou mudanga
na origem da sua extrac¢do, se se tratar duma
pozolana natural, anomalia essa que tera a sua
repercussio na propriedade considerada.

Por outro lado, é também inegavel que grande
parte do esclarecimento da reacgio pozolanica
se deve a utilizagdo destes métodos, os quais
tém permitido, quando criteriosamente aplicados
e interpretados, langar muita luz sobre tio com-
plexo fenénemo.

Por isso vamos passar em revista breve os
diferentes métodos indirectos de avaliacio da
reactividade duma pozolana, que, pela sua im-
portincia histérica e pela sua qualidade no es-
clarecimento da reac¢io pozolinica, vale a pena
referir. Na referéncia bibliografica (46) encon-
tram-se os detalhes operatérios da maior parte
dos métodos que vamos referir.

23. Métodos indirectos de natureza quimica.

23.4. Composi¢io quimica.— Do que foi dito nos
§§ 2 e 3 sobre a classificacio e composigio das
pozolanas resulta facilmente que a composicao
quimica, tal como é fornecida por uma analise
vulgar em O6xidos elementares, nada diz sobre o
valor das pozolanas.

Como vimos, é a natureza da estrutura fisica
dos componentes da pozolana que lhe confere o
seu valor: existéncia de ligagdes ndo saturadas
nos cristais, e outros defeitos na sua organizacio,
provocados quer pela temperatura quer pela ac¢do
dos agentes de meteorizagdo, e auséncia de cris-
talizagao.

A analise quimica pode, contudo, fornecer ele-
mentos preciosos sobre a classificagio do magma
que deu origem a lava, sob o ponto de vista geo-
logico. Com efeito, €, por vezes, possivel uma tal
classificagdo a partir do célculo de certos parame-
tros magmaticos, como o que sera referido no § 31.

Quando se pretende classificar a natureza
duma pozolana natural por meio do célculo dos
parametros magmaticos € necessario proceder a
determinagio da percentagem do OFe, OMn,
OKa, ONaz, O:Ti, OsP2 e OH; combinado, além
das percentagens que vulgarmente se determi-
nam de Si0Oz, OsAl:, OsFe:, OMg e OCa.
A aplicagio de tais métodos as pozolanas natu-
rais deve contudo ser feita com muita cautela,
pois, por se tratar de pozolana, a rocha ja esta
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bastante alterada. A determinagio da quantidade
de 4gua combinada também fornece um indice
do grau de alteragdo das rochas, e portanto dara
ideia da reactividade pozolanica desta.

No caso das pozolanas artificiais a classificagao
das argilas apenas pela andlise quimica, embora
possivel em certas condigdes, é ainda muito mais
dificil.

No entanto, dentro duma dada classe, dum
dado tipo de pozolana, a composigio quimica
pode ter a sua importancia, para definir a regu-
laridade dum dado produto, ou a uniformidade
dum dado jazigo. (47)

Os cadernos de encargos que impdem limites
guimicos as pozolanas tém apenas em vista espe-
cificar um dado tipo de pozolana, mantendo-lhe
certas caracteristicas de uniformidade, e sdo apli-
caveis apenas a esse tipo de pozolanas. Por exem-
plo, as especificaces alemds (48) atribuem o limite
inferior de 6 "/y a 4gua combinada das pozola-
nas naturais ; a origem de tal especificagdo encon-
tra-se na verificagdo feita no trass que quanto
mais profunda € a sua alteragio maior é a reacti-
vidade e entdo, impondo apenas a utilizagdo de
trass com altas propor¢des de agua combinada,
garante-se a utilizacdo de tufos vulganicos pro-
fundamente alterados pelos agentes atmosféricos.

23.2. Métodos baseados na combinagdo da cal
com a pozolana.

a) Determinagio da reducio da concentracio da dgua
de cal. —E o método mais antigo, pois foi pro-
posto por Vicat em 1837. O processo mais 10-
gico para medir a reacgdo pozolanica consiste
em determinar a propor¢ao de OCa de que é
reduzida a agua de cal, em condigbes experi-
mentais bem definidas, por uma dada quanti-
dade de pozolana em p6, com uma certa finura.

Num frasco bem rolhado, e, de preferéncia de
vidro neutro, introduz-se uma dada porgao de
pozolana passada através dum peneiro de 4900
malhas por centimetro quadrado (88 p de aber-
tura), por exemplo, e uma dada quantidade de
agua saturada de hidréxido de calcio.

Este frasco deverd ser agitado diariamente, e,
ao fim de determinados intervalos de tempo,
desde 1 dia, por exemplo, até 6 meses ou 1 ano,
ou ainda mais, se se desejar, retiram-se amos-
tras de agua de cal, cujo teor em (OH):Ca se
determina, por exemplo, por titulagio com um
soluto acido. O volume do soluto retirado de-



verd ser substituido por uma nova quantidade
de 4gua saturada de cal. (22)

O Bureau of Reclamation usa esta técnica na
aplicagdo deste método, (47) que parece con-
duzir a certos resultados que mostram alguma
correlagio com as resisténcias, dentro de certos
grupos de materiais.

No método proposto por Lea (2) usa-se uma
outra técnica para a medigdo da variagio de
concentragio em OCa da 4gua de cal, que é
baseada na variagio de condutibilidade eléctrica
da solugdo.

A principal dificuldade na utilizagdo deste
método é a que deriva da concentragio da solu-
¢io de hidréoxido de cédlcio ndo ser constante,
em virtude da sua combinagio com a pozolana
e a variagio da concentragio ser dependente da
idade e do nimero de tomas usado para os dife-
rentes ensaios.

Durante este ensaio observa-se que, apds a
deposicao da pozolana no fundo do frasco, esta
vai aumentando de volume a medida que o tempo
passa, tomando um aspecto de fléculos, o que é
principalmente devido a alumina.

Se o ensaio é feito num tubo ou proveta gra-
duada, bem rolhado e fora do contacto com a
atmosfera, o aumento de volume da pozolana
que se vai lendo na parte graduada fornece tam-
bém uma indicagio da qualidade da pozolana.

As boas pozolanas atingem o maximo do
volume, (que pode chegar a ser de 10 vezes o
volume inicial) ao fim de cerca de 20 dias, man-
tendo-se constante, mesmo mudando repetida-
mente a 4gua de cal de contacto. Mas, ao fim de
uns dois ou mais meses, tende a diminuir, o que
parece ser devido a formacgio e cristalizagdo do
aluminato de cédlcio, que ocupa um volume me-
nor. (22)

As pozolanas mais fracas atingem o maximo
também de 10 a 25 dias, mas o aumento de
volume pode ser apenas de uma ou duas vezes
o volume inicial.

Nao hd contudo uma relagio bem definida
entre a qualidade da pozolana e a sua expansio,
segundo o proprio Feret (49) afirma no seu longo
e exaustivo trabalho sobre as pozolanas, a que
faremos referéncia mais adiante (§ 23.3).

b) Determinagio da reducio da cal livre nas pastas
de cal e pozolana. — Outro método é o que con-
siste na determinagdo da quantidade de éxido

de célcio, combinado ou livre, nas pastas de cal
e pozolana, ao fim de determinados intervalos
de tempo. Mas este método esta sujeito a graves
erros porque os dissolventes usados dissolvem
sempre mais ou menos alguma cal combinada
com os silicatos e aluminatos.

Uma das técnicas usadas para a determinacao
da cal livre das pastas de cal e pozolana é o
calorimétrico. (50) Este método baseia-se no facto
do 6xido de célcio ter um elevado calor de hidrata-
¢ao (273 cal g?). Os silicatos e aluminatos hidra-
tados, que constituem os produtos da reac¢io
da cal com a pozolana perdem a sua dgua com-
binada até aos 350° C; a esta temperatura, a
agua combinada com o cdlcio sob a forma de
hidréxido, mantém-se ainda inalterada, desapa-
recendo somente por volta de 550° C. Portanto,
para se aplicar esta técnica procede-se do se-
guinte modo: aquece-se uma amostra da pasta
de cal e pozolana a 350° C e determina-se o seu
calor de hidratacdo; em seguida aquece-se outra
amostra da mesma pasta a 550° C e determina-se
o novo calor de hidratagdo. A diferenca entre
estes dois calores da uma medida da quantidade
de OCa livre, existente na pasta, supondo que
nio ha outras transformacdes entre 350 e
5500 C, além da desidratagio do (OH),Ca, que
dém origem a variagdes nos calores de hidra-
tagao.

A principal critica que se pode fazer a esta
técnica é a de que a 550° C jd4 hd uma certa
combinagio da cal com a pozolana, e muitas
vezes esta sofre ja altera¢des quando é aquecida
a tais temperaturas, pelo que é dificil assegurar
uma precisdo razodvel a este método.

Na utilizagdo das técnicas baseadas na disso-
lugao do 6xido ou hidroxido de calcio livre é
necessario usar dissolventes rapidos destas subs-
tancias, pois se a dissolugdo requerer algum
tempo os silicatos e aluminatos vao-se decom-
pondo e cedendo hidroxido de cdlcio ao dissol-
vente, por deixarem de estar em contacto com
as suas solugdes de equilibrio, Estas técnicas sao
discutidas e descritas por Bessey (51) num tra-
balho apresentado ao Symposium da Quimica
dos Cimentos, de Estocolmo, em 1938.

Os dissolventes usados sdo uma solugdo aquosa
de sacarose, a mistura etanol-fenol (que dao
valores demasiadamente altos por atacarem tam-
bém alguma cal combinada dos silicatos e alu-
minatos), a glicerina e a mistura glicerol-etanol
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(que dio valores demasiadamente baixos pois,
embora dissolvam rapidamente o oxido de
calcio, ndo dissolvem completamente o hidro-
xido, especialmente se se apresenta cristalizado).
Também se pode usar como dissolvente uma
solugio aquosa com uma concentra¢io de me-
tade da saturagdo de hidréxido de cédlcio, e me-
dir o aumento de concentragio da solu¢do apos
a agitagdo com a pasta; os erros principais
que se cometem resultam da reac¢do entre a
pozolana e a cal durante o processo de extrac-
¢do, da hidrélise dalgum silicato ou aluminato
muito bésico, que sO0 seja estivel em solucgdes
quase saturadas de cal e da absorgdo de cal pelos
compostos menos basicos.

Finalmente, deve ser referido o método de
Francke, em que se utiliza outro dissolvente, uma
mistura de alcool isobutilico com éter acético,
trabalho que Santarelli também aperfeigoou, con-
trolando "a rigorosa insolubilidade dos produtos
da reacgdo entre a cal e a pozolana. (52) Este éo
dissolvente mais eficaz para a determinagdo mais
precisa do hidroxido de célcio livre.

¢) Determinacio da reducdo da cal livre nos cimentos
pozolanicos. — A avaliagdo da reactividade de uma
pozolana para um cimento pode fazer-se também
por qualquer dos métodos descritos anterior-
mente, excepto o referido em pentltimo lugar,
que utiliza a solu¢do aquosa de hidréxido de
calcio, pois uma tal solu¢do pode provocar uma
hidratagdo posterior do cimento.

Apesar das dificuldades da determina¢do do
hidroxido de calcio livre nos cimentos hidratados
esta ele recebendo hoje uma atengio cuidada da
parte de Fratini, (53) Turriziani e Rio (54),

Fratini (53) estudou um método baseado no
equilibrio que se obtém entre a cal e os alcalis
na fase liquida em contacto com uma pasta de
cimento convenientemente preparada com um
excesso de agua, de 20 a 30 vezes o peso de
cimento e mantida nesta solucio.

Parte-se do facto de, na solugio que banha
intimamente uma pasta de cimento hidratado, se
dissolverem praticamente s6 a cal da hidrélise
e os hidroxidos alcalinos derivados da reacgio
dos diversos compostos alcalinos presentes no
cimento com essa mesma cal da hidrélise. Todos
0s outros componentes do cimento hidratado
tém, com efeito, solubilidades despreziveis em
relagdo as dos hidréxidos de cilcio e alcalinos,
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0s quais, por acgio da totalidade do ido OH™
comum determinam o pH da solugdo e o seu
teor em (OH): Ca.

Pode-se assim admitir que as reac¢des entre
o cimento e a d4gua em excesso, desde que tal
excesso nao seja superior a um certo limite, ndo
sejam diferentes daquelas que se dao durante os
processos de presa e endurecimento das arga-
massas de cimento.

Parece pois possivel determinar a presenga da
cal da hidrdlise numa pasta de cimento mediante
a analise da solugdo de contacto com essa pasta.

Ora é bem sabido que a solugao de contacto
com um cimento portland é fortemente sobres-
saturada de (OH)2 Ca, contendo uma quantidade
compativel de hidroxidos alcalinos.

Na auséncia do hidréxido de calcio, a solugio
tem um teor de célcio bastante inferior ao da
saturacdo. E o caso dos cimentos pozolanicos e
este critério da concentragio de hidréxido de cdlcio da
solugido de contacto é uma via de controle dos cimentos
pozolinicos em relacdo & reactividade efectiva do material
pozoldnico que eles contém.

Medindo o teor de calcio e de alcalis da solu-
¢io de contacto da mistura de cimento e agua
conservada a 400 C durante 7 dias, e durante 28
dias, em concordancia, por exemplo, com os pra-
zos normais dos ensaios de resisténcia mecanica,
verifica-se que todos os cimentos portland nor-
mais ddo solucdes sobressaturadas de hidréoxido
de calcio e os cimentos pozoldnicos dao ja a 7
dias, solugdes de teor inferior de céalcio. Nalguns
casos em que a 7 dias os cimentos pozolanicos
dao ainda solugdes sobressaturadas de hidroxido
de célcio, verifica-se que as pozolanas ou sio
fracamente reactivas ou s3o em quantidade insu-
ficiente, e para que a pozolana tenha uma reacti-
vidade ainda aceitavel, a concentragio da solu-
¢d0 ja devera baixar a uns 15 ou 28 dias.

O método dd uma indicacao segura em curto
prazo de tempo e tem sido aplicado nio sé como
processo de controle de qualidade, mas também
como processo para determinar as proporgdes
optimas de clinquer e pozolana.

Outro método usado para a determinagio do
hidroxido de calcio livre na pasta de cimento
pozoldnico é o baseado na andlise térmica dife-
rencial. (54) De facto, a desidratacdo do hidréxido
de calcio possue caracteristicas que justificam a
aplicagdo do método a determinagdo quantitativa
deste componente. Embora este método ndo seja
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Fig. g — Curvas obtidas na andlise térmica diferencial
dos cimentos portland e pozolanico. (34)

As curvas obtidas na andlise térmica do ci-
mento portland entre 100 e 400° C mostram dois
maximos, em 140-145° C e 220-225° C, havendo
provavelmente outro em 170-180°C (fig. 9). As
curvas obtidas para os cimentos pozolinicos sio
rigorosamente paralelas as obtidas para os ci-
mentos portland, sendo apenas os maximos me-
nos acusados, excepto a 220°C, em que o efeito
térmico do cimento pozolinico ¢ mais acusado
do que o do cimento portland.

No caso da pasta de cimento portland normal,
0 maximo a 220° C é devido a desidratagio duma
solucdo sélida de Oz Alz. 3 OCa [(OH)z Ca.
.5C4Ca] . 12 OHa.

No caso do cimento pozolinico, o méximo a
2209C é devido a transformagio da fase que
contém alumina. Por isso, a substituigio de ci-
mento por pozolana, com alto teor em alumina,
conduz a um cimento pozoldnico em que a per-
centagem de compostos hidratados com alumina
€ maior do que no cimento portland, e dai o
maior efeito térmico em 220°C.

O efeito térmico que se observa entre 500 e
6009 C (fig. 9) é devido a cal livre dos cimentos
portland e pozolanico.

Os dados obtidos com este método mostram
pois que ha sempre hidroxido de cilcio livre no
cimento pozoldnico, o que estd de acordo com
as observagdes de Tavasci descritas no § 21.

A determinagdo da reactividade pozolanica
baseada na quantidade de hidréxido de célcio
fixado pela pozolana nas diferentes idades parece
pois ter apenas um valor relativo, visto que é
extremamente dificil distinguir a cal da hidrdlise,
livre por qualquer deficiéncia quantitativa ou
qualitativa da pozolana, da cal que, apesar de

ndo estar quimicamente fixada, esti isolada e
protegida de qualquer reac¢io. E por este facto
que o ensaio de Fratini parece ser um método
melhor para a determinagdo da reactividade pozo-
lanica, pois se baseia na observagio das caracte-
risticas da solu¢do de contacto com os produtos
desta reacgio.

23.3. Métodos baseados na solubilidade da silica e
da alumina. — Diversos tém sido os métodos pro-
postos para a determinagio da solubilidade da
silica ¢ da alumina da pozolana, os quais sio
bastante referidos na literatura. (1) (21) (46) (47) (49)

Tais métodos aplicam-se de dois modos:

a) determinagio da percentagem de material
soltivel num dado meio;

b) determinagdo da diferenga entre a percen-
tagem de material solivel da pozolana num
dado meio e o material soltvel da mesma pozo-
lana depois de reagir com a cal.

A determinacdo destas solubilidades faz-se
em meio alcalino (solugdes de carbonato de
sodio, de soda cdustica, de hidréxido de calcio,
etc.), em meio 4cido (solugdes de acido azético,
acido cloridrico, etc.) ou ainda alternadamente
nestes dois meios, isto é, medicio da solubili-
dade em meio alcalino do insolivel em meio
acido e vice-versa. Estas solubilidades sao deter-
minadas a quente ou a frio, e durante tempos
variaveis, diferindo os detalhes operatérios de
autor para autor.

Estes métodos siao absolutamente empiricos,
menos l0gicos do que os descritos no paragrafo
anterior, pois ndo se compreende bem que tenha
de haver uma relagdo entre a solubilidade da
pozolana e a sua reactividade para a cal. Por
outro lado, segundo refere Lea (1), hd uma cons-
tatacio de importincia enorme que parece ser
muitas vezes esquecida, e que foi feita por Bach
a proposito do trass. Essa observacdo ¢ a de que
o residuo insoltvel desta pozolana, quando mis-
turado com cal, apresenta propriedades pozola-
nicas medidas em resisténcia mecénica tao gran-
des como as da pozolana inicial. Uma observagio
sistematica deste facto, alids simples de fazer,
poderia talvez invalidar estes métodos de avalia-
¢iao da reactividade pozolanica,

O primeiro estudo sistemdtico e comparativo
de todos estes métodos baseados na solubilidade
foi realizado por volta de 1925 por Feret (49) o
qual conclui pelas seguintes palavras: «Nenhum
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dos 19 métodos de ensaio quimico estudados
sobre 21 pozolanas de diferentes origens deu
resultados que concordem com a ordem de gran-
deza das resisténcias mecanicas em pasta de cal
e pozolana, adoptada como critério de avaliagio
do poder pozolinico das diferentes pozolanas.
Todavia, alguns destes métodos parecem pres-
tar-se bem & comparac¢io de certas pozolanas da
mesma natureza. Alids, ainda se pode por a ques-
tdao de se saber se um ensaio tnico podera for-
necer uma medida exacta da reactividade pozo-
linica. Além de que este conceito € muito mal
definido, ele pode ainda diferir segundo as cir-
cunstancias em que a reactividade pozoldnica é
chamada a intervir; deve ser a resultante de
diversos processos quimicos e coloidais, predo-
minando ora uns ora outros, segundo a consti-
tui¢do prépria de cada pozolana e das suas con-
digdes de emprego».

A parte da pozolana solubilizada ou soltvel
nas solu¢des 4cidas ou alcalinas é a silica, a
alumina e o 6xido de ferro.

Lea (1) conclue também que a determinagdo
da silica, da alumina e do 6xido de ferro solii-
veis das pozolanas tem um certo valor quando
se comparam materiais do mesmo tipo, mas ndo
indica a qualidade das pozolanas em absoluto.
Esta ideia é confirmada ainda pela opinido de
Hakanson (47), que, ao discutir a comunicagao
de Lea ao Symposium da Quimica dos cimentos
de 1938 notou que o critério da solubilidade no
acido cloridrico seguida pela solubilidade no
carbonato de sédio tinha sido um auxiliar pre-
cioso no controle da fabricagdo duma pozolana
artificial: 0 maximo de reactividade da pozolana
era obtido quando a solubilidade era méxima.

Quando se procede a determinagdo da varia-
¢do, com o tempo, da solubilidade em pasta de
cal e pozolana, ensaio realizado normalmente
nas condicdes da medicio da solubilidade da
pozolana referidas anteriormente, verifica-se que
hid um aumento progressivo da solubilidade da
silica e da alumina e apenas um ligeiro aumento
na quantidade de 6xido de ferro solavel.

E ainda claro que a medicio da evolu¢io, com
o tempo, da percentagem de silica, alumina e
oxido de ferro solubilizados na pasta de cal e
pozolana pode ser conjugada com a medigio da
evolu¢io, com o tempo, da percentagem de cal
livre, aplicando os métodos referidos na alinea b)
do § 23.2.
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Os resultados obtidos por este método mos-
tram uma boa correlagio com a resisténcia, se
se seguir a evolucdo duma mesma pasta de cal e pozo-
lana, mas ndo serve também para comparar
pozolanas diferentes. Tem contudo a desvanta-
gem de exigir o mesmo tempo para o ensaio que
o tempo exigido para o ensaio de resisténcia, o
que lhe tira interesse pratico.

Por isso se tem tentado acelerar a reacgdo da
cal com a pozolana, elevando a temperatura de
conservagio para 50° C ou 100° C, ou ainda
mesmo usando o autoclave.

O primeiro foi preconizado por Sestini e San-
tarelli (55), os quais conseguiram, com o seguinte
ciclo, encontrar resultados semelhantes aos obti-
dos numa pasta idéntica ao fim de 6 meses em
agua a temperatura ordinaria: 24 horas ao ar
htmido, 6 dias em agua a temperatura ambiente
e 48 horas no vapor de agua a 100° C. O se-
gundo foi preconizado por Mc Lamour, Mc Mas-
ter e Jacques (56): ap6s uma conservagao de 24
horas da mistura de cal e pozolana a 20° C a
pasta era colocada durante 6 horas num auto-
clave a pressao de 21 kg cm™2.

A aplicagio destes métodos de aceleragio da
reac¢io pozolinica por meio da pressdo e da tem-
peratura deve contudo ser realizada com muita
prudéncia pois a temperatura e a pressao alteram
profundamente a natureza dos silicatos e alumi-
natos que se formam as temperaturas ordinarias
havendo, aléem disso, substancias inertes, que, por
este meio, podem chegar a desenvolver resistén-
cias (§ 10).

24. Métodos directos baseados na resis-
téncia mecanica (ensaios tecnolégicos). Prin-
cipais métodos normalizados. — O método mais
loégico para a determinagao da reactividade pozo-
lanica quando se pretende medir a influéncia da
pozolana na resisténcia mecdnica conferida as
argamassas e betdes é o ensaio de resisténcia da
pozolana com a cal, ou com outro ligante qual-
guer com o qual se destina a ser empregada.

Os ensaios directos da influéncia da pozolana
nas diferentes propriedades das argamassas e
betdes, como as suas resisténcias quimica ou me-
canica, tém de ser realizados sobre as misturas
ja endurecidas ou durante o seu endurecimento,
e s6 podem ser executados com a acgio dum
ligante auxiliar, sem o qual a pozolana ficaria
inerte. Ora este facto redunda em mais uma difi-



culdade para o ensaio de avaliagio da qualidade
de uma pozolana em virtude da influéncia que a
qualidade e a natureza deste ligante exerce
sobre ela.

O ensaio mais corrente para a avaliacdo da
contribui¢io duma dada pozolana para a resis-
téncia mecinica é a determinagdo da resisténcia
mecanica de pastas de cal e pozolana ao fim de
determinados intervalos de tempo. Este ensaio,
designado por ensaio tecnoldgico de reactividade, é
relativamente ficil de fazer e fornece indica¢oes
preciosas, e com certo significado.

Concebe-se que seja relativamente facil definir
uma cal gorda normal suficientemente pura e
uniforme para que as argamassas fornecidas por
ela sejam sensivelmente idénticas em todos os
laboratérios. Mas fornecerdo os ensaios tecnolé-
gicos, quando exclusivamente realizados, indi-
cagdes precisas sobre a maneira como as pozo-
lanas se comportam quando misturadas com
ligantes tais como os cimentos portland de diver-
sas qualidades? Ora nao se pode pensar sequer
em definir um cimento tipo rigorosamente uni-
forme, sempre igual em qualquer laboratério,
com o qual se possam fazer ensaios compara-
tivos. (49)

Estas judiciosas reflexdes foram feitas por
Feret ha cerca de 30 anos, e sdo ainda infeliz-
mente validas. A esta dificuldade juntaremos
ainda uma outra, que nasce da necessidade de,
por vezes, se ter de usar uma argamassa para o
ensaio tecnolégico: é a interdependéncia da gra-
nulometria da pozolana com a da areia, que
pode contribuir para modificar muito a natureza
dos resultados obtidos nos ensaios tecnoldgicos
(§ 24.4).

Apesar disto, quando convenientemente inter-
pretados, e cautelosamente generalizados, sdo os
ensaios mais importantes para a avaliacdo da
reactividade pozolanica, e aqueles a que o enge-
nheiro civil tem necessidade de recorrer para
avaliar a qualidade das pozolanas.

Por este facto vamos passar em revista os
principais métodos que tém aparecido, desde os
primitivos, do tempo de Vicat, até aos actuais.

24.4. Método da broca de Vicat.— O primeiro mé-
todo empregado para a determina¢do directa da
resisténcia de pastas e argamassas de cal e pozo-
lana, imaginado por Vicat, que o descreve na sua
obra ja citada, (5) foi o da utilizagdo duma broca.

Esta broca era constituida por uma haste de
aco terminada por um cutelo com 6 mm de com-
primento, que se apoiava sobre a superficie da
pasta a ensaiar. A haste era carregada com um
peso de 2,6988 kg que descarregava na superfi-
cie da pasta ou argamassa por meio do bisel do
cutelo. A resisténcia, a que Vicat chamava coesio
relativa, era medida pelo ntimero de rotagdes que
era necessario imprimir a haste até que o bisel
fizesse um furo com 6 mm de profundidade.

As pastas que Vicat usava tinham a dosagem
de 1 de cal gorda extinta para 5 partes, em peso,
da pozolana a ensaiar. A consisténcia era man-
tida constante,

24.2, Método preconizado por Feret. — Durante o
século XIX os métodos de ensaios mecinicos
das pozolanas multiplicaram-se, mas eram sem-
pre de interesse reduzido, com uma falta nota-
vel de generalidade, porque eram apenas vili-
dos e apliciveis aos materiais locais, de cada
empresa produtora ou de cada estaleiro parti-
cular.

Em 1906, Feret apresentou ao Congresso da
Association Internationale pour 1'Essai des Ma-
tériaux, realizado em Bruxelas, (57), uma norma
para o ensaio uniforme de pozolanas. Apds uma
longa e precisa série de ensaios, com a meticu-
losidade que lhe era habitual, Feret propde uma
série muito completa de ensaios para caracteri-
zar as pozolanas, ainda hoje completamente
valida, mas infelizmente esquecida.

Em virtude do interesse de tais ensaios, ndo
podemos deixar de os referir pois eles ainda
hoje terdo de ser seguidos.

Os ensaios preconizados por Feret foram di-
vididos em duas categorias: ensaios caracteris-
ticos e ensaios préaticos.

Os ensaios caracteristicos sdo destinados a medir
a qualidade das pozolanas e a comparé-las en-
tre si; devern ser executados sobre a pozolana
reduzida a um dado grau de finura (25 a 50 %/p
de residuo no peneiro de 4900 malhas por cen-
timetro quadrado); a cal gorda, bem extinta e
em po, deve também ser definida pela sua finura
e pela sua pureza (impurezas sélidas em percen-
tagem ndo superior a 2 %o, com 24,3 a 28 %/ de
agua em relagdo ao peso da cal extinta depois de
deduzidas as impurezas, e passada pelo peneiro
de 900 malhas por centimetro quadrado) ; a pasta
de cal e pozolana deve ter o tragco de 1 para 4,
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respectivamente, em peso; a consisténcia deve
ser a normal de Vicat, definida como para os ci-
mentos. Os ensaios a realizar sobre as pastas
deverdo ser os de presa e de resisténcia mecanica.

Qs ensaios caracteristicos deresisténcia também
podem ser efectuados sobre argamassas de cal e po-
zolana. Neste caso a areia devera ser siliciosa e
composta portrés partesiguais de grios entre 2 mm
e 1,5 mm, entre 1,5 mm e 1 mm e entre 1 mm
e 0,5 mm (peneiros de furos circulares). A com-
posicao da argamassa deverd ser, em peso, de
1 de cal, para 4 de pozolana e para 15 de areia,
o que da uma argamassa de 1:3, sendo o li-
gante constituido por uma pasta de 1:4 de cal
e pozolana. A quantidade de agua de tal arga-
massa deverd estar relacionada com a quanti-
dade de agua usada na confecgic da pasta nor-
mal e com a agua de molhagem da areia. Tanto
a amassadura como a colocagio nos moldes deve-
rao ser manuais.

Os espécimes preconizados sdo cubos com 4
ou 7 c¢cm de aresta, ou melhor, prismas com
4><4><16 cm que devem ser ensaiados i fle-
x3o seguida de compressdo sobre 0s meios pris-
mas rompidos a flexio. A conservagio deverd
ser de 7 dias no ar saturado de humidade se-
guida de 21 dias na dgua doce.

Estes ensaios caracteristicos sio hoje chama-
dos ensaios normais.

Os ensaios priticos sdo destinados a medir a
qualidade da pozolana tal como vai ser aplicada
no estaleiro e destinam-se a informar o constru-
tor sobre os resultados que ele pode esperar das
pozolanas de que dispde. Estes ensaios sio cons-
tituidos pela determinacio da granulometria da
pozolana, por ensaios de homogeneidade, que
consistem em estudar as propriedades das dife-
rentes fracgdes granulométricas da pozolana (re-
siduos nos peneiros de furos circulares com
didmetro de 20 mm, 10 mm, 5 mm, 2 mm,
0,5 mm, 0,2 mm e 0,088 mm); ensaios de resis-
téncia sobre misturas em diferentes proporgdes
da cal, da pozolana e da areia que se vao apli-
car no estaleiro; ensaios de presa (por defor-
magio pela acgio da pressio do polegar sobre
a argamassa) ; ensaios de expansao em diferen-
tes meios e ensaios de aderéncia, determinada
por flexdo de prismas formados por duas par-
tes: uma constituida pelo corpo cuja aderéncia
se quer determinar e outra pela argamassa mol-
dada contra ela.
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Sobre os ensaios de resisténcia das argamas-
sas fez Feret curiosas observagdes, notando ja
que as argamassas plasticas ensaiadas a flexdo e
4 compressio acusavam melhor as diferengas de
qualidade das pozolanas do que as de tracgdo
sobre argamassas secas e fortemente batidas.

Embora, como veremos (§ 24.4), os nossos
estudos conduzam & eliminagdo dos ensaios de
recepcio da pozolana em argamassa, por causa
da influéncia da granulometria da pozolana na
compacidade das argamassas, que pode masca-
rar o efeito da reactividade pozolanica que se
pretende medir, ndo deixa de ser curioso regis-
tar estas ideias de h4 50 anos, que ainda hoje
sio perfeitamente validas.

24,3. Métodos actualmente normalizados. — Actual-
mente os ensaios de reactividade das pozolanas
por meios mecdnicos, sdo realizados de dois
modos : ensaios sobre pastas e ensaios em arga-
massa. Vamos passar agora em revista nao so os
ensaios tecnolégicos preconizados pelos diferen-
tes paises, mas também as especificagoes que se
impdem para as outras caracteristicas das pozo-
lanas.

a) — Ensaio normalizado italiano.(58) Em Italia, o
método preconizado consiste na determinagdo
da resisténcia de traccdo e de compressio de
pastas de 1 de cal para 3 de pozolana, em peso.

A dgua de amassadura é a que conduz a pasta
de consisténcia normal, definida do modo usual
para os cimentos. A amassadura é feita manual-
mente, utilizando-se uma cal com pelo menos
95 Uy de 6xido de célcio, hidratada, em p9,
passando toda através dum peneiro de 900 malhas
por centimetro quadrado (0,2 mm de abertura).
A pozolana deve ter sido seca, préviamente, a 100-
-105¢ C em estufa, até peso constante, e em
seguida crivada por um peneiro com furos de
3 mm de didmetro. O residuo que a pozolana
deixa, eventualmente, neste peneiro devera ser
desfeito e moido até passar através dele, e mis-
turado ao restante material.

A pasta é conservada nos moldes durante
3 ou 4 dias, em ambiente hamido, a tempe-
ratura de 15 a 20° C e ao fim de 7 dias de idade
e de conserva¢ao neste ambiente os espécimes
sdo colocados dentro de dgua a qual deverd ser
renovada de 7 em 7 dias e ter um volume de
pelo menos 3 vezes o dos espécimes imersos.



Os espécimes de trac¢do sdo os cldssicos oitos
de Michaélis, sendo a tensio de rotura dada
pela média dos quatro valores mais elevados
obtidos no conjunto de seis ensaios. A tensio,
durante o ensaio, deverd crescer com uma velo-
cidade de 1 kg em—2 577,

Os espécimes de compressio sio cubos com
50 cm? de secgdo, e a tensdo de rotura é dada
pela média dos quatro valores mais elevados
obtidos num conjunto de seis. A tensdo, durante
o ensaio, deverd crescer com uma velocidade de
20 kg em—2 571,

Estas normas definem dois tipos de pozola-
nas : enérgicas e fracas. Os limites de resisténcia
sao os seguintes:

Tensdes de rotura minimas

Classificagdo da reactivi- a 28 dias, kg cm—2

dade pozoldnica =

Tracgdo Compressao
Pozolanas enérgicas 5 25
Pozolanas fracas 3 12

Além deste ensaio de resisténcia estas normas
italianas impdem o limite maximo de 40 % para
o residuo do ataque da pozolana pelo 4cido clori-
drico seguido pelo atague duma solugio de
hidréxido de potassio ; impdem ainda a utilizagio
de pozolanas com grdos ndo superiores a 5 mm.
Ao fim de 7 dias de conservagdo em ambiente
himido, a agulha de Vicat com 1 kg de peso
caindo de 30 mm de altura nio deve penetrar
na pasta mais de 7 mm no caso das pozolanas
enérgicas, nem mais de 10 mm no caso das pozo-
lanas fracas.

O regulamento italiano prevé ainda a execugio
de provas praticas, sobre a argamassa e o betdo
preparados no estaleiro, ou ainda sobre pastas
analogas as preparadas nas condi¢des anteriores,
mas tendo sempre em vista as condigdes reais
do trabalho no estaleiro. Em regra estes ensaios
sdo de compressio. No caso de argamassas para
alvenarias devera usar-se 1 volume de cal apa-
gada para 4 volumes de pozolana, e no caso de
argamassas para reboco, a propor¢ao devera ser
de 1 para 3. No primeiro caso a argamassa devera
ter 100 kg de cal hidratada por metro cubico de
argamassa e no segundo caso devera ter 150 kg
de cal hidratada.

Os espécimes usados sdo cubos com 7 cm de

aresta no caso da argamassa e cubos com 16 cm
de aresta no caso do betio. A conservagio inicial,
dentro dos moldes é feita em ambiente himido,
dentro de areia e, quando a consisténcia dos
espécimes permite a sua desmoldagem, sdo con-
servados no ar ou na dgua, conforme as condi-
¢bes em que o material vai estar nas aplica-
¢oes. As determinagdes da resisténcia sdo feitas
a 28 dias.

b) Ensaio normalizado alemdo. (48) — Na Alemanha
a pozolana é ensaiada sob a forma de argamassa,
constituida por 1 parte de pozolana, 0,8 partes
de cal em pé e 1,5 partes de areia, em peso.

A pozolana deve ser seca a 98 + 1° C e estar
num grau de finura tal que nao dé um residuo
superior a 20 /o no peneiro de 900 malhas por
centimetro quadado (0,2 mm de abertura).

A cal a usar é proveniente do calcario da
pedreira de «Christinenklippe», de Riibeland
(Harz) ; apds a sua cozedura a cal viva é extinta
conservando-se num depésito, sob a forma de
leite de cal, com o fim de sedimentar os inco-
zidos, aproveitando-se apenas as trés quartas
partes superiores do leite de cal contido nesse
depdsito. Este leite de cal é peneirado por um
peneiro fino, em seguida é enlatado, e é nestas
condicdes fornecido aos laboratérios.

Antes da sua utilizagdo para o ensaio normal
com a pozolana o leite de cal é estendido sobre
uma chapa numa camada com cerca de 2 cm de
espessura e seco a uma temperatura de 90 a
950 C, em estufa, até peso constante. A cal
seca ¢ depois moida num triturador de mods e
peneirada pelo peneiro de 900 malhas por cen-
timetro quadrado (0,2 mm de abertura).

A cal em pdé assim preparada é empregada
imediatamente na quantidade necessaria para
o ensaio da pozolana pois no contacto prolon-
gado com o ar combina-se com o anidrido car-
bénico, 0 que a torna ineficaz.

A areia, quartzosa, é extraida do areeiro das
proximidades de Freienwalde a.d. Oder, lavada e
seca a 120° C; é constituida pela fracgdo que
fica entre os peneiros com furos de 1,36 mm e
0,78 mm de didmetro.

A mistura da pozolana com a cal, com a areia
e com a agua é feita mecdnicamente, no mistu-
rador de Steinbriick-Schmelzer igual ao usado
para a amassadura da argamassa normal de
cimento das antigas normas portuguesas.
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A colocagdo da argamassa nos moldes ¢ feita
mecanicamente também, por apiloamento com
150 pancadas dum martelo com 4,06 kg de peso
caindo da altura de 168 mm.

A quantidade de dgua de amassadura é deter-
minada num ensaio prévio de apiloamento, tal
como no caso dos cimentos ensaiados segundo
as antigas normas portuguesas, quando as faces
laterais do espécime, depois de ter recebido as
150 pancadas, se apresentam lisas, sem indica-
¢do das camadas de enchimento e com um brilho
hiimido.

A quantidade de agua adicionada anda por
11 a 12,5 °/s do peso da totalidade da argamassa
seca.

Os espécimes de trac¢do sdo os tradicionais
de Michaélis, em forma de oito, com uma sec¢io
de 5cm®. Os espécimes de compressdo sio cubos
com 50 cm® de seccio. A desmoldagem é feita
meia hora apos o fabrico dos espécimes de trac-
¢do e 3 horas apos o fabrico dos de compressao,
depois do que sdo conservados 3 dias em am-
biente saturado de humidade a temperatura de
17 a 20° C e os restantes dias (4 e 25 dias, res-
pectivamente) em dgua a mesma temperatura.
A superficie da agua deve ficar cerca de 2 cm
acima dos espécimes e ndo é renovada.

O ensaio de trac¢dao é realizado com uma
velocidade de 2 kg cm~2 57! e o de compressao
com uma velocidade de 20 kg cm™2 s—*. O valor
meédio da tensio de rotura é obtido pela média
de, pelo menos 5 espécimes, excluindo-se da
determinacdo deste valor médio os resultados
dos espécimes que se inferiorizem da média geral
em mais de 10 "/ para a tracgdo e de 5 %y para
a compressao.

Os limites impostos para este ensaio sio:

| Tensdes de rotura minimas, kg cm—*
Ensaios - =
7 dias 28 dias
Tracgdo 5 16
Compressao 45 140

Estas normas impdem ainda que a agua de
hidratagdo da pozolana ndo seja inferior a 7 %,
sendo tolerdvel o limite de 6 ‘/y desde que a
pozolana satisfaga as imposigoes de resistén-
cia.
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c) Ensaio normalizado pela  American Society for
Testing Materials (ASTM). — Esta organizagao es-
tadunidense fez actualmente uma tentativa de
especificagdo para o cimento pozolanico (59) na
qual normaliza o ensaio da pozolana. Esta espe-
cificagio para a pozolana foi primitivamente
estudada pelo conhecido departamento do Mi-
nistério do Interior dos E. U. A., Bureau of
Reclamation, que se ocupa das obras de apro-
veitamentos hidraulicos. (60)

O ensaio tecnologico de reactividade é feito
em argamassa composta por 2 partes, em peso,
de pozolana, por 1 parte de cal hidratada, e por
9 partes de areia. A quantidade de dgua é deter-
minada pela expressao

p=-P"+65
6
onde

p — percentagem de dgua na argamassa

Po — percentagem de 4dgua necessaria para dar
a consisténcia normal & pasta de cal e
pozolana.

A cal, além de obedecer 4 norma ASTM C 6-49,
ndo deve conter menos de 70"/ de 6xido de calcio
nem mais de 5"/y de dxido de magnésio, calcula-
dos em relagdo a parte nao volatil da cal, e deve
ter uma finura tal que nio dé um residuo superior
a 5"/o no peneiro n.° 325 (com 44 p de abertura).

A areia é natural, siliciosa, de Ottawa, cons-
tituida por 2--2% de elementos entre 1,19 mm
e 0,59 mm, 70+ 3% de elementos entre 0,59 mm
€0,297mm, 26 + 3"/y de elementos entre 0,297 mm
e 0,149mm e 2+ 2% de elementos abaixo de
0,149 mm.

A amassadura é manual, feita directamente
com as maos protegidas por luvas de borracha.

Os espécimes sao cilindros com 5cm de dia-
metro e 10cm de altura e sio cheios com um
apiloamento manual; sio conservados nos mol-
des, sem trocas de humidade, para o que os
moldes sio tapados e soldados. Nas primeiras
24 horas a temperatura de conservagio é de
23 +1,79C e depois, a temperatura, durante os
6 dias seguintes, é de 55+1,70C até 4 horas
antes do ensaio de compressao, para a execugao
do qual os espécimes sio arrefecidos até aos
28T LIOE,

A tensdo de compressdo deve aumentar de 7
a 35 kgcm? por minuto. A média da tensdo de
rotura de pelo menos trés cilindros nao deve ser



inferior a 42 kg em~2 Os cilindros, cuja tensio
de rotura difere mais de 15°/0 do valor médio da
dos cilindros da mesma amassadura, nio devem
ser considerados no célculo do valor médio.

A pozolana usada para o ensaio tecnolégico
de reactividade deve estar reduzida a uma finura
tal que dé um residuo maximo de 12% no pe-
neiro n.° 325 (de 44 p de abertura).

Esta especificagdao impde também que a pozo-
lana deverd reduzir de pelo menos 75 % a
expansao de argamassas constituidas por 1 parte
de um cimento de alto teor de alcalis (1,23% de
ONag e 0,658 de OKz2) e por 2,25 partes de
vidro pirex moido, quando se substitui 20%
deste cimento pela pozolana em estudo.

Finalmente, além destas imposi¢des da ASTM,
de resisténcia, de finura e de diminui¢do da reac-
¢io dos alcalis do cimento com a silica do
inerte, as normas do Bureau of Reclamation
impdem mais o valor da reactividade com o
hidréxido de sdédio, fixando a diminuigdio mi-
nima de 40%, da alcalinidade do soluto normal
de hidroxido de sédio com o qual a pozolana
estd em contacto durante 24 horas a 80+1°C,

d) Ensaio normalizado espanhol. (61) —Na Espa-
nha, o caderno de encargos para a recepgio de
pozolanas comega por impor um reconhecimento
completo do jazigo sob o ponto de vista geolo-
gico, colhendo-se as amostras necessarias para
se submeterem aos ensaios que se indicam a
seguir,

As amostras para ensaio deverdo ser sécas a
90°C, com o fim de perderem a humidade, sem
perda da 4gua combinada. Depois de sécas sdo
pulverizadas de modo que deixem um residuo
igual ou inferior a 12°/p no peneiro de 4900 ma-
lhas por centimetro quadrado (88 ¢ de abertura).

Com o pd assim obtido faz-se uma pasta cons-
tituida por 3 partes em peso de pozolana e por
1 parte, em peso, de cal apagada; esta cal de-
vera conter pelo menos 95"/ de 6xido de célcio.
A gquantidade de agua da pasta devera ser tal
que se obtenha uma consisténcia plastica normal,
tal como se define para o cimento portland.

Esta pasta deverd ser sujeita ao ensaio de
presa: a agulha de Vicat com o didmetro de
1,60 mm, com 1 kg de peso e caindo de 30 mm
nido devera penetrar mais de 7mm ao fim de
7 dias de conservagdo numa atmosfera himida,
a temperatura de 12 a 20°C.

Com esta pasta normal deverdo fazer-se pro-
vetes em forma de oito, do tipo usado para os
cimentos (provetes de Michaélis). Estes provetes
deverdo ser conservados 7 dias numa atmosfera
com 65"/s de humidade relativa, a uma tempera-
tura entre 12 e 20° C, ao fim dos quais se colo-
cario dentro de dgua doce. Ap6s 28 dias de idade
deverdo apresentar uma resisténcia média i trac-
¢do que ndo seja inferior a 4 kg cm—2,

Sob o ponto de vista quimico, as condigdes
exigidas sdo as seguintes :

silica total, > 45 %

dgua combinada, > 5 %
anidrido sulfurico, << 1 %

éxido de aluminio, 14 % a 20 %
6xido de magnésio, <Z 10 %
oxido de célcio, << 12 %.

Os limites das percentagens de silica, agua
combinada e anidrido sulfdrico tém de ser res-
peitados, e sdo eliminatérios. No que se refere
aos oxidos de aluminio, de célcio e de magnésio,
nio se podem tomar estes limites como decisivos
para aceitar ou rejeitar uma pozolana.

Esta especificagdo espanhola inclui ainda uma
cldusula curiosa relativa ao cimento pozolanico,
a qual é a de que a cal livre existente no cimento
pozolanico devera diminuir progressivamente de
tal modo que ao fim de um més seja inferior
a 30 %.

e) Ensaios preconizados em Portugal, pelo Labora-
tério Nacional de Engenharia Civil. — Este organismo
prescreve as seguintes condi¢des :

As pozolanas ndo devem conter mais de 4 %/p
de 6xido de magnésio nem mais de 3 % de ani-
drido sulftrico.

Quanto a finura, quando a pozolana é adicio-
nada ao cimento na betoneira, isto é, na ocasido
da fabricagio da argamassa ou betdo, ela nao
devera deixar residuo superior a 5 %/ do seu peso
num peneiro com 0,5 mm de abertura (malha
quadrada) e a superficie especifica determinada
pelo método de Blaine ndo deve ser inferior a
3000 ¢m® g—*. Quando haja necessidade de moer
a pozolana para fazer o ensaio de reactividade
em pasta de cal, que se descreve a seguir, a sua
finura ndao deverad ser superior a 8000 cm?® g*,
determinada pelo mesmo método.

O ensaio de resisténcia mecanica é efectuado
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sobre prismas com 4><4><16 cm fabricados
com pasta de cal e pozolana.

A pasta € constituida por I parte em peso, de
cal, para 3 partes, em peso, de pozolana, com a
guantidade de agua necessaria para a consisténcia
normal, definida como para as pastas de cimento.
A amassadura pode ser feita manualmente,
devendo fazer-se 6 prismas pelo menos, 3 para
7 dias e outros 3 para o ensaio a 28 dias.

Apos o enchimento dos moldes sio os espé-
cimes conservados 24 horas no ar saturado de
humidade, a 20 + 0,59 C, apds o que se procede
a desmoldagem e conservagdo posterior dentro
de 4gua a mesma temperatura até a data do
ensaio. A média das 3 tensdes de rotura a flexdo
e das 6 tensdes de rotura & compressio obtidas
pelo ensaio de compressio dos 6 pedagos dos
3 prismas rompidns a flexdo, nio devera ser
inferior aos seguintes limites :

‘ Tensdes de rotura minimas, kg cm—2
Ensaios
7 dias ‘ 28 dias
Flexio 10 ‘ 20
Compressao | 20 50
|

A pozolana, se for natural, deveri, antes dos
ensaios, ter sido seca a 95° C.

A cal usada nestes ensaios deve ser extinta e
seca a 1059 C e deve conter, pelo menos, 90 '/s
de (OH)z2Ca.

Embora, por uma questio de normalizagio e
de recepgdo perfeitamente compreensivel, este
ensaio seja preconizado até 28 dias, é sempre
util, pelo menos nos primeiros ensaios de iden-
tificagio duma pozolana desconhecida, prolongar
estes ensaios até alguns anos de idade, fazendo
as determinagdes das resisténcias a 3 meses,
a 6 meses, a 1 ano, a 3 anos, a 5 anos e
a 10 anos.

24.4. Influéncia da granulometria da areia nos
resultados dos ensaios de resisténcia mecanica. — Da

resenha que acabimos de apresentar das normas
seguidas nos diferentes paises para apreciacao
da resisténcia das pozolanas deduz-se claramente
como é dificil estabelecer comparagdes entre as
pozolanas que sdo ensaiadas pelas diferentes
normas, tal a profunda diferenca na confec¢io
das argamassas.
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O método que nos parece mais ldgico para
ensaiar pozolanas é o que utiliza a pasta de 1:3
com consisténcia normal e os ensaios de flexao
e compressao.

A utilizagao de areia para o ensaio da pozo-
lana ndo parece légico devido as influéncias
reciprocas das granulometrias da pozolana e da
areia. Para evitar este fendmeno nas argamassas
a sua dosagem de areia deverd ser bastante
fraca, da ordem da dosagem do ligante (cal e
pozolana), devendo portanto empregar-se tragos
da ordem de 1:1.

Esta interac¢do da granulometria da areia e
da granulometria da pozolana é bem posta em
evidéncia quando se consideram os ensaios rea-
lizados com cimento. Com efeito, quando se
realizam ensaios de recepcdo de cimentos com
pozolanas ou de cimentos pozolanicos, em arga-
massas, é necessaria muita cautela e muita pru-
déncia na generalizacio do resultado de tais
ensaios a outras argamassas e, sobretudo, aos
betdes.

Estudemos entdo as variagdes das resisténcias
de uma argamassa, quando se substitui 30 "/p
de cimento por pozolana ou por qualquer inerte,
confeccionada com uma areia de granulometria
uniforme, por exemplo com elementos entre 1,5
mm e 1 mm (areia do antigo regulamento por-
tugués para o fornecimento e recep¢do do cimento
portland normal) e as de uma outra confeccionada
com uma areia de granulometria continua, entre
2mme 0,3 mm, ambas com o trago de 1 de cimento
(ou de cimento e pozolana) para 3 de areia.

Assim, nas figs. 10 e 11 estdo indicadas as
variagdes da tensdo de rotura de argamassas de
1:3 confeccionadas com a antiga areia normal
portuguesa, do antigo regulamento de cimentos
(entre 1 mm e 1,5 mm) nas quais se substituem
quantidades varidveis de cimento por pozolana
e por inerte moido a finura da pozolana (areia
siliciosa). A substitui¢io foi desde 0 °/y de ci-
mento até 40 Yy de cimento.

Como se vé a tensdo de rotura é sempre au-
mentada, mesmo para substituicdes de 40 %/ de
cimento por pozolana ou de 30 Yo de cimento
por inerte.

Considera-se que os ensaios foram realizados
a uma idade ainda suficientemente jovem para
que se possa desprezar o efeito da reacgdo pozo-
lanica podendo-se raciocinar como se a pozo-
lana se comportasse ainda como inerte.



Y1l NIl ACTOR-de POTENCIA
com CONDENSADORES

Confie 0s seus pro-
blemas de compen-
sacdo @ nossa

SECCAD TECNCA

JAYME DA CosTA:L"

TECNICA — XXV



66

ontadores elécirieos “Ganz” monofdsieas @ fritdsiens

E G@Z

Instrumento de alta precisdo para
medir o consumo de electricidade

VANTAGENS
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A figura da esquerda mostra um dos 4 pai-
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radora de Rye House, B. E. A. Eastern
Division, compreendendo um total de cento e
catorge disjuntores em banho de éleo, de con-
tactos verticais tipo QF, 150 MV A, 3,3 kV;
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A figura da direita mostra: Parte da insta-
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disjuntores em banho de dleo do tipo JB.
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Fig. 10 —Influéncia da substitui¢io de cimento por-
tland por pozolana na percentagem indicada em abeis-
sas, na resisténcia das argamassas confeccionadas com
uma areia monogranular (entre 1,5 mm e 1 mm). Tracgo
da argamassa, 1:3; argamassa seca, batida e forte-
mente apiloada segundo o antigo caderno de eancargos
para a recep¢do do cimento portland nacional. Ensaios
a 28 dias.
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Fig, 1t — Influéncia da substitui¢io de 70%, de cimento

portland por 30%, de pozolana na resisténcia das arga-

massas confeccionadas com uma areia monogranular

(entre 1,5 mm e 1 mm). Trago das argamassas, 1:3;

argamassas amassadas A mido e colocadas manualmente
nos moldes, com um ligeiro apiloamento,

a) —argamassa de cimento portland.

b) — argamassa do mesmo cimento portland na qual
se substitui 30%/, do peso deste cimento por pozolana.

¢) — argamassa do mesmo cimento portland na qual
se substitui 30%, do peso deste cimento por inerte
(areia siliciosa de dimensdes inferiores a 74 p).

Isto significa pois, que, apesar de se ter substi-
tuido cimento por pozolana e a dosagem de ci-
mento ter portanto baixado, a influéncia da pozo-
lana no aumento da compacidade da argamassa
€ mais importante do que a sua influéncia no
abaixamento da dosagem de cimento, e o efeito
que predomina na argamassa é o aumento de

compacidade que produz um aumento na tensio
de rotura.

Este fendmeno tanto se dd nas argamassas
batidas como nas argamassas confeccionadas e
colocadas nos moldes manualmente (fig. 11),
pois s6 depende da granulometria da areia.

No entanto, considerando agora ensaios seme-
lhantes realizados com areias mais compactas,
como as areias cujas curvas granulométricas
estdo indicadas na fig. 12, os resultados sio di-
ferentes.
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Fig. 12 — Curvas granulométricas de areias mais com-
paclas do que as das argamassas indicadas
nas figs, 10 e 11,

Com a areia cuja curva granulométrica é A,
(fig. 12) a variacdo da tensdo de rotura é dada
pela curva indicada na fig. 13 (curva da areia A).
As tensdes de rotura ainda sobem até 5 Y/o de
substitui¢do e depois decrescem, sé atingindo o
nivel da tensio de rotura da argamassa de ci-
mento portland para percentagens de substitui-
¢ao da ordem de 20 %y. Aumentando apenas
de uns 6 /o a percentagem de elementos infe-
riores a 0,074 mm na areia (areia B, fig. 12)
entio obtém-se uma queda continua da tensio
de rotura da argamassa a medida que a percen-
tagem de substituicdo de cimento por pozolana
aumenta (fig. 13, curva da areia B).
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O mesmo efeito se pode obter, contudo, au-
mentando o traco da argamassa e a maxima
dimensio do seu inerte, por exemplo para 1:2,
e para 5 mm, respectivamente (figs. 12 e 13,
areia C).
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E
- 200
» \ AREIA C EM ARG. 1:2
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o r— AREIA A
> P U
@ \ -
5 140 | eerio L’Q —~
& 120 — \w¥
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areim 8 7
8O}—+ — \\
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20
0 10 20 30 40 50

PERCENTAGEM DE POZOLANA

Fig.13 — Influéncia da substituicio de cimento portland
por pozolana na percentagem indicada em abcissas, na
resisténcia das argamassas confeccionadas com as
areias indicadas na fig. 12. Traco das argamassas com
as areias 4 e B, 1:3; argamassas amassadas 4 mio e
colocadas manualmente nos moldes, com um ligeiro
apiloamento. Ensaios a 7 dias.

Para as caracteristicas do betdo ver §§ 61 e 63.

Os cimentos e pozolanas diferem de curva para
curva. Comparar apenas os andamentos das curvas e
ndo os valores absolutos das suas ordenadas.

Na fig. 13 esta indicada também a variagdao
da tensdo de rotura dum betdo com a granulo-
metria indicada na fig. 49 (§ 61). Como se vé,
a queda na tensido de rotura é constante.

Portanto, quando se utiliza a pozolana em
betdo os resultados coincidem com os obtidos
com as areias C ou B: a tensdo de rotura nas
idades jovens, desce sempre, mesmo que no
betdo se utilize uma areia grossa, sem elemen-
tos finos, como a areia normal da fig. 11.

No quadro seguinte estdo indicadas as tensoes
de rotura, a 7 dias, em percentagem das tensdes
de rotura do betdo de cimento portland com
uma dosagem de 300 kg, quando se substitui
parte deste cimento portland por pozolana (fi-
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cando portanto o betdo com a dosagem de 300 kg
de cimento mais pozolana).

Tensdes de rotura, %/,
Substituiqﬁo — !
de cmento poc | Posslaoss | posolanas| 1,0
(5t.° Antdo)

0 100 100 100
10 86 88 87
20 85 79 79
30 76 72 72
40 68 58 60
50 66 46 45

No caso das pozolanas correntes, de fraca
reactividade, as tensdes de rotura coincidem,
praticamente, com as obtidas quando se substi-
tui cimento por inerte. No caso da pozolana de
alta reactividade (natural de S5t.© Antdo, do
Arquipélago de Cabo Verde), as tensdes de rotura
sdo sistematicamente mais elevadas.

Deve frizar-se que estes valores sio dados
aqui apenas como ordem de grandeza, pois, con-
forme a natureza do cimento e da pozolana (Capitu-
los 8 e 9) os desvios absolutos em relagdo a este
valor médio podem atingir +10%0 no caso das
pozolanas de fraca reactividade e, no caso da
pozolana de St.° Antdo, os desvios dos valores
médios que sdao dados neste quadro podem atin-
gir +15 a + 20 %.

Deve também notar-se que, quando se mistura
cimento com pozolana, a tensdo de rotura da
pasta desce sempre também, isto é, o valor do
ligante é diminuido.

Destes resultados se deduz como é perigoso
tirar conclusdes sobre o valor da pozolana en-
saiada em argamassa. Para tirar conclusdes com
certa seguranga é necessario actuar com arga-
massas compactas, o que se consegue quer aumen-
tando a compacidade da areia quer aumentando o
trago da argamassa.

Sob este ponto de vista a argamassa preconi-
zada pelo regulamento alemao parece a mais
logica, quanto ao trago. Mas em vez de ensaiar
as pozolanas em argamassas com tragos muito
ricos julgamos mais aconselhdvel ensaia-las em
pasta, com cal, e em betdo, substituindo per-
centagens variaveis de cimento portland por

pozolana.
(Continua)



C. D. U. 622.346.3.01336.003.1

DETERMINACAO DO VALOR DE FILOES

Processos usados nas Minas da Panasqueira

Teoricamente indispensavel para a determina-
¢do das possibilidades de exploragio econémica
dum jazigo filoneano, o conhecimento prévio do
valor dos files é, em regra, bastante dificil de
obter na pratica. A sua importancia ¢, contudo,
muito grande.

Para os jazigos filoneanos de volframite, cujas
possibilidades de exploragido sdo, em geral, de-
terminadas directamente pelo valor, no mercado,
dos concentrados produzidos (valor este inde-
pendente da vontade dos concessiondrios), &
indispensavel poder regular as despesas de pro-
ducio de acordo com as flutuagdes do prego
desses concentrados. Um dos factores mais im-
portantes a considerar é o teor do minério bruto
a enviar a lavaria, teor este dependente do valor
dos fildes em exploragio.

Para frizar bem a importincia daquele factor
basta apresentar alguns niimeros tirados da labo-
ragio das Minas da Panasqueira.

Conforme os dados estatisticos destas minas,
ha que quebrar em desmonte, transportar e esco-
lher, 2,66 t de rocha por cada tonelada de miné-
rio bruto a enviar a lavaria. Sendo de 90 s a
recuperacao da lavaria, para produzir 150 t de
concentrado final de volframite com 70 Yy de
WO;, ha que enviar para tratamento 17.948 t
de minério bruto com teor de 0,65 %y de WO;
ou apenas 14.583 t se o teor for de 0,80 "/o de
WO3. As quantidades de rocha a quebrar, trans-
portar e escolher sdo, nos dois casos, respecti-
vamente, 47.742 e 38.791 t, ou sejam 318,3 e
258,6 t por tonelada de concentrado a produzir.
Isto é, uma variagao de 0,15 %o no teor do miné-
rio bruto origina uma varia¢do, na quantidade
de rocha a desmontar, transportar e escolher,
de 59,7 t por tonelada de concentrado a produ-

por FERNANDO DE MELLO MENDES

(Eng.® de Minas, I. 5. T.)

zir, o que se traduz, para a producdo indicada
de 150 t de concentrado, numa diferenca de
8.955 t. Este ntimero mostra, claramente, a
importancia do conhecimento prévio do teor do
minério bruto ou, o que é praticamente o mesmo,
do valor dos fildes que o fornecerio.

No caso das Minas da Panasqueira a comple-
xidade do campo filoneano, com grandes varia-
¢oes de valor ndo sé entre fildes mas também
dentro dum mesmo fildo, obriga, para uma lavra
racional e ndo ambiciosa, a desmontar simulta-
nea e metddicamente grande niimero de filges.
H4 por isso necessidade de conhecer, com o
possivel rigor, os valores médios individuais
e locais dos varios filoes de modo a conseguir,
jogando com estes valores e com as tonelagens
respectivas a desmontar, uma dada tonelagem
total P com o valor médio V pretendido, a que
corresponda a maxima recuperagio possivel dos
filoes de mais baixo valor.

Para a determinagio prévia dos valores dos
fildes utilizam-se, nas Minas da Panasqueira,
dois processos:

a) medicdo directa das superficies de volfra-
mite nas frentes de ataque e

b) tratamento de amostras em lavaria de
ensaios.

O segundo destes processos, por ser mais
moroso e mais caro, utiliza-se, principalmente,
para controle dos resultados obtidos pelo pri-
meiro.

11

Nas Minas da Panasqueira, em virtude da
maneira como se apresenta a maioria dos filoes
do jazigo (filoes subhorizontais, com espessura
inferior a altura de corte), os nimeros utiliza-

(*) A Beralt Tin & Wolfram, Ltd., o A. agradece a autorizagdo para a publicagio destas notas.
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dos para controle da exploracao sio referidos,
na sua quase totalidade, ao metro quadrado de
drea desmontada. Tem por isso interesse conside-
rar ndo o valor dos fildes por tonelada a enviar
a lavaria mas sim por metro quadrado de area
a desmontar.

Por outro lado, como o objectivo da lavra ¢é
a produgdo, para venda, de concentrados com
um dado teor final, torna-se comodo exprimir o
valor dos fildes em fun¢do do nimero de quilo-
gramas de concentrado final a que dardo origem.

Ha, assim, vantagem em estabelecer os valo-
res dos fildes em quilogramas de concentrado final,
com x %o de WQs , por metro quadrado.

Convém explicar melhor como se chega a esta
unidade pratica e qual o seu interesse.

Sejam P e p os pesos, em toneladas, de miné-
rio bruto a enviar a lavaria e de concentrado
final a obter; T e t os teores, em percentagem
de WOj3, desse minério bruto e desse concen-
trado; r a recuperagdo da lavaria.

Teremos :

i (1)
100 P 100

Desta equacio tira-se o teor do minério bruto,
em percentagem de WOj:

t
I (°/o de W O3)
P
O correspondente ntimero, N, de quilogramas
de WO; por tonelada de minerio bruto sera:
1000

N= 20 =10 2%

(Kg de WOs3/t)
100 P r

Para exprimirmos o valor do minério bruto
em quilogramas de concentrado final, com teor
t' /o de WO3;, por tonelada hia que multiplicar

a expressiao acima por ou seja, se chamar-

mos M ao valor resultante :

pt
Prt

M = 1000 - (kg conc. com t" %y WO3 [t)

Podemos, agora, passar do valor do minério
bruto para o valor dos files que o fornecem.
Se for f a relagio entre o nimero P de toneladas
de minério bruto a enviar a lavaria e o niimero A
de metros quadrados de area desmontada neces-
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sirio para as produzir, ou seja se P=f x A,
o valor médio V dos fildes, em quilogramas de
concentrado, com t' % de WOj, por metro
quadrado, correspondente ao valor M, sera:

V = f x M=1000 Pt (2)
Art

Atendendo a (1)eaP=f x A a expressio (2)
pode escrever-se:

V= 1000, 5% (3)
tf

Podemos fixar os valores de algumas destas
variaveis, de acordo com a pratica. Sabe-se, por
um lado, pelas estatisticas da Mina, que f=1,5
t m? e, por outro, que a recuperagio normal da
lavaria é de 90 %o ; quanto a ', por razdes de uni-
formidade destinadas a permitir estabelecer uma
escala relativa de valores, é costume considerar-se
igual a 70 "o de WO;3, para o caso das Minas
da Panasqueira que produzem concentrados com
«alto teor».

Com estes valores, as formulas (2) e (3) escre-
vem-se :

63 A
e
V— 150 T (s)
7

Em ambas as formulas V vem expresso em
quilogramas de concentrado, com 70 */o de WOs,
por metro quadrado.

A foérmula (5) permite determinar o valor
médio V dos fildes a desmontar para que se
obtenha um teor médio T para o minério bruto
a enviar a lavaria. Pela formula (4) determina-se
a area total A a desmontar, em filoes com valor
médio de conjunto V, para que se consiga a ne-
cessaria produgdo de p toneladas de concentrado
final com teor .

Para a exploragio da Mina, um dos proble-
mas fundamentais é, portanto, o da determina-
¢ao dos valores individuais e locais v dos vérios
fildes para que, desmontando-se neles, simulta-
neamente, areas parciais a se obtenha, corres-
pondente & area total a desmontar A, o valor
médio pretendido:

v
A

V:
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A determinacdo do valor de fildes, pela medi-
¢do directa das superficies de volframite nas
frentes de ataque, baseia-se na cubicagem da-
quele mineral existente num dado volume de
filao. Para tal medem-se directamente as éreas
de volframite a vista na frente de ataque em
estudo.

Seja um prisma de filio de arestas 4, b, e ¢
(fig. 1), em que a face a.b corresponde a frente
em estudo. Se for a’.b a drea equivalente ao
somatério das 4reas parciais de volframite exis-
tentes na face a . b, necessitamos conhecer a pro-
fundidade ¢’ para termos o prisma equivalente
ao somatoério dos volumes de toda a volframite
existente no prisma a.b.c. A partir do volume
a'.b.c’ poder-se-a calcular o niimero de quilo-
gramas de volframite correspondente a area b.c
da base do prisma em estudo. Deste valor pas-
sar-se-4 para o correspondente nimero de qui-
logramas de concentrado, com 70 °/c de WO3,
por metro quadrado, ou seja para o valor do
filio tal como o definimos atras.

o
L s

Fig. 1

Como ¢é ficil de ver, a dificuldade do pro-
blema consiste na determinagdo de ¢’, o que
implica o conhecimento do comportamento em
profundidade da mineralizacao observada numa
face a vista.

Dada a grande diversidade de modos de ocor-
réncia que pode apresentar a volframite nos fi-
Ides, a solugdao tedrica desta questio ndo tem
interesse. Por isso, para a determinagio préatica
do volume do prisma a ‘. b.c’, obtém-se a area
a’.b e multiplica-se esta pela profundidade ¢ do
prisma em estudo, afectada dum coeficiente «
fixado pela pratica.

Seja entdo S o somatério das dreas parciais de
volframite medidas numa frente de compri-
mento b metros. Sendo o peso especifico da vol-
framite da ordem de 7,5, para uma profundidade
qualquer ¢ o nimero de quilogramas de volfra-
mite, existente por metro quadrado do fildo na
zona correspondente a essa frente, sera, expri-
mindo S em centimetros quadrados,

S5.100zc
1000

b c

T
= 0,75 1—5 (Kg de volf. /m?)

Como a distribuicdio da mineralizagao nos
fildes é, em geral, muito irregular é evidente que
este raciocinio sé é valido para valores de ¢ sufi-
cientemente pequenos.

Tendo a volframite cerca de 76"/ de WOs, o
valor do fildo, expresso em quilogramas de con-
centrado, com 70%9 de WO3, por metro quadrado,
é, entdo, dado por

76 aS
Va="—.075—=0,8

2S5 (Kgde con. com (6)
70 b

b 70% WO3/m?)

No caso mais geral, para os fildes das Minas da
Panasqueira, considera-se, actualmente, 2=10,5;
assim, o valor dos fildes é dado por

va=0,4 —15)— (Kg de conc. com 70 °/o de WO3/m?)

Por comodidade, utiliza-se, para determinagdes
L re S - .
em série, o grafico de = em funcio de vy (fig. 2)"

A medicio directa das é4reas de volframite é
feita com fita ou por meio de chapas transpa-
rentes com quadriculas.

Para efeito de medicdio das areas de volfra-
mite as frentes em estudo sio divididas, geral-
mente, em trogos parciais de dois metros de
comprimento.

Com operadores treinados a medicdo é relati-
vamente facil e rapida.

Verifica-se, porém, em numerosos casos, que
os valores determinados por este processo se
afastam da realidade. Por outras palavras, nota-se
a necessidade, por vezes, para poder continuar
a admitir o processo como valido, de considerar
valores diferentes de 0,5 para o coeficiente «
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com que se afecta a profundidade ¢ dos prismas
correspondentes as frentes estudadas.

Foi esta uma das razbes que levaram a empresa
concessionaria das Minas da Panasqueira a deter-
minar o valor de fildes em lavaria de ensaios.

xilas de 300>< 150 mm (*) e, depois, um moinho
de rolos de 15" ><12".

A fraccdo inferior a 1 2" do crivo da lavadora
vai para um crivo vibratério, com malha de
3><5 mm. O crivado atravessa um cone de de-
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Fig. 2
cantacdo e alimenta uma mesa tipo Hércules;
18Y o ndo crivado segue para o moinho de rolos.

A Lavaria de Ensaios das Minas da Panas-
queira fica situada perto da boca da galeria
geral de extraccio de Barroca Grande.

O seu diagrama de tratamento (fig. 3) per-
mite uma eliminagio razoavel de estéril e uma
amostragem, tdo perfeita quanto possivel, dos
produtos finais.

A entrada da lavaria as vagonetas, com a
amostra a tratar, sdo pesadas e despejadas numa
grade plana com malha de 100><75 mm. So-
bre esta grade faz-se, manualmente, a maga, a
quebragem dos blocos grandes.

O produto inferior a 100><75 mm é armaze-
nado numa pequena tremonha de regulagio de
caudal donde, por meio dum alimentador vibra-
tério, é langado numa correia transportadora, de
16" de largura, que o eleva até a entrada
duma lavadora rotativa, provida de um crivo
de 1 27,

A fracgdo superior a 1/2” segue para uma cor-
reia de escolha de 16" de largura, onde 1 ou 2
escolhedores retiram a parte nitidamente estéril.
O nio escolhido alimenta um quebrador de ma-
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O produto obtido neste moinho ¢ elevado por
uma bomba de areias para o crivo vibratorio.
A mesa tipo Hércules fornece, apenas, dois
produtos : concentrado e estéril (**). O primeiro
e decantado num tanque e o segundo, juntamente
com o «overflow» deste tanque e com o «over-
flow» do cone de decantagao, é elevado por outra
bomba de areias até a entrada dum amostrador
automatico rotativo, que retira uma amostra conti-
nua representativa do conjunto dos estéreis (**%),
Vé-se, pelo que dissemos, que a capacidade
desta lavaria é condicionada pela capacidade da
mesa (2,5 t h com produto inferior a 3 >< 5 mm).
Como foi construida aproveitando maquinas
usadas ja existentes e outras de facil construcio
na Mina, o equilibrio dos diversos o¢rgios da

(*) Este quebrador de maxilas substituiu um de
240 >< 110 mm, primitivamente existente (fig. 3 e fig. 4)
de muito pequena capacidade.

(**) Na realidade, este estéril é, pelas suas caracte-
risticas, um «misto».

(***, Projecta-se a montagem duma classificadora
para recuperacdo das areias do conjunto estéril rejeitado,
a fim de se aplicarem na construgdo civil local.
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Fig. 3

lavaria ndo é perfeito. Antes da substituigio do
primitivo quebrador de 240 >< 110 mm pelo
actual, era aquele 6rgio que, normalmente, limi-
tava a capacidade de tratamento.

Os produtos finais desta Lavaria de Ensaios
sdo, como vimos: a) estéril gratido da escolha

manual, b) concentrado da mesa e ¢) estéril da
mesa mais lamas. Fazendo-se a pesagem inicial
da amostra a tratar, a pesagem do estéril gratido
da escolha manual (ao qual, dada a maneira
como é escolhido, se pode atribuir teor nulo)
e a pesagem e analise dos concentrados da mesa,
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basta conhecer o teor médio do conjunto estéril-
-lamas para se poder determinar o teor da amos-
tra tratada. Por isso se projectou uma amostra-
gem automatica continua para se obter com o
conveniente rigor o teor médio do conjunto
estéril-lamas.

A amostra retirada do conjunto estéril-lamas
segue para analise no laboratério da Mina. Vai,
também, para este laboratorio, para pesagem e
analise, a totalidade dos concentrados obtidos.

As amostras ensaiadas nesta lavaria, para
efeito de determinagio de valores de filges, sdo
provenientes de éareas desmontadas rigorosa-
mente medidas.

Se forem P e Pr os pesos, em toneladas, res-
pectivamente da amostra enviada a Lavaria de
Ensaios e do estéril graido, retirado na sua
escolha manual, o que interessa para o calculo
do valor da amostra é a tonelagem

P=P—P

que representa um produto equivalente ao que
dard o mesmo fildo para a lavaria industrial da
Mina depois de sofrer escolha nas Instalagdes
de Escolha Manual existentes.

Sejam :

T —teor da amostra a tratar, em percentagem
de WO3,

p. — peso do concentrado, seco, em toneladas,

f. —teor deste concentrado, em percentagem
de WQO3,

. — peso do estéril mais finos das lamas, secos,
em toneladas,

. —teor do conjunto estéril-lamas, em percen-
tagem de WQOj; e

a —area correspondente a amostra, em metros

—

quadrados.
Teremos :
Pe— P — Pe
e
T Refet Pete o gowon )

P-‘

O ntmero de quilogramas de WOs3, corres-
pondente a amostra, que se poderia enviar a
lavaria industrial, seria

10 TP (kg de WQO»)
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ou, atendendo a (7),

10 (pctc + pete) (kg de WO3)

e o valor do filio a estudar, expresso em qui-
logramas de concentrado, com 70 /o de WOj3
por metro quadrado, sera

__ 100 10 (pc te + pe te)
70 a

Vi

100 | pe te + pete
7 a

Vv

Sejam, como atras vimos, v; e v; 0s correspon-
dentes valores dum mesmo fildo, calculados, res-
pectivamente, pelo processo de medigao directa
das superficies de volframite nas frentes de ata-
que e por tratamento de amostra na Lavaria de
Ensaios. Sendo este tltimo processo o de maior
rigor, temos que considerar que o valor, v, mais
correcto, do filio sera

V= Ve

Para que v, seja igual é necessério, atendendo
a (6), que

g
e

O valor de «# mais correcto sera, entio,

Fetas 20

Podemos, deste modo, corrigir o valor de «
para os diversos tipos de fildes do campo filo-
neano.

E possivel que, no futuro, a comparagio de
grande numero de resultados, obtidos pelos dois
processos, venha a permitir estabelecer o coefi-
ciente « em fungao, inicamente, da concentracio
da volframite nas frentes a estudar. Reduzir-se-
-ia, portanto, o niimero de determinagdes a efec-
tuar na Lavaria de Ensaios, com concomitante
embaratecimento e maior rapidez na determina-
¢do do valor dos filges.

Este aspecto do problema permanece, por en-
quanto, em aberto mas, dado o seu interesse,
esta sendo objecto de estudo. Espera-se poder
alcangar resultados positivos.






