Universidade
Estadual de LondRina

ALISSON FRANCO DO COUTO

CINZA DE MADEIRA DE EUCALIPTO COMO ADICAO
MINERAL EM ARGAMASSAS DE CIMENTO PORTLAND

Londrina
2018



ALISSON FRANCO DO COUTO

CINZA DE MADEIRA DE EUCALIPTO COMO ADICAO
MINERAL EM ARGAMASSAS DE CIMENTO PORTLAND

Dissertacdo apresentada ao Programa de Pés-
Graduacdo Stricto Sensu — Mestrado em
Engenharia de Edificagdes e Saneamento da
Universidade Estadual de Londrina, como
requisito parcial para a obtencdo do titulo de
Mestre.

Orientador: Prof. Dr. Gilson Morales

Londrina
2018



Ficha de identificagdo da obra elaborada pelo autor, através do Programa de Geragéo
Automatica do Sistema de Bibliotecas da UEL

Couto, Alisson Franco do.
Cinza de Madeira de Eucalipto como adigdo mineral em argamassas de cimento
Portland / Alisson Franco do Couto. - Londrina, 2018.
121f.

Orientador: Gilson Morales.

Dissertagdo (Mestrado em Edificagbes e Saneamento) - Universidade Estadual de
Londrina, Centro de Tecnologia e Urbanismo, Programa de P6s-Graduagédo em Engenharia
de Edificagcdes e Saneamento, 2018.

Inclui bibliografia.

1. Adigdo mineral - Tese. 2. Incorporacéo de residuo - Tese. 3. Efeito filer - Tese. 4.
Nucleacédo - Tese. |. Morales, Gilson. Il. Universidade Estadual de Londrina. Centro de
Tecnologia e Urbanismo. Programa de Pés-Graduagcdo em Engenharia de Edificacfes e
Saneamento. lll. Titulo.




ALISSON FRANCO DO COUTO

CINZA DE MADEIRA DE EUCALIPTO COMO ADICAO MINERAL EM
ARGAMASSAS DE CIMENTO PORTLAND

Dissertacdo apresentada ao Programa de Pos-
Graduacdo em Engenharia Elétrica da
Universidade Estadual de Londrina como parte
dos requisitos necessarios para a obtencao do
titulo de Mestre em Engenharia Elétrica.

BANCA EXAMINADORA

Orientador: Prof. Dr. Gilson Morales Tosin
Universidade Estadual de Londrina — UEL

Prof. Dr. Nilson Magagnin Filho
Universidade Estadual de Londrina — UEL

Prof. Dr. Marcio Florian
Universidade Tecnologica Federal do Parana —
UTFPR

Prof. Dr. Sérgio Cirelli Angulo
Escola Politécnica da Universidade de Sao
Paulo — EPUSP

Londrina, 09 de fevereiro de 2018.



“Os dois dias mais importantes da sua vida sdo o dia em que

vocé nasceu e o dia em que vocé descobre o porqué.”

Mark Twain



AGRADECIMENTOS

Aos meus pais, Elisangela e Marcelo, ao meu irmédo Alan e a minha avo
Catarina, pelo apoio, incentivos e oracfes constantes.

A todos os meus familiares, pela confianga no meu potencial.

Ao meu orientador e amigo, professor Dr. Gilson Morales, pela paciéncia, apoio,
ensinamentos e conselhos prestados durante essa etapa.

Ao Conselho Nacional de Desenvolvimento Cientifico e Tecnologico (CNPQ),
pelo apoio financeiro fornecido para a realizacao do trabalho.

A professora Dr.2 Raquel Souza Teixeira, pelo auxilio na interpretacdo dos
resultados de distribuicdo granulométrica.

A todos os professores do Programa de Pds-Graduacdo em Engenharia de
Edificacbes e Saneamento, pelo conhecimento partilhado.

Aos professores Drs. Alexandre Urbano, Paulo Sérgio Parreira e Fabio
Melguiades, do Departamento de Fisica, pela autorizacdo e auxilio no uso do
Laboratério de Analises por Técnicas de Raios X (LARX) para os ensaios de difracdo
e fluorescéncia de raios X.

Ao professor Dr. Dimas Augusto Morozin Zaia e ao doutorando Rodrigo de
Carvalho Pereira, do Departamento de Quimica, pela autorizacdo e auxilio na
realizacdo do ensaio de Superficie Especifica por Adsorcao de Nitrogénio (BET) e nas
analises termogravimétricas (TG/DTG), respectivamente.

Ao professor Dr. Marcio Florian, da Universidade Tecnoldgica Federal do
Parand (UTFPR/Londrina), por todo o auxilio prestado na identificacdo das fases
cristalinas no ensaio de difracédo de raios X, para a banca de qualificacdo.

Ao Dr. Paulo Rogério Catarini da Silva, técnico do Laboratorio de Filmes Finos
e Materiais (Filmat), da Universidade Estadual de Londrina, pela identificacdo das
fases cristalinas no ensaio de difracdo de raios X e realizacdo do refinamento de
Rietveld nas amostras, para a banca final.

Ao professor Dr. Valdecir Angelo Quarcioni, pelas imprescindiveis
contribuicbes e comentarios acerca do trabalho e ao Instituto de Pesquisas
Tecnologicas de Sao Paulo (IPT), pela realizacdo do ensaio de teor de hidroxido de
calcio fixado pelo método de Chapelle modificado e demais andlises correlatas.

Ao professor Dr. Nilson Magagnin Filho, pelas contribuigdes e sugestbes dadas

em ambas as bancas.



Aos meus amigos Camila Souza Azevedo e Edgar Lopes Balestri pelo
companheirismo e auxilio nos ensaios realizados no Laboratério de Saneamento.

A minha amiga Béarbara Consolin Avelino, pela colaborac¢&o na producdo das
argamassas.

Aos meus amigos Amanda Regina Foggiato Christoni, Rodrigo José Paiva
Cruz, Roque Rodrigo Rodrigues e Vitor Hugo Gomes, por todas as horas de estudo,
aflicbes e risadas compartilhadas.

Aos técnicos do Laboratério de Materiais de Construcao, Anderson e André,
pelo auxilio nas fases experimentais.

Ao assessor especial do Laboratério de Geotecnia, Renan Felipe Braga Zanin,
por todo o apoio prestado quando necessario.

A toda equipe técnica do Laboratério de Espectroscopia (ESPEC), pela
realizacdo da analise térmica por DSC.

Ao técnico Osvaldo Capelo, do Laboratério de Microscopia e Microanalise
(LMEM), pelo auxilio na obtencdo das imagens no Microscopio Eletrénico de
Varredura.

Ao Centro de Ciéncias Agrarias (CCA), pela autorizacdo de uso da mufla para
a calcinagéo das amostras.

Ao Laboratério de Andlise de Minerais e Rochas (LAMIR), da Universidade
Federal do Parana (UFPR/Curitiba), pela realizacdo do ensaio de distribuicédo
granulométrica por espalhamento de raios laser.

A Politécnica Engenharia e a Eng.2 Dr.2 Rebeka Ribas, pela realizacdo da
retificacdo dos corpos de prova de argamassa.

A todos que, de alguma forma, contribuiram para a concluséo desse trabalho,

meus sinceros agradecimentos.



COUTO, Alisson Franco do. Cinza de madeira de eucalipto como adicdo mineral
em argamassas de cimento Portland. 2018. 121 f. Dissertacdo (Mestrado em
Engenharia de Edificacbes e Saneamento) — Universidade Estadual de Londrina,
2018.

RESUMO

A incorporacdo de adi¢cbes minerais ao cimento Portland é considerada a melhor
alternativa de curto prazo para mitigar os impactos ambientais provocados pela sua
producdo. Esse estudo teve por objetivo avaliar as caracteristicas fisico-quimicas e a
viabilidade técnica da incorporacédo da Cinza de Madeira de Eucalipto (CME) como
adicao mineral em argamassas de cimento Portland. A CME previamente peneirada
por uma malha de 75um foi submetida a diferentes tempos de moagem e
temperaturas de calcinacéo, identificando-se o melhor resultado no ensaio de IAP
com cimento para o material moido por 3h (CME-3h). Esse material foi entdo
submetido as andlises de caracterizacdo fisico-quimicas e, posteriormente, avaliou-
se o teor ideal de substituicAo de cimento, assim como caracteristicas mecanicas
das argamassas produzidas. ldentificou-se que a CME-3h apresentou massa
especifica de 2,62g/cm3, particulas majoritariamente prismaticas e compreendidas
na faixa de 1 a 30pm, com tendéncia de formacdo de grumos que se desfazem
satisfatoriamente no processo de mistura. Quimicamente, apresenta elevada
alcalinidade, baixo potencial reativo com o hidroxido de calcio e elevada
cristalinidade, com fases majoritarias de calcita, portlandita e carbonato de potassio-
calcio. Por fim, identificou-se que argamassas produzidas com 3% de CME-3h em
substituicdo ao cimento ndo apresentaram diferenca estatistica significativa em
relagdo ao composito de referéncia em termos de resisténcia a compressao, modulo
de elasticidade dinamico e densidade de massa aparente. Sendo assim, conclui-se
que a CME é uma adicdo mineral em potencial, embora mais estudos sejam
necessarios para melhor compreender seu comportamento e atestar a seguranca de
sua utilizacao.

Palavras-chave: Adicdo mineral. Cinza de madeira de eucalipto. Incorporacdo de
residuo. Efeito filer. Nucleacao.



COUTO, Alisson Franco do. Eucalyptus wood ash as a mineral admixture in
Portland cement mortars. 2018. 121 p. Dissertation (Master’s Degree in Building
and Sanitation Engineering) — Universidade Estadual de Londrina, 2018.

ABSTRACT

The incorporation of mineral admixtures in Portland cement is considered the best
short-range alternative to mitigate the environmental impacts of its production. This
study aimed to evaluate the physicochemical characteristics and the technical
viability of incorporating Eucalyptus Wood Ash (EWA) as a mineral admixture in
Portland cement mortars. The previously 75um sieved EWA was submitted to
different grinding periods and calcining temperatures, identifying the best result on
the SAI test with cement for the material ground for 3h (EWA-3h). This material was
submitted to physicochemical analyses and then, the ideal cement replacement ratio,
as well as the mortars’ mechanical behavior, were evaluated. It was identified that
EWA-3h presented specific gravity of 2.62g/cm3, majorly prismatic particles between
1 and 30um with agglomeration tendencies, which the mixing procedure was enough
to satisfactorily undo. Chemically, it has high alkalinity, low reactive potential with
calcium hydroxide and high crystallinity, presenting mostly calcite, portlandite and
potassiummecalcium carbonate phases. At last, it was identified that mortars produced
with 3% EWA-3h as partial replacement for cement did not present any significant
statistical difference from the reference in terms of compressive strength, dynamic
elasticity modulus and specific gravity. Therefore, it can be concluded that the EWA
is a potential mineral admixture, although more studies are required to better
understand its behavior and certify the safety of its utilization.

Keywords: Mineral admixture. Eucalyptus wood ash. Residue incorporation. Filler
effect. Nucleation.



Figura 1 -
Figura 2 -

Figura 3 -
Figura 4 -
Figura 5 -
Figura 6 -
Figura 7 -
Figura 8 -
Figura 9 -
Figura 10 -
Figura 11 -
Figura 12 -
Figura 13 -
Figura 14 -
Figura 15 -
Figura 16 -
Figura 17 -

Figura 18 -

Figura 19 -

LISTA DE FIGURAS

Distancia entre Novo Itacolomi e Londrina............cccceeeeeeeiieieeiiiiiinnnnenn.
Diagrama ternario de composicdo quimica para alguns

L E LT = 1
(a) Caulim e (b) metacaulim, com ampliacdo de 20000 vezes.............
Fluxograma de funcionamento de uma industria sucroalcooleira ........
Fluxograma do método estabelecido para 0 estudo ..........ccccceeeeeeennee
Coleta da cinza com haste especifica.........cccccceeeieieeiiiiiiiiiiii e,
(a) Moinho de bolas e (b) esferas de aco inoxidavel...........................
(a) Mufla utilizada para calcinagdo da CME e (b) cadinhos no

(11 (=1 o] e [o 1 (o] §  [o TSRS
Equipamento Quantachrome NOVA 1200e utilizado no ensaio

de superficie especifica BET ..o,
Equipamento FEI Quanta 200 utlizado no ensaio de

microscopia eletronica de Varredura ...................eeeeeeeeeeeeeeeeiieeiienee.

Equipamento ThermoOrion 720A+ utilizado na medicdo do pH

Equipamento X'Pert PRO MPD utilizado na analise de difragédo
(0 L= =10 1S3 USSR
Equipamento TGA 4000 utilizado na anélise térmica por
TG/IDTG da CME......ciii oottt
CME calcinada a 800°C, apresentando inicio de aglomeracéo ...........
(a) CME calcinada a 800°C antes e (b) apds o destorroamento..........
Comparacéo de coloracdo das CMEs moida por 3h e calcinada
a 800°C, apds periodo de 5 MESES......cccovviieiiiiiee e,
Micrografias da CME-3h com ampliagdo de: (a) 400x, (b)
3000x, (€) 6000XE (d) L12000X .....ccccuvrrrrrrereeeeeeeiiiiireee e e e e e e e e eesnarrrreeeeeens
Difratograma da cinza da casca de arroz e silica ativa com
elevada amorfiZAGAO ...........uuuuuuuiiiiiiiiiiiiiii
Difratograma da cinza da casca de arroz com picos de

(o1 115100)] o =1 1] = IR



Gréafico 1 -

Grafico 2 -
Grafico 3 -
Grafico 4 -
Grafico 5 -
Grafico 6 -

Grafico 7 -

Gréfico 8 -

Grafico 9 -

Grafico 10 -

LISTA DE GRAFICOS

indice de Atividade Pozolanica com Cimento para a CME

submetida a diferentes tratamentos ..............euuvuiiiiiiiiiiiiiiiiiii. 72
Curva granulométrica da CME-3N.........cccoiiiiiiiiiiiieeeeeeceeie e 75
Difratograma obtido para a CME-3h............ccooiiiiiiiiiiiieeeee e 89
Difratograma obtido para a CME-800°C............cccccceeiiiiiiiiiiiiiiiiee e 94
Curvas de TG/DTG para a CME-3h ..........uuuiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiniiens 96
Curva de DSC para a CME-3N........ccooiiiiiiiiiiiiiiiieee e 99

Impacto do teor de substituicdo de cimento por CME-3h sobre a
CONSIStENCIa dAsS ArgamaSSas .........uuuuuuuruuuunninnninnnnnnnnnnnnnnnennnneeennannne 103
Resisténcia a compressédo axial das argamassas aos 7 dias de

0 =T 104
Mobdulo de elasticidade dinamico das argamassas aos 7 dias
[0 L= To F= To [PPSR 107

Densidade de massa aparente das argamassas aos 7 dias de



Tabela 1 -

Tabela 2 -

Tabela 3 -

Tabela 4 -

Tabela s -

Tabela 6 -

Tabela 7 -

Tabela 8 -

Tabela 9 -

Tabela 10 -

Tabela 11 -

Tabela 12 -

LISTA DE TABELAS

Temperaturas recomendadas para os aviarios conforme a
(o F=To (S0 b= L= Y USRS 23

Alternativas e seus respectivos potenciais para a reducdo de

emissodes de CO2 na fabricagdo de cimento.........ccceeeevevivieeiiiiineeeennn, 44
Composicdo quimica da CME detectada por outros autores............... 51
Caracteristicas quimicas do hidroxido de célcio utilizado .................... 54
Parametros e classificacdo granulométrica da CME-3h....................... 76

Resultados de fixacdo de hidroxido de calcio pelo método de
Chapelle MOdifiCadO..........uuuriiiiiiiiiiiiiiii e 81
Composi¢Bes de oxidos identificadas para as CMEs moida por
3h e calcinada a 800°C, detectadas pelo LARX-UEL ..........c..ccceeveeens 85
Composicoes de 6xidos identificadas para as CMEs moida por
3h, antes e apoés lavagem, detectadas pelo IPT-SP ..........ccccvvvieeeeennn. 87
Fases cristalinas identificadas por DRX para a CME-3h e suas
respectivas quantificacdes pelo refinamento de Rietveld..................... 91
Fases cristalinas identificadas por DRX para a CME-800°C e
suas respectivas quantificacdes pelo refinamento de Rietveld ............ 94
Perdas de massa relacionadas aos eventos térmicos
[0 =T 11 ToF=To [0 1 98

Andlise estatistica dos resultados de resisténcia a compressao



ABPA
ABNT
CBC
CCA
CH
CME
CME-3h

CME-800°C

CSH
DRX
DSC
DTG
EMATER
ESPEC
FRX
IAP

IBA

IPT
LAMIR
LARX
LMEM
MEV
RAA
SANEPAR
SE

TG

UEL
UFPR

LISTA DE ABREVIATURAS E SIGLAS

Associacédo Brasileira de Proteina Animal

Associacao Brasileira de Normas Técnicas

Cinza do Bagaco de Cana-de-Acucar

Cinza da Casca de Arroz

Hidroxido de Calcio

Cinza de Madeira de Eucalipto

Cinza de Madeira de Eucalipto Moida por 3h

Cinza de Madeira de Eucalipto Calcinada a 800°C

Silicato de Calcio Hidratado

Difracdo de Raios X

Calorimetria Diferencial de Varredura (Differential Scanning Calorimetry)
Termogravimetria Diferencial (Differential Thermogravimetry)
Instituto Paranaense de Assisténcia Técnica e Extenséo Rural
Laboratério de Espectroscopia

Fluorescéncia de Raios X

indice de Atividade Pozolanica

Industria Brasileira de Arvores

Instituto de Pesquisas Tecnoldgicas de Sédo Paulo
Laboratorio de Anélise de Minerais e Rochas

Laboratério de Analises por Técnicas de Raios X
Laboratdrio de Microscopia Eletrénica e Microanalise
Microscopia Eletronica de Varredura

Reac&o Alcali-Agregado

Companhia de Saneamento do Parana

Superficie Especifica

Termogravimetria

Universidade Estadual de Londrina

Universidade Federal do Parana



D1o
DL
Dso
Deo
g/cms3
kg/m3
m?3/kg
MPa
nm

pm

LISTA DE SIMBOLOS E UNIDADES

Angstrom (1A = 0,1nm = 101°m)

Diametro equivalente pelo qual passam 10% das particulas
Diametro equivalente pelo qual passam 30% das particulas
Diametro equivalente pelo qual passam 50% das particulas
Diametro equivalente pelo qual passam 60% das particulas
Grama por centimetro cubico

Quilograma por metro cubico

Metros quadrados por quilograma

Megapascal

Nanbémetro

Micrometro



1.1
1.2
1.3
13.1
1.3.2
1.4

2.1

2.2

2.3

2.4
24.1
2.4.2
2.5

2.6
2.6.1
2.6.1.1
2.6.1.2
2.6.1.3
26.1.4
2.6.1.5
2.6.1.6
2.6.2
2.6.2.1
2.6.2.2
2.6.2.3

SUMARIO

INTRODUGAO ..ottt 17
CONTEXTO DA PESQUISA E JUSTIFICATIVA ..o 17
QUESTAQO DE PESQUISA ...t 20
OBUJIETIVOS ..ottt e e e e e e e e e a e e e e e e e e e anes 20
ODJEEIVO GEIAL. ... ittt 20
ODbjetivVOS ESPECITICOS ....uvviiiiiieeiiiiiiiiiiee ettt 20
CONTRIBUICAO ESPERADA........c.ooieeeeeeeeeeeeeeeee et 20
REVISAO BIBLIOGRAFICA ... 21
A AVICULTURA DE CORTEE A GERAQAO DE RESIDUOS................... 21
QUIMICA E HIDRATACAO DO CIMENTO PORTLAND .......ccccvevveverennee. 24
MICROESTRUTURA DA PASTA DE CIMENTO PORTLAND ................... 26
ATIVIDADE POZOLANICA. ... oo, 27
Efeitos da Calcinacdo Sobre a Reatividade das Pozolanas....................... 31
Efeitos da Moagem Sobre a Reatividade das Pozolanas................cccccee. 33
EFEITO FILER E NUCLEAGAO ......ccoiiiiieiiiieeeiee s 35
ADICOES MINERAIS ...t 37
Adicdes de Origem INdUSEral..........ooooeeiiiiiieee 37
(O g V2= I o] - Lo ( 37
Escoria Granulada de AltO FOIMO .......coooiiiiiiiiiiiiieiee e 39
Y11= A 11V 40
/L] 7= Vo= 1 ] ] o PRSP 42
FHlEr CAlCANIO ...ccvvviiiiiiiiiieeieieeee e 43
FHlEr BASAIICO ......ccvvviiiiiiiiiiiieeeeeeeeeeeeeeeee ettt 45
Adicdes de Origem Agroindustrial ...........ooooeiiieiiiieee 46
CiNZa da CasCa A€ AITOZ.........oueeueeiiiiee et e e e e e e e e e e e eaaannnns 46
Cinza do Bagaco de Cana-de-AGUCAr ............uuuiieeeeeeeeeeeiiiiiieeeeeeeeeeeanniaanns 47

Cinza de Madeira de EUCAlIPLO.......uuuiiie i 49



3.1
3.1.1
3.1.2
3.1.3
3.1.4
3.1.5
3.1.6
3.2
3.21
3.2.2
3.22.1
3.2.2.2
3.2.2.3
3.2.24
3.2.3
3.23.1
3.2.3.2
3.2.3.3
3.2.3.4
3.24
3.24.1
3.24.2

3.24.3
3.24.4
3.24.5
3.2.4.6
3.24.7
3.2.4.8
3.2.5

3.25.1

MATERIAIS ...t e e e e e e e e e e e e e e e e nsnaeeees 53
CIMeENtO POrtIaNd..........euiiiieieee e 53
AGregado MU0 .......cooeiiiiiiiiiiee e e e e 53
0 1 = PRI 53
Aditivo SUPerplastifiCante ..........cocoveiiiii i 53
[ T [ )T [0 ] o [T @ 1 o1 R PP 53
Cinza de Madeira de Eucalipto — CME.............uuuuiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiienees 54
IMETODO ...ttt ettt s et s e et n e s s enenenis 54
Coleta e Preparac@o da CME. ... 55
Fase Experimental 1 — Definicdo do Tratamento da CME.................ccce.... 56
Moagem da CME..........oouiiiiiiiiiiiiiiiieee e 56
(O [ox] o F= o= To I o F= N O 1 1 =P 57
indice de Atividade Pozolanica com Cimento Portland .............c..ccccveuee... 58
Critério de Escolha do Tratamento ..............uuuueeuururumriniennnrnenenneenneenennnnee. 59
Fase Experimental 2 — Caracterizacdo Fisica da CME ...........cccccccvvvennnnn. 59
Massa ESPECITICA ........ovvvriiiie e 59
Distribuicdo Granulométrica por Espalhamento de Raios Laser ................ 59
Superficie Especifica por Adsor¢cado de Nitrogénio (BET) .......cccceeeeeeeennnnne 59
Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) ..., 60
Fase Experimental 3 — Caracterizacdo Quimica da CME .......................... 61
indice de Atividade Pozolanica com Cal.............ccoeveveeeeeeeeeeeeeeeeeeeenn 61

Teor de Hidroxido de Céalcio Fixado — Método de Chapelle

170 111 0= o o 10PN 61
Potencial Hidrogenionico (PH) .......oouvuiiiiii i 62
Teor de Matéria Organica Residual...........cccooeeeeiiiiiiiiiiiiieee e 63
Fluorescéncia de RaioS X (FRX) ...cooiviiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiieeeeeee 63
Difrag@o de RaIOS X (DRX) ..cccviiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiieeeeeeeeeeeeee ettt 64
Andlise Termogravimetrica (TG/DTG) .....uuuiiieeeeeieeeeeiiie e 65
Calorimetria Diferencial de Varredura (DSC).......ccooeeeiiiiiiiiiiiineeeeeeeeeiiiinnn 66

Fase Experimental 4 — Determinacdo do Teor Ideal de Substituicdo
de CImeNto POIr CME ......coooiieeie e 66

Producao das ArgamasSas. .......cccevuuruuuiiieeeeeeereeeiniieeeeeeeeeeesnnnnneeeeeaeesennns 66



3.2.5.2

3.2.5.3
3.254
3.2.6

3.26.1

3.2.6.2
3.2.6.3

4.1.1
4.1.2
4.1.3
4.2

421
4.2.2
4.2.3
4.2.4
4.3

4.3.1
4.3.2

4.3.3
4.3.4
4.3.5
4.3.6
4.3.7
4.3.7.1
4.3.7.2

Impacto do Teor de Substituicio Sobre a Consisténcia das
ATQAIMASSAS ..ievvniiirieeiiiie et ettt e e e et e e et e e e et r e e et e e eat e e eat e e aaaneeesnneeesnaaes
Determinacdo da Resisténcia a Compressao Axial das Argamassas ........
Analise Estatistica dos Resultados............cooooeeeeieiiei,
Fase Experimental 5 — Caracterizacdo da Argamassa com Adicao
de CME no Estado ENAUIECIAO .........ccovviiiiiiiiiiiieeeeeeii e
Médulo de Elasticidade Dinamico por Velocidade de Propagacado
de ONdas URIaSSONICAS. ........cuuuuuiiieeeeeieieeiiiiee e e e e eeeeeann e e e e e e eeeeaannn e eees
Densidade de Massa APare€nte ...........cceeeeeeeeieieeiiiiiieee e e e e ee e eeeeeeenens

Analise Estatistica doS ReSURATOS. ... ..o,

RESULTADOS E DISCUSSOES .....coo oo,
FASE EXPERIMENTAL 1 — DEFINICAO DO TRATAMENTO DA

CalCiNAGA0 A CIME ........uuiiiiiiiiiiiiiiiiiie bbb eeeenene
indice de Atividade Pozolanica com Cimento Portland ..............c..ccccoc.......
Definicdo do Tipo de Tratamento para @ CME ............cccoovvivviiiiiiiiiieeeeeeees
FASE EXPERIMENTAL 2 — CARACTERIZACAO FiSICA DA CME ..........
MasSa ESPECITICA .....uvveeeieieiiiiiiiiiiie e
Distribuicdo Granulométrica por Espalhamento de Raios Laser ................
Superficie Especifica por Adsorcdo de Nitrogénio (BET) ....cceeeeeeevvvveivnnnnnn.
Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV).........ccccooeeeiiiiiiiiiiiiiieeeeeeeeeeeas
FASE EXPERIMENTAL 3 - CARACTERIZAQAO QUIMICA DA

Teor de Hidréxido de Calcio Fixado — Método de Chapelle

1Yo 111 0F=To o TSRS
Potencial Hidrogenionico (PH) ......cooevvviiiiiiiiiiiiiiiiiieeeeee
Teor de Matéria Organica Residual...........cccooeeeeiiiiiiiiiiiii e,
Fluorescéncia de Raios X (FRX) ..oeeuuuiiiiiiiiieeieiiiiii e
Difrag@o de RaIOS X (DRX) ...ccviiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiieeeeeeeeeeeeee ettt
ANALISE TEIMMICA .....ci i i e
Termogravimetria (TG/DTG) . .uuu i
Calorimetria Diferencial de Varredura (DSC).......ccooeeeviiiiiiiiiiineeeeeeeeeiiiinnn



4.4

4.5

45.1

4.5.2
4.6

4.6.1

4.6.2

CONSIDERACOES GERAIS SOBRE A CARACTERIZACAO DA

FASE EXPERIMENTAL 4 — DETERMINA(;AO DO TEOR IDEAL
DESUBSTITUIC}AO DE CIMENTO POR CME......ccoiiiiiieeiieeeeeeee e,
Impacto do Teor de Substituicio Sobre a Consisténcia das
F 0 =1 4 F= S 1ST= L TP
Resisténcia a Compressao Axial das Argamassas .........cccevveeeeveeeeeeeeennn.
FASE EXPERIMENTAL 5 — CARACTERIZACAO DO COMPOSITO
COM ADICAO DE CME.........ciieeeeeeeeeeeeeeeeeeee et
Modulo de Elasticidade Dinamico por Velocidade de Propagacao
de ONdas URIasSSONICAS. ........cuuuuuuiieeeeeeeeeiiiiiiie e e e e eeeaenenes
Densidade de Massa AParente ...........cceuuviiiiiiiiiiiiiiiiiiiieiiieeieeeeeeeeeeee e

CONSIDERACOES FINAIS ..ottt

SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS ......ccoooveveeeeeeeevee,

REFERENCIAS . ...ttt ettt



17

1 INTRODUCAO
1.1 CONTEXTO DA PESQUISA E JUSTIFICATIVA

A abundancia dos recursos naturais que constituem sua matéria prima, sua
elevada disponibilidade ao redor do mundo e as melhorias no processo produtivo ao
longo do tempo, acabaram tornando o cimento Portland um material de custo reduzido
(GARTNER; MACPHEE, 2011). Entretanto, o aumento da demanda mundial por
cimento, devido a elevacéo significativa do consumo de concreto, tem motivado a
busca por alternativas que tornem a producdo desse aglomerante menos impactante
ao meio ambiente (MO et al., 2016).

Entretanto, em termos de emissédo de gases causadores do efeito estufa, a
industria cimenteira ainda se encontra muito aquém do exigido em termos globais de
sustentabilidade ambiental, sendo responsavel por cerca de 5 a 8% de todas as
emissOes de CO2 na atmosfera atualmente (GARTNER; MACPHEE, 2011; KAJASTE;
HURME, 2016). Muito disso se deve ao fato de que a extracdo e a producédo de seus
principais componentes sdo altamente impactantes, com um processo produtivo que
envolve consumo elevado de energia e emisséo de gases (MO et al., 2016).

Durante a producgéo do cimento Portland, cerca de metade de todo o CO2
emitido é originado na descarbonatacdo do calcéario, quando submetido a elevadas
temperaturas de calcinacdo. Embora uma parte desse gas carbdnico seja reabsorvido
pelos compadsitos durante sua vida Gtil, por meio da carbonatacdo, esse processo
acontece em uma escala de centenas de anos, normalmente ndo sendo levado em
consideracao ao avaliar o impacto da producao de cimento (GARTNER; MACPHEE,
2011).

Apesar da pressdo mundial para a reducdo dos impactos ambientais
relacionados a producao de cimento, a industria precisa continuar os investimentos
em expansao de capacidade para atender a demanda pelo produto (GRIST et al.,
2015). De acordo com Kajaste e Hurme (2016), apesar das melhorias tecnolégicas e
evolucéo dos processos produtivos, 0 aumento mundial no consumo de cimento faz
com que os niveis de emissfes de CO:2 por parte dessa industria ndo estejam
diminuindo.

A curto prazo, uma das melhores alternativas para a mitigacédo desse problema
€ 0 aumento da incorporacdo de adi¢cdes minerais na producdo (KAJASTE; HURME,

2016). Ademais, grande parte dos materiais cimenticios suplementares disponiveis
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sdo residuos de outros processos industriais, sendo que seu reaproveitamento acaba
por retira-los dos depdsitos dos processos que lhes deram origem (TYRER et al.,
2010), além da possibilidade de incorrer em economia de energia e reducéo de custos
de producéo (SUA-IAM; MAKUL, 2013).

A incorporacao de adigbes minerais no processo produtivo permite que haja
grande reducdo na quantidade de matérias-primas utilizadas na fabricacdo de
cimentos, além de reducédo substancial da liberacdo de CO2 na atmosfera e no
consumo de energia durante o processo (LOTHENBACH; SCRIVENER; HOOTON,
2011; BARATA; ANGELICA, 2012). Sendo assim, a utilizagdo de produtos ou residuos
pozolanicos em substituicdo parcial, ou em conjunto com o cimento, pode contribuir
para a reducdo dos custos energéticos e melhoria das propriedades mecanicas do
produto final (MENEZES et al., 2009).

Dessa forma, conclui-se que a incorporacao de residuos ou subprodutos
industriais na producao de cimentos e compadsitos traz inegaveis ganhos de cunho
ecologico ao material produzido (PIOVEZAM; MELEIRO; ISA, 2008). Em termos
comparativos, a incorporacao de adicbes minerais € capaz de reduzir drasticamente
as emissfes de CO:2 associadas a producao de cimento, de 850 kg COz2/t clinquer
para até 355 kg COz2/t cimento, incluindo o consumo de energia elétrica associado
(KAJASTE; HURME, 2016).

A utilizacdo de adi¢cdes minerais no Brasil ja € encarada como fato comum, uma
vez que o pais se destaca por ser o maior utilizador dessas na producao de cimento.
Se todos o0s paises produtores de cimento conseguissem utilizar substitutos de
clinguer no mesmo nivel que o Brasil, as emissdes de CO2 mundiais devidas a essa
atividade poderiam ser reduzidas em até 10,2%, o equivalente a 312 milhGes de
toneladas anualmente. Entretanto, no ano de 2013, o Brasil era responsavel por
apenas 2% da producdo mundial de cimento, enquanto a China representava 58,6%
do total (KAJASTE; HURME, 2016).

Muitos materiais, pozolanicos ou ndo, apresentam potencial para cumprir esse
papel e os mais utilizados sdo a cinza volante e a escdria de alto forno. Entretanto,
existe um movimento recente que visa a busca por alternativas, principalmente
motivado por questfes de demanda, uma vez que a maior parte desses residuos ja €
destinada a essa finalidade (TYRER et al., 2010; JUENGER; SIDDIQUE, 2015).
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Dessa forma, boa parte das pesquisas mais recentes acerca de materiais
cimenticios suplementares tém focado na exploracéo de produtos alternativos e a sua
performance nos compasitos (JUENGER; SIDDIQUE, 2015).

Embora a incorporacdo de residuos industriais em compdsitos de matriz
cimenticia ja esteja bem estabelecida, o reaproveitamento de residuos de origem
agricola ainda se encontra em estagio de pesquisa. O agronegdécio é uma das maiores
industrias globais, uma vez que a maioria dos produtos colhidos séo fonte de alimento
aos povos ao redor do mundo. Apds colhidos e tratados, uma série de residuos séo
deixados para tras por esses processos, como folhas, talos, palhas ou mesmo cinzas.
Muitos desses materiais acabam sendo dispostos nas redondezas de seus centros
geradores (MO et al., 2016), nem sempre de maneira adequada.

Nas ultimas décadas, uma série de estudos sobre as aplicacdes de residuos
agroindustriais como adi¢cdes minerais tem se desenvolvido, como por exemplo, 0
reaproveitamento da cinza da casca de arroz e da cinza do bagaco de cana-de-acgucar,
geradas em quantidades significativas na agroindustria brasileira (RODRIGUES et al.,
2013).

O Brasil tem potencial para atingir protagonismo mundial na utilizagdo de
residuos de origem agroindustrial como adi¢des minerais, uma vez que a economia
do pais ainda se sustenta na producao e exportacdo de commodities. Nesse contexto,
a industria de proteinas animais se desenvolveu muito no pais nos ultimos anos, em
especial a avicultura de corte, onde o pais atualmente ocupa o posto de maior
exportador mundial do produto (ABPA, 2017).

A expanséao da atividade avicola ocasionou, por consequéncia, o0 aumento no
consumo de insumos basicos a essa atividade. Entre eles, destaca-se a lenha, muitas
vezes utilizada como combustivel para o abastecimento de fornalhas que visam o
aguecimento do ambiente interno dos barracbes, uma vez que as aves Sao
extremamente sensiveis as variagdes de temperatura (MADALENA; OLIVEIRA,;
ROCHADELLI, 2013).

Diante do exposto, esse trabalho se prop0e a caracterizar a Cinza da Madeira
de Eucalipto, oriunda da queima em fornos de aviarios na cidade de Novo
Itacolomi/PR, visando a sua utilizagdo como adicdo mineral em argamassas de
cimento Portland e proporcionando uma alternativa de destino ao residuo,

reintroduzindo-o em uma cadeia produtiva.
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1.2 QUESTAO DE PESQUISA

A Cinza de Madeira de Eucalipto (CME), submetida a moagem ou calcinacao,
apresenta propriedades fisico-quimicas que permitam seu uso como adicao mineral

em argamassas de cimento Portland?

1.3 OBJETIVOS
1.3.1 Objetivo Geral

Avaliar a viabilidade técnica do uso da cinza de madeira de eucalipto como

adicdo mineral em argamassas de cimento Portland.

1.3.2 Objetivos Especificos

e Determinar o tempo de moagem ou temperatura de calcinacdo que
potencializem o uso da CME como adigao mineral;

e Auvaliar as caracteristicas fisicas, quimicas e mineraldgicas da CME;

e Verificar o desempenho mecanico de argamassas de cimento Portland com

diferentes teores de incorporacédo de CME.

1.4 CONTRIBUICAO ESPERADA

Com esse trabalho, espera-se contribuir com o conhecimento sobre adicdes
minerais, expandindo-se o universo de possibilidades para além de materiais ja
consagrados e permitindo a producdo de concretos e argamassas de desempenho
similar ou superior aos convencionais, com a redugao no consumo de cimento.

Espera-se, ainda, proporcionar uma alternativa de destinagcdo ambientalmente
adequada a CME, que consiste em um material de elevada alcalinidade e que sofre
com o desconhecimento de avicultores e empresas do setor quanto as alternativas de

descarte.
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA
2.1 A AVICULTURA DE CORTE E A GERACAO DE RESIDUOS

A industria de proteinas animais apresenta extrema relevancia na economia
brasileira. Segundo o relatério anual da Associacdo Brasileira de Proteina Animal
(ABPA), no ano de 2016 o Brasil produziu um total de 12,90 milhdes de toneladas de
carne de frango. Desse montante, 66% foram destinadas ao mercado interno e 34%
a exportacdo. Atualmente, o pais é o maior exportador e o segundo maior produtor
desse tipo de carne (ABPA, 2017).

O Parand, em especial, apresenta grande peso na produc¢ao nacional, uma vez
que, sozinho, o estado abate mais de um tergo de toda a producao nacional de frangos
(33,46%) e o Porto de Paranagua é a segunda maior porta de saida desse produto
para o mercado internacional, respondendo por 33,97% das exportacbes (ABPA,
2017).

Em geral, o modelo de producdo utilizado na atividade de frangos de corte é a
Integracdo. Nele, uma determinada empresa, a Integradora, fornece os insumos
béasicos do lote!, como pintainhos, ragdo, medicamentos, desinfetantes e cuidados
veterinarios. Os produtores rurais, os Integrados, séo responsaveis por fornecer toda
a infraestrutura, mao de obra, palha para forragem do chéo, agua, energia elétrica e
combustivel de aquecimento, durante toda a permanéncia das aves (RINALDI et al.,
2012).

Nesse contexto, a cidade de Novo Itacolomi/PR, localizada a cerca de 85km de
Londrina, tem na avicultura de integracéo a sua principal atividade econdémica e foi 0
local de origem do residuo em estudo nesse trabalho. A distancia entre Novo Itacolomi

e Londrina é mostrada na Figura 1.

1 Lote: Consiste em um numero de aves que permanece no aviario por um periodo de 35 a 60 dias,
sendo posteriormente levadas para o abate.
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Figura 1 - Distancia entre Novo Itacolomi e Londrina.
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Fonte: Google Maps ®, 2018.

A introducéo da atividade na cidade foi uma estratégia utilizada pela prefeitura,
em conjunto com o Instituto Paranaense de Assisténcia Técnica e Extensdo Rural
(EMATER), objetivando conter o éxodo rural com o aumento da renda dos pequenos
agricultores. As primeiras instalac6es avicolas datam do més de agosto de 1993
(DELGADO, 2008).

No ano de 2007 os aviarios ja estavam distribuidos por todos as zonas rurais
da cidade, totalizando 63 em funcionamento e mais 8 em construcdo. Esses nimeros
tornaram a cidade campea em producao de frango de corte no Vale do Ivai. Além
disso, 70% do ICMS recolhido pelo municipio advinha dessa atividade (DELGADO,
2008). Atualmente, segundo informag¢des da EMATER do municipio, 120 aviarios
encontram-se em funcionamento.

A produgéao de aves para alimentacéo faz uso de uma elevada quantidade de
insumos. Esses animais sao fortemente influenciados pelo ambiente, precisando de
conforto térmico durante seu crescimento. Tal fato provoca a necessidade de um
sistema de aquecimento adequado para manter as temperaturas ideais de acordo com
a idade das aves, conforme mostra a Tabela 1 (MADALENA; OLIVEIRA,;
ROCHADELLI, 2013).
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Tabela 1 - Temperaturas recomendadas para os aviarios conforme a idade das aves.

Idade (dias) Temperaturaideal (°C)

1 32

2a’7 30
8al4 29
15a21 27
Acima de 22 24

Fonte: Madalena, Oliveira e Rochadelli (2013), adaptado.

Durante o periodo de inverno, o aquecimento do ambiente interno dos
barracées merece atencdo redobrada, uma vez que se intensifica a necessidade
energética para suprir a diferenca entre a temperatura ideal para as aves e a
temperatura externa (CORDEIRO et al., 2010). Devido ao aumento acentuado no
preco dos derivados de petréleo, algumas regiées estdo novamente langando mao do
uso de sistemas de aquecimento a lenha para os aviarios (MADALENA; OLIVEIRA,
ROCHADELLI, 2013).

Na Regido Sudoeste do Parana, muitos avicultores vém realizando o
reflorestamento de suas propriedades, de forma a compensar o alto consumo de
lenha, sendo o eucalipto a principal espécie escolhida para esse fim (RISSO; NUNES,;
GNOATTO, 2009).

Gragas as exigéncias de manutencdo de conforto térmico nessa atividade, o
consumo de lenha é grande, sendo maior no periodo de alojamento das aves e nos
meses mais frios do ano, podendo variar de 5 a 20m3 por lote. Porém, a variacdo das
condicBes climaticas interfere diretamente no percentual de utilizacdo de lenha, com
a possibilidade de ocorréncia de periodos frios e chuvas fora de época (MADALENA,
OLIVEIRA; ROCHADELLI, 2013).

Segundo o relatério anual da IndUstria Brasileira de Arvores (IBA), em 2015 o
Brasil possuia 7,74 milh8es de hectares de florestas plantadas, sendo 71,8% desse
montante composto por plantacdes de eucalipto e 20,5% de pinus. O Estado de Minas
Gerais se destaca por possuir a maior area plantada de eucalipto do pais (24%),
enquanto o Parand possui a maior area plantada de pinus (42%). Ainda conforme
essa organizacgao, 40,60 milhdes de m3 de madeira de eucalipto foram utilizados como

lenha pela industria brasileira no ultimo periodo avaliado (IBA, 2016).
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O crescimento da industria de frangos de corte, além de grande elevacdo no
consumo de insumos relativos a essa atividade, também tem como consequéncia o
aumento na quantidade de residuos por ela gerados. Os mais evidentes sédo as aves
mortas durante o periodo de alojamento, os frascos dos medicamentos utilizados no
controle sanitario do lote, os recipientes de desinfetantes empregados durante o
periodo de vazio sanitario> e os papéis, papeldes e plasticos provenientes das
embalagens de produtos (RINALDI et al., 2012).

Além desses, pode-se citar a “cama de frango”, que consiste em todo o material
que, permanecendo no piso de uma instalacdo avicola, sera responsavel por receber
excrecoes, restos de racdo e penas das aves (AVILA; MAZZUCO; FIGUEIREDO,
1992). Materiais comumente utilizados para compor essa camada sdo palhas de graos
como o arroz, o café e o trigo, ou residuos de serragem da madeira, como o0 p6 de
serra e o cepilho.

Como é possivel perceber, mesmo em trabalhos cujo objetivo era avaliar a
geracado de residuos na atividade avicola, as cinzas, oriundas da queima de madeira
para aquecimento, em geral sdo ignoradas. Ceratto (2011), entretanto, destaca que
atualmente a lenha é o combustivel que apresenta o melhor custo-beneficio aos
criadores de frangos de corte para elevar a temperatura do aviario a niveis desejaveis.
Inevitavelmente, tal queima ird provocar a geracdo de cinzas que precisam receber
uma destinacdo ambientalmente adequada.

Dentro desse contexto, as tecnologias de estabilizacdo de residuos por meio
de solidificacdo com cimento Portland vém sendo usadas ha décadas como etapas
finais de tratamento (PIETROBON et al.,, 2004), apresentando-se como uma

alternativa viavel para o material em estudo nesse trabalho.

2.2 QUIMICA E HIDRATACAO DO CIMENTO PORTLAND

A base do cimento Portland, como é hoje, surgiu apenas no Século XIX, com
Joseph Aspdin. Entretanto, os povos Romanos ja produziam ligantes hidraulicos
bastante eficientes ao misturarem cal com aluminossilicatos reativos, na forma de
cinzas vulcanicas pozolanicas ou pedacos de blocos ceramicos moidos (GARTNER,;
MACPHEE, 2011).

2 Vazio sanitério: Periodo compreendido entre a retirada de um lote de aves e a chegada de outro.
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Na quimica do cimento, é amplamente aceito que, em condi¢cdes normais de
temperatura e presséo, seus componentes se encontram na forma de 6xidos estaveis.
Esta € a base da notacdo de oOxidos simplificada, largamente utilizada nessa area
(GARTNER; MACPHEE, 2011).

Em termos estequiométricos, uma relagdo agua/cimento de 0,23 é suficiente
para que a completa hidratagdo do cimento Portland ocorra. Na préatica, a agua
excedente adicionada a pasta de cimento resulta em aumento da porosidade, o que
prejudica a resisténcia mecéanica do produto final (DONATELLO; TYRER;
CHEESEMAN, 2010).

A hidratagdo do clinquer Portland €& bem compreendida, resultando
basicamente na formagdo de C-S-H3, portlandita, etringita e fases de aluminato de
calcio hidratado. Entretanto, o uso de adicdes minerais gera um sistema mais
complexo, onde a hidratacdo do cimento e a reacdo pozolanica ocorrem
simultaneamente, podendo inclusive causar interferéncias entre si (MATSCHEI,
LOTHENBACH; GLASSER, 2007; LOTHENBACH; SCRIVENER; HOOTON, 2011).

Durante o processo de hidratacdo do cimento Portland ocorre a precipitacao de
hidréxido de calcio na forma do mineral portlandita. Admite-se como regra que, apos
sua completa hidratag&o, cerca de 25% da massa de cimento originalmente inserida
em um determinado compoésito apresenta-se na forma de Ca(OH)2 (DONATELLO;
TYRER; CHEESEMAN, 2010).

Um dos maiores beneficios da utilizacdo de sistemas compostos por pozolanas
€ 0 aumento na durabilidade dos produtos finais, que ocorre devido a reacao dessas
com o Ca(OH)2 excedente produzido na hidratacdo do cimento, formando C-S-H
(DONATELLO; TYRER; CHEESEMAN, 2010).

Na presenca de um material pozolanico, o hidroxido de célcio reage com o
mesmo, alterando o equilibrio do sistema e permitindo que mais hidroxido de célcio
seja dissolvido até que toda a portlandita ou a pozolana sejam consumidas
(DONATELLO; TYRER; CHEESEMAN, 2010).

Devido aos valores extremamente elevados de superficie especifica que as
adicoes apresentam, elas tém a capacidade de elevar as taxas de hidratacéo, parte
devido ao efeito de nucleacgéo e parte devido a reacao pozolanica. Entretanto, valores

3 C-S-H: Silicato hidratado de calcio, nomenclatura oriunda da notagdo abreviada utilizada na quimica
do cimento.
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de substituicdo de cimento por adigcdes muito elevados podem levar ao efeito contrario
(LOTHENBACH; SCRIVENER; HOOTON, 2011).

Isso ocorre porque a silica amorfa presente nos materiais pozolanicos € muito
sensivel as variacdes de pH na faixa entre 12 e 14. Desde que ions suficientes de
hidroxila continuem dissolvidos na solugcéo presente nos poros de forma a manter o
pH, a reagcdo pozolanica continuara. Entretanto, caso os niveis de substituicdo de
cimento sejam muito elevados, o pH ira decrescer, diminuindo a solubilidade da silica
amorfa e a taxa de reacdo (LOTHENBACH; SCRIVENER; HOOTON, 2011).

Além disso, a presenca dessas particulas finas e de elevada superficie
especifica pode contribuir para retardar a liberacdo do calor de hidratacdo nas
primeiras horas, uma vez que essas podem dispor-se em torno dos graos de cimento,
reduzindo a area disponivel para o inicio das reacdes (JONES; MCCARTHY; BOOTH,
2006).

2.3 MICROESTRUTURA DA PASTA DE CIMENTO PORTLAND

E amplamente aceito o fato de que os mecanismos de deterioracdo dependem
do movimento de fluidos pelos poros existentes na microestrutura dos compadsitos
cimenticios. Dessa forma, faz-se importante conhecer a estrutura da matriz de cimento
endurecida, o que ndo € tdo simples, uma vez que ela é dindmica e se altera
continuamente devido ao processo de hidratacdo (KANELLOPOULOS; PETROU;
IOANNOU, 2012).

Esses mecanismos de deterioracdo envolvem processos complexos, sendo
gue a grande maioria deles se deve a acdes conjuntas de dois ou mais efeitos. Dessa
forma, muitas vezes é dificil isolar e compreender tais ocorréncias, uma vez que nao
€ possivel determinar o mecanismo dominante (KANELLOPOULOS; PETROU;
IOANNOU, 2012).

A estrutura dos poros de uma matriz cimenticia esta diretamente ligada a outras
propriedades de carater fisico, mecanico e de durabilidade. Quando adi¢des minerais
sao utilizadas na mistura, mudangas nessa estrutura normalmente ocorrem com 0
passar do tempo, consequentemente influenciando nas propriedades mencionadas
(ALDERETE et al., 2017).

Em geral, os resultados de ensaios de absorcdo de agua sé@o capazes de

fornecer um bom indicativo sobre a potencial durabilidade dos compdsitos cimenticios
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(KANELLOPOULOS; PETROU; IOANNOU, 2012). Essa técnica trata-se de uma
simplificagcdo, uma vez que 0s poros oclusos e inacessiveis ndo séo levados em
consideracdo. Entretanto, o0 ensaio €& bastante valido para avaliagdo das
caracteristicas de durabilidade, uma vez que 0s poros interconectados sdo 0s
responsaveis pelos mecanismos de transporte de agentes agressivos (ALDERETE et
al., 2017).

Além da informacdo da porosidade total de um compdsito, € importante
conhecer a distribuicdo dos tamanhos dos poros, de forma a compreender se a
inclusdo de adi¢des na mistura provocou efeito de refinamento. Um maior volume de
microporos em relagdo a macroporos, mesmo que signifique uma porosidade total
mais elevada, é caracteristico de sistemas com maior refinamento, o que é sempre
desejavel em termos de durabilidade (FIGUEIREDO et al., 2014). Nesse sentido, o
volume de poros presente na rede tem menos influéncia na acessibilidade da matriz
do que a ligacdo entre os poros e a presenca de poros de tamanhos restritivos
(ALDERETE et al., 2017).

A pasta de cimento comumente apresenta maiores resisténcias em relacéo aos
concretos e argamassas, devido a fragilidade da interface entre a pasta e 0s
agregados presentes nos ultimos, conhecida por zona de transicdo. A presenca das
adicdes minerais tende a minimizar esse problema, melhorando essa ligacéo devido
a formacdo de uma zona de transicdo mais homogénea, menos porosa, menos
espessa e com mudanca na orientacdo dos cristais de portlandita (SANJUAN et al.,
2015).

Ademais, a reacdo das pozolanas com o hidroxido de célcio liberado na
hidratacdo do cimento resulta na formacdo de C-S-H adicional, além de provocar a
reducado na relacdo Ca/Si das misturas. Também devem ser levados em consideracao
os efeitos microfiler e de nucleacdo. Todas essas mudancas conduzem ao
refinamento da microestrutura produzida, interferindo positivamente em propriedades
mecanicas e de durabilidade (REGO et al., 2015).

2.4 ATIVIDADE POZOLANICA

A NBR 12653:2012 define as pozolanas como materiais silicosos ou
silicoaluminosos que, por si sOs, apresentam pouca ou nenhuma atividade

aglomerante. Porém, quando finamente divididos e na presenca de umidade, reagem



28

com o hidroxido de célcio em temperatura ambiente para formar compostos com
propriedades aglomerantes (ABNT, 2012b).

A atividade pozolanica de adicbes minerais esta relacionada a capacidade
guimica desses materiais de fornecer silica em estado amorfo, de forma que essa
reaja com o hidroxido de célcio, formando silicato de calcio hidratado (CORDEIRO;
FILHO; FAIRBAIRN, 2009b; JUENGER; SIDDIQUE, 2015), embora esse seja
significativamente diferente dos cristais formados pela hidratacdo do cimento Portland
(LOTHENBACH; SCRIVENER; HOOTON, 2011).

Esta reatividade é esperada em materiais que contenham silica amorfa soluvel,
que é capaz de se dissolver rapidamente na solucéo alcalina dos poros das pastas de
cimento (SANJUAN et al., 2015).

As adi¢cdes pozolanicas, em geral, provocam a elevacdo da resisténcia dos
compositos em idades mais avancadas, devido a ocorréncia da reacdo pozolanica, e
a reducao da resisténcia nas primeiras idades, devido ao efeito de diluicdo do cimento
(JUENGER; SIDDIQUE, 2015).

O uso de materiais pozolanicos pode aumentar de maneira significativa
caracteristicas de durabilidade, como a impermeabilidade & 4gua, além de preencher
vazios e atuar com efeito de filer (AMIN, 2012). Entretanto, ressalta-se que o uso de
adicbes minerais também pode acarretar a ocorréncia de outros efeitos, como a
elevacdo da demanda por agua para se manter a mesma consisténcia, seja devido a
elevada finura das particulas ou pela elevada porosidade que podem apresentar
(JUENGER; SIDDIQUE, 2015).

Quanto a cinética de hidratacdo, a maioria dos materiais pozolanicos hidrata-
se de forma mais lenta do que os componentes do clinquer, sendo que a velocidade
dessas reacdes depende, entre outros fatores, da composi¢cdo quimica, da finura do
material e da quantidade de fases reativas presentes nele (LOTHENBACH,;
SCRIVENER; HOOTON, 2011).

Segundo Lothenbach, Scrivener e Hooton (2011), a reagdo pozolanica € mais
sensivel a temperatura do que a hidratacdo do cimento, sendo normalmente reduzida
em ambientes abaixo de 15°C e acelerada em ambientes acima de 27°C. Tal
sensibilidade acaba por inviabilizar a substituicdo parcial de cimento em regides de
clima frio e permite maiores teores de substituicdo em regibes mais quentes.

A reatividade pozolanica dos materiais é afetada por suas caracteristicas fisicas

e quimicas, tornando-se de interesse avalia-las. Entre os fatores fisicos, destacam-se
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a finura, a distribuicdo granulométrica e a superficie especifica e, entre as
propriedades quimicas, a composi¢ao de 6xidos, a composicao de fase e a presenca
de fases amorfas (TYRER et al., 2010; JUENGER; SIDDIQUE, 2015; CORDEIRO;
SALES, 2016).

Quanto a composicao quimica, elevados teores de silica (SiO2) e alumina
(Al203) podem ser considerados grandes indicativos de potencial pozolanico
(JUENGER; SIDDIQUE, 2015; MO et al., 2016). Em termos fisicos, materiais mais
finos, com maior superficie especifica tendem a ser mais reativos. A Figura 2
apresenta o diagrama de composi¢cdo de alguns materiais cimenticios comumente

utilizados.

Figura 2 - Diagrama ternario de composicdo quimica para alguns materiais.
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Fonte: Lothenbach, Scrivener e Hooton (2011), adaptado.

Nem todas as adigfes minerais, entretanto, sao naturalmente reativas e
capazes de fixarem a cal liberada pela hidratagdo do cimento. Por essa razédo, varias
técnicas de ativagdo tém sido utilizadas por pesquisadores que lidam com materiais
potencialmente pozolanicos. Além disso, a propria existéncia de um ambiente de
elevada alcalinidade também pode contribuir para a ativagcédo pozolanica, uma vez que
o elevado pH pode provocar a corrosdo das superficies quimicamente estaveis das

particulas, tornando-as mais suscetiveis a ocorréncia das reacdes (AMIN, 2012).
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Independentemente da eficiéncia, os procedimentos de ativacdo podem ser
discutiveis, uma vez que alguns ocasionam elevados gastos energéticos e acabam
nao reduzindo os custos do produto final (AMIN, 2012). Em outras palavras, a
realizacdo de procedimentos de ativacdo deve sempre levar em consideracdo a
relagéo custo-beneficio.

Existe uma série de métodos diretos e indiretos para se avaliar a reatividade
pozolanica de um determinado material (DONATELLO; TYRER; CHEESEMAN,
2010), basicamente relacionados a quantidade de hidroxido de célcio livre presente
na matriz (AMIN, 2012). De uma forma geral, deve ser observado que a proporcao
cal:pozolana pode influenciar diretamente os resultados obtidos. Relagées muito
baixas podem levar a interpretacbes equivocadas do potencial pozolanico da
substancia em questdo (DONATELLO; TYRER; CHEESEMAN, 2010), uma vez que a
reacdo pozolanica depende diretamente da disponibilidade de hidréxido de calcio para
que ocorra.

Os métodos diretos monitoram a presenca de hidroxido de calcio e a sua
consequente reducdo com o0 avanco da reacdo pozolanica; jA os métodos indiretos
avaliam alguma propriedade fisica das amostras que indique a extensdo da reacao.
Entre os métodos diretos mais comuns estdo a difracdo de raios X, a andlise
termogravimétrica (DONATELLO; TYRER; CHEESEMAN, 2010) e o método de
Chapelle modificado (QUARCIONI et al., 2015).

Dos métodos indiretos destacam-se os indices de atividade pozolanica com cal
e com cimento, ambos normatizados no Brasil. Em termos gerais, os indices de
Atividade Pozolanica (IAP) levam em consideracao, tanto os efeitos quimicos, quanto
os efeitos fisicos das pozolanas sobre a resisténcia a compressdo das argamassas
(CORDEIRO; SALES, 2016).

No ensaio de indice de atividade pozolanica com cimento, Donatello, Tyrer e
Cheeseman (2010) propuseram a utilizacdo de uma argamassa de controle, onde
parte do cimento fosse substituido por uma areia passante pela malha de 150um. A
ideia era que essa servisse como indicativo de reatividade pozolanica nula, ao passo
que a areia fina provocaria a ocorréncia de efeito filer, evitando interpretacdes
equivocadas e a atribuicdo de pozolanicidade a adi¢des inertes.

No Brasil, o ensaio de IAP com cimento é normatizado pela NBR 5752:2014,
que indica a utilizacado de cimento do tipo CP II-F-32 na producéo das argamassas

(ABNT, 2014). De acordo com a norma brasileira de cimentos compostos, NBR
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11578:1991, esse tipo de cimento pode contar com adicdo de filer calcario a sua
composicdo em teores de 6 a 10% (ABNT, 1991d). Assim, o filer calcario deve
desempenhar efeito de preenchimento na mistura das argamassas, diminuindo a
possibilidade de interpretacdo equivocada da pozolanicidade das adicbes minerais
avaliadas.

Também é possivel se fazer uma avaliagdo da ocorréncia da reacao pozolanica
por meio da elevacao da temperatura das amostras, uma vez que o hidroxido de célcio
se dissocia quando submetido a temperatura entre 400 e 550°C, onde deve ocorrer
uma abrupta perda de massa (AMIN, 2012).

Nesse sentido, Mako et al. (2001) relatam a desidroxilacéo da caulinita quando
exposta a temperaturas em torno de 500°C. J& para o caso de amostras de caulinita
moidas por 4h, as temperaturas de desidroxilagdo aconteceram entre 100 e 300°C,
fato que os autores atribuem a quebra de parte das ligagdes de hidrogénio e a reducéo
da energia de ligacdo dos grupos hidroxila. Essa ocorréncia indica que o procedimento
de moagem tende a abaixar as temperaturas de dissociacdo do hidréxido de calcio.

Juenger e Siddique (2015) destacam, entretanto, que outros produtos de
hidratacdo podem perder massa na faixa de temperatura de decomposi¢do da
portlandita, de forma que os métodos de anadlise térmica tendem a superestimar a

quantidade de CH#* presente.

2.4.1 Efeitos da Calcinacdo Sobre a Reatividade das Pozolanas

Uma alternativa de tratamento comumente utilizada na ativagdo de materiais
potencialmente pozolanicos € a calcinacao. A elevacao de temperatura do material e
a consequente condicdo de resfriamento podem provocar alteracdes na estrutura
cristalina do material, modificando suas caracteristicas quimico-fisicas.

Esse tipo de solugdo € comumente adotado para residuos de origem agricola,
gue normalmente sdo submetidos a tratamentos térmicos antes de sua utilizacao
como adicdo mineral, de forma a se produzir uma cinza silicosa (JUENGER,;
SIDDIQUE, 2015).

A escolha das temperaturas de calcinagdo mais adequadas para o material em

estudo pode ser realizada por meio do ensaio de analise termogravimétrica

4 CH: Hidroxido de célcio (portlandita), nomenclatura oriunda da notagéo abreviada utilizada na quimica
do cimento.



32

(CORDEIRO; SALES, 2016). Esse ensaio permite observar a perda de massa do
material com a elevacao da temperatura, tornando possivel identificar as temperaturas
de eliminacdo da umidade presente, da matéria volatizavel, da eventual dissociacéo
de componentes e das transicOes de fase que envolvam alteracdo de massa.

Quando da realizacdo de procedimentos de calcinagdo, dois fatores
observados por Cordeiro, Filho e Fairbairn (2009) e Cordeiro e Sales (2016) devem
ser destacados:

a) a relacdo volumétrica entre o forno utilizado para a calcinacdo e a quantidade de
material nele inserido foi mantida aproximadamente constante;

b) a calcinacdo foi realizada em duas etapas: a primeira submetendo o material a
temperatura de 350°C por 3h e, a segunda, com o material exposto a temperaturas
diversas por mais 3h, atingindo resultados satisfatorios.

Régo et al. (2015), por sua vez, relataram a producdo de cinza da casca de
arroz com elevados teores de silica amorfa (> 80%) quando o material foi submetido
a queima na temperatura de 700°C, por duas horas, com resfriamento lento até a
temperatura ambiente.

Gartner e Macphee (2011) ressaltaram que a velocidade de resfriamento pode
ser um aspecto importante para que um determinado material apresente atividade
pozolanica. Segundo o0s autores, as cinzas vulcanicas apresentam atividade
pozolanica devido ao seu resfriamento relativamente rapido, o que permite a presenca
de aluminossilicatos em forma vitrea.

De forma semelhante, argilominerais n&o reativos podem adquirir
pozolanicidade por meio de fusdo seguida de resfriamento, como acontece com as
cinzas volantes na queima do carvdo mineral, ou através de desidratacdo a
temperaturas relativamente baixas, de forma a evitar se a cristalizacdo, como é o caso
do metacaulim (GARTNER; MACPHEE, 2011).

No caso de materiais de origem organica, cujas cinzas comumente apresentam
particulas de natureza porosa, o processo de calcinagdo tende a interferir também na
morfologia dessas. A cinza da casca de arroz, por exemplo, quando queimada em
temperaturas mais baixas, apresenta particulas de elevadas porosidade e superficie
especifica. Entretanto, quando temperaturas mais altas de calcinagcdo sao
empregadas, o empacotamento da estrutura celular aumenta e conduz a uma reducao

na superficie especifica (REGO et al., 2015).
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2.4.2 Efeitos da Moagem Sobre a Reatividade das Pozolanas

Outro procedimento comumente utilizado no ambito de preparagéo e ativacao
de adicGes minerais € a moagem. Os procedimentos de reducao granulométrica séo
capazes de conduzir o material a alteracbes estruturais, devido a perda de
regularidade em sua rede cristalina (CORDEIRO; FILHO; ALMEIDA, 2011). Durante
0 processo de moagem esses materiais podem sofrer alteracdes significativas, tanto
em suas caracteristicas fisicas, quanto quimicas (LI et al., 2014).

Esse fendbmeno é conhecido como efeito mecanoquimico e ocorre
frequentemente com a utilizagdo de moinhos de alta intensidade, como os planetarios,
oscilatorios, vibratorios e a jato, devido a grande quantidade de energia fornecida para
a quebra das particulas (PALANIANDY et al., 2007).

As forcas atuantes durante o processo de moagem sdo o0 impacto, o atrito, o
cisalhamento e a compressao. A combinacédo desses fenbmenos conduz a ocorréncia
da quebra das particulas e dos efeitos mecanoquimicos (PALANIANDY et al., 2007).

Nesse sentido, Li et al. (2014) observaram a transic&o de calcita para aragonita,
por meio de moagem a seco, enquanto Maké et al. (2001) verificaram que essa pode
provocar a amorfizagao da caulinita.

Varios aspectos do processo de moagem podem afetar os resultados obtidos,
entre eles: o tempo de moagem; a quantidade de amostra inserida no moinho; a
capacidade interna deste; a velocidade de rotacéo e a quantidade, tamanho e massa
dos meios de moagem (MAKO et al., 2001).

Cordeiro, Filho e Almeida (2011), ao verificarem a interferéncia de diferentes
mecanismos de moagem sobre o tamanho de particulas de cinza do bagaco de cana-
de-acucar (CBC), concluiram que a dimensdao dos meios de moagem interferiu no
resultado final apresentado. Os autores perceberam que, ao moerem a cinza Umida,
com relagdo agua/cinza de 0,40, esferas de aluminio de 3,0mm de didmetro
apresentaram maior potencial de reducdo no tamanho das particulas quando
comparadas as esferas de 6,0mm, em ciclos de moagem de 30min.

Em termos de refinamento da granulometria do material, Cordeiro e Sales
(2016) destacam que procedimentos de moagem que atinjam Dso em torno de 10 pum
sdo desejaveis para conferirem elevada reatividade a cinzas provenientes de

biomassa. Em termos normativos, a Unica exigéncia granulométrica da NBR
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12653:2012 para materiais potencialmente pozolanicos é uma quantidade maxima
retida na peneira de malha 45um de 34% (ABNT, 2012b).

Deve-se levar em consideracao, entretanto, a possibilidade de existéncia de
um tempo critico de moagem, a partir do qual possa comecar a haver uma
congregacao das particulas ultrafinas do material (LI et al., 2014).

A formacao de grumos por parte das particulas durante a moagem provoca um
efeito de protecao e resisténcia a reducdo do tamanho dos gréos. Dessa forma, a
utilizacdo de procedimentos de moagem a seco para refinamento de materiais
apresenta um limite de eficiéncia (LI et al., 2014).

A congregacdo de particulas dos materiais pode consistir de duas etapas: a
agregacdo e a aglomeracédo. A primeira se refere a unido das particulas devido a
forcas de Van der Waals, formando grumos que podem ser separados por meio de
agentes dispersantes. A aglomeracao, por sua vez, se refere a ocorréncia de ligacbes
qguimicas irreversiveis entre as particulas (LI et al., 2014).

A ocorréncia dos processos de agregacdo e aglomeracao pode ser monitorada
pela avaliacdo da superficie especifica do material ao longo do tempo de moagem.
Mako et al. (2001) ressaltaram que trés estagios podem ser observados nesses casos:
uma elevacdo da superficie especifica com o aumento do tempo de moagem; na
sequéncia, uma reducéo na taxa de aumento da mesma e, por fim, uma reducéo da
superficie especifica até que essa tenda a um valor constante.

Segundo Li et al. (2014), os processos de agregacdo e aglomeracao das
particulas estéo relacionados a alguns aspectos importantes, a saber:

a) O impacto e a friccdo ocasionados pela moagem fazem com que as particulas
minerais absorvam certa quantidade de energia, que pode se concentrar em suas
superficies, tornando-as instaveis; a formagcdo de grumos ou aglomerados podem
reduzir essa energia;

b) A moagem aumenta a superficie especifica dos materiais, fato que eleva a
capacidade de adsorcéo das particulas;

c) Muitas ligagcbes s&o quebradas no processo de fragmentacao; estas por sua vez
geram novas superficies, que podem receber mais carga e, por consequéncia,

apresentam maior reatividade.
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2.5 EFEITO FILER E NUCLEAGAO

A reatividade pozolanica das adi¢des minerais nas idades iniciais, em torno de
7 dias, € desprezivel, uma vez que essa € altamente dependente da alcalinidade da
solucéo presente nos poros dos compositos cimenticios, fator que tende a se elevar
apenas ao longo dos primeiros dias de idade. Consequentemente, a maior parte das
alteracdes na cinética de hidratacdo do cimento nesse periodo se deve ao efeito filer
(LOTHENBACH; SCRIVENER; HOOTON, 2011). Dessa forma, uma alternativa
interessante para se avaliar os efeitos pozolanicos e de filer separadamente € analisar
as caracteristicas dos compdsitos em suas idades preliminares.

Devido a sua elevada finura, as adic6es minerais apresentam a capacidade de
preencher os vazios presentes entre as particulas de cimento, causando uma
consequéncia fisica chamada efeito filer (TORALLES-CARBONARI et al., 2010). O
termo nucleacao, por sua vez, se refere a capacidade de materiais de alta superficie
especifica fornecerem uma area de apoio, que pode vir a se tornar um nucleo, para o
desenvolvimento de produtos de hidratacdo. Dessa forma, quando dispersas na pasta
de cimento, as diminutas particulas das pozolanas provém um grande numero de
pontos de nucleacéo para a deposicéo dos hidratos (REGO et al., 2015).

Além da acdo quimica, as pozolanas também podem apresentar esse efeito
de preenchimento (MENEZES et al., 2009). Isso se deve ao fato de que, mesmo que
um residuo apresente determinado nivel de reatividade pozolanica, apds certo tempo
a fracdo ativa pode deixar de reagir quimicamente de maneira significativa, passando
a atuar fisicamente como filer (BEZERRA et al., 2011).

A presenca do filer pode apresentar interferéncia significativa na hidratacao das
fases componentes do clinquer (LOTHENBACH; SCRIVENER; HOOTON, 2011). A
incorporacdo desses materiais nas misturas cimenticias altera a dinamica de
hidratacdo do cimento, entre outros fatores, devido aos efeitos da nucleacédo e da
mudanca na distribuicdo granulométrica e porosidade do sistema (JAYAPALAN; LEE;
KURTIS, 2013).

A ocorréncia do efeito filer é particularmente importante nos primeiros dias de
idade do compdsito, onde a microestrutura esta se desenvolvendo de forma rapida.
Os hidratos, principalmente C-S-H, estdo formando as conexdes entre os graos de
cimento e 0s materiais pozolanicos ainda ndo estdo reagindo (BERODIER;
SCRIVENER, 2014)
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De acordo com Lothenbach, Scrivener e Hooton (2011), dois mecanismos
importantes contribuem na ocorréncia do efeito filer:

a) Uma vez que esse efeito ndo produz hidratos, a utilizacdo de adicbes em
substituicdo parcial ao cimento provoca, para uma mesma relacdo agua/materiais
secos, um aumento na relacdo &gual/clinquer. Dessa forma, existe uma maior
quantidade de espaco disponivel para os produtos de hidratacéo.

b) No caso de materiais finos, as superficies extras fornecidas pela presenca das
adicdes atuam como pontos de nucleacao para os produtos de hidratacdo do cimento.
Como consequéncia, a hidratacdo tende a se intensificar nas primeiras horas,
acelerando a liberacédo de calor.

A reducdo do tamanho das particulas tem a capacidade de elevar o efeito de
nucleacdo e a formacéo dos cristais de C-S-H durante a hidratacdo do cimento. Por
outro lado, particulas de extrema finura séo de dificil dispersdo na mistura cimenticia,
fazendo com que o total potencial de seu uso dificiimente seja atingido (JUENGER;
SIDDIQUE, 2015).

Particulas de granulometria micro e nanomeétrica, com a mesma composi¢ao
quimica, podem apresentar efeitos distintos quando incorporadas aos materiais a
base de cimento, uma vez que a reducdo da dimensdo dos graos aumenta
consideravelmente a superficie especifica (JAYAPALAN; LEE; KURTIS, 2013).

Nanoparticulas tém o potencial de acelerar os processos de hidratacdo do
cimento de maneira mais eficiente, desde que a tendéncia de aglutinacdo que elas
apresentam consiga ser superada, normalmente por técnicas especiais de dispersao.
Entretanto, a reducao do tamanho das particulas para a escala nanométrica pode néo
ser necessaria para produzir efeito significativo, sendo que graos da ordem de 1um
devem gerar resultados equivalentes (JAYAPALAN; LEE; KURTIS, 2013), reduzindo
0S custos com moagem e mecanismos de dispersao desses materiais.

Por outro lado, a adicao de particulas extremamente finas as misturas contendo
cimento tende a aumentar a ocorréncia de retracdo do produto final. Dessa forma,
Jayapalan, Lee e Kurtis (2013) ressaltam que € preciso encontrar um equilibrio na
dimenséo das particulas a serem utilizadas, de forma a aproveitar os efeitos benéficos
do aumento da taxa de hidratacdo do cimento e evitar o efeito negativo de aumento
da retracao.

Por fim, a ocorréncia do efeito filer pode contribuir para combater alguns

problemas advindos da utilizacdo de grandes volumes de adi¢cdes pozolanicas,



37

principalmente a queda de resisténcia nas idades iniciais e 0 aumento no tempo de
pega (JUENGER; SIDDIQUE, 2015).

2.6 ADICOES MINERAIS

A NBR 11172:1990 define adicbes como produtos de origem mineral, que
podem ser adicionados aos cimentos, argamassas e concretos, com a finalidade de
alterar suas caracteristicas (ABNT, 1990). Nesse topico, as adicdes minerais foram
separadas em dois grupos.

O primeiro grupo diz respeito as adi¢cdes de origem industrial, onde foram
incluidos materiais que sdo gerados como subprodutos de determinadas industrias e
gue podem ser incorporados a construcao civil, como a cinza volante e a escoria de
alto forno, bem como materiais que sdo produzidos com essa finalidade, como o
metacaulim.

O segundo grupo trata das adicbes de origem agroindustrial, consistindo em
materiais oriundos da queima de algum tipo de biomassa, bem como subprodutos da
indUstria agropecuaria, sobre 0s quais cada vez mais se desenvolve o interesse por
sua utilizagdo, como a cinza da casca de arroz e a cinza do baga¢co da cana-de-

acucar.

2.6.1 Adicbes de Origem Industrial
2.6.1.1 Cinza Volante

A NBR 12653:2012 define a cinza volante como um material finamente dividido,
que resulta da combustdo do carvao mineral pulverizado ou granulado e que
apresenta atividade pozolanica (ABNT, 2012b). Na literatura internacional, o termo fly
ash vem sendo usado de maneira mais abrangente, englobando cinzas de varios
materiais, de particulas extremamente finas e que se desprendem da porgcdo mais
densa durante a combustao, normalmente sendo retidas pelos filtros das chaminés.

A cinza resultante da combustdo do carvdo é majoritariamente constituida de
SiO2, mas apresenta quantidades significativas de Al2Os. Os teores de CaO presentes
sao altamente variaveis, de forma que a norma ASTM C618 divide a cinza volante em
duas categorias: Classe C, com elevado teor de calcio e Classe F, com baixo teor de
calcio e mais abundante que a primeira (LOTHENBACH; SCRIVENER; HOOTON,
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2011). A utilizagdo mais nobre desse material € em misturas cimenticias (JONES;
MCCARTHY; BOOTH, 2006).

Segundo Lothenbach, Scrivener e Hooton (2011), cinzas volantes com elevado
teor de calcio também costumam apresentam algumas fases cristalinas reativas em
sua composicao, tais quais aluminato tricélcico, silicato dicélcico e cal livre, que
aceleram e tornam mais complexas as reagdes de hidratagao.

Na pratica, por se tratar de um material pozolanico, a cinza volante pode estar
presente em duas denominac¢des de cimento Portland comercializadas no Brasil: 0
cimento composto CP I1I-Z, em teores de 6 a 14% (ABNT, 1991d) e o cimento
pozolanico CP IV, em teores 15 a 50% (ABNT, 1991c).

A fracdo ultrafina da cinza volante, de granulometria inferior a 10um, apresenta
o potencial de promover grandes melhorias de desempenho as misturas de concreto
(JONES; MCCARTHY; BOOTH, 2006), uma vez que a reatividade pozolanica dessa
é linearmente dependente da sua finura, ou seja, quanto mais fina, mais reativa ela
serd (MYADRABOINA; SETUNGE; PATNAIKUNI, 2017).

A cinza volante apresenta grande quantidade de particulas esféricas e
cenosféricas®, fato que tende a elevar consideravelmente a fluidez das misturas onde
esse material é utilizado. Jones, McCarthy e Booth (2006), por exemplo, ao utilizarem
particulas ultrafinas de cinza volante em teor de substituicdo de 30% ao cimento
Portland, detectaram uma elevacdo de 220% no indice de consisténcia quando
comparado ao da argamassa de referéncia. Foi também detectada elevacdo da
resisténcia mecéanica em idades superiores a 28 dias, indicio da ocorréncia tardia da
reacdo pozolanica quando comparada a hidratacdo do cimento.

A utilizacéo de particulas ultrafinas de cinza volante em substituicdo de 30% do
cimento Portland em argamassas, permitiu a reducdo de até 70% da massa de
hidréxido de célcio presente. Isso se deveu a ocorréncia da reacao pozoléanica, o que
consiste em um valor extremamente significativo (JONES; MCCARTHY; BOOTH,
2006).

Entretanto, a maior consequéncia negativa do uso de altos volumes de cinza
volante em compdsitos cimenticios, em teores acima de 40%, € o desenvolvimento
lento de resisténcia, devido a menor quantidade de hidroxido de calcio disponivel para

a reacdo pozolanica, causado pela reducdo do teor de cimento presente

5 Cenosferas de cinza volante: Particulas esféricas ocas obtidas durante o processo de queima do
carvdo mineral (HANIF; LU; LI, 2017).
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(MYADRABOINA; SETUNGE; PATNAIKUNI, 2017). Nesse sentido, o fornecimento de
um excedente de hidréxido de célcio a mistura é uma possibilidade a ser considerada.

2.6.1.2 Escéria Granulada de Alto Forno

A escoria granulada de alto forno é um residuo industrial oriundo da reducgéo
do minério de ferro para a fabricacdo de produtos metaltrgicos (GRIST et al., 2015;
SAMAD; SHAH; LIMBACHIYA, 2017). O alto forno é alimentado com misturas
cuidadosamente controladas de minério de ferro, coque e calcario, em temperaturas
em torno de 2000°C, onde o ferro reduzido € depositado no fundo do forno, enquanto
a escoria constitui o sobrenadante (SAMAD; SHAH; LIMBACHIYA, 2017).

As propriedades fisicas da escéria de alto forno variam significativamente,
dependendo da sua origem e regido, uma vez que 0 processo de producdo nao é
padronizado (SAMAD; SHAH; LIMBACHIYA, 2017). Em termos de composi¢ao
quimica, a escoria possui um maior teor de CaO quando comparada a cinza volante,
embora apresente reduzidos teores de Al203 em relacdo a mesma. Outro fator de
interesse sdo o0s elevados teores de MgO, variando de 7 a 15% da massa
(LOTHENBACH; SCRIVENER; HOOTON, 2011).

Esse material é utilizado na producdo de dois tipos de cimentos
comercializados no Brasil. O primeiro deles, é o cimento Portland composto CP II-E,
gue deve atender aos requisitos normativos da NBR 11578:1991 e pode apresentar
teores entre 6 a 34% de escoéria em relacdo a massa total de cimento produzido
(ABNT, 1991d). O segundo, € o cimento Portland de alto forno, CP Ill, normatizado
pela NBR 5735:1991 e que pode possuir teores de escéria entre 35 e 70% (ABNT,
1991b).

Entre as exigéncias quimicas para os cimentos disponiveis comercialmente no
Brasil, esta a limitacédo do teor de 6xido de magnésio em 6,5% (ABNT, 1991a, 1991c,
1991d). Isso se deve ao efeito expansivo advindo da sua hidratagédo (SOUZA et al.,
2013), que pode ser suficiente para causar rupturas na matriz cimenticia,
comprometendo a resisténcia do compadsito. Nao por acaso, o cimento de alto forno é
0 Unico sobre o qual ndo pesa tal exigéncia (ABNT, 1991b), uma vez que a escoria
tende a apresentar teores de MgO mais elevados.

Assim como os demais materiais que apresentam propriedades pozolanicas, a

substituicdo parcial de cimento Portland por escoéria de alto forno vem sendo estudada
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por diversos autores. Além da elevacdo da resisténcia mecéanica, entre os ganhos
relatados estdo a reducao do calor de hidratacdo e a melhoria das propriedades de
durabilidade, como a resisténcia ao ataque de sulfatos e cloretos (SAMAD; SHAH;
LIMBACHIYA, 2017).

Samad, Shah e Limbachiya (2017) avaliaram a resisténcia a compresséo de
concretos produzidos com escoéria de alto forno em substituicdo parcial ao cimento
Portland comum, em diferentes teores e diferentes situacdes de cura. Os teores de
substituicdo testados foram 30, 40 e 50%, enquanto as diferentes situacdes de cura
simularam as temperaturas médias do verdo (20°C) e inverno ingleses (7°C), além de
uma situacao ideal de cura submersa, a 20°C.

Sob a condicédo de cura em temperatura de veréo, os autores detectaram que
o percentual de 40% de substituicdo foi 0 que obteve os melhores resultados de
resisténcia a compressao, embora todos os teores testados tenham mostrado
desempenho similar a mistura de controle aos 28 dias e superior a essa aos 56 dias.
A partir da idade de 7 dias, os tracos contendo escoéria passaram a apresentar ganhos
de resisténcia mais significativos que o traco de referéncia. Em situacdo de inverno,
todos os tragos apresentaram reducdo de resisténcia em relacdo a simulacdo de
verdo, sendo o traco de controle aquele que apresentou melhores resultados,
indicando a maior sensibilidade da reacdo pozolanica a temperatura quando
comparada a hidratacdo do cimento (SAMAD; SHAH; LIMBACHIYA, 2017).

Alderete et al. (2017) avaliaram a porosidade de argamassas com substituicao
parcial de cimento Portland por escéria de alto forno em teores de 20, 40 e 60%. As
técnicas utilizadas foram a Sorcdo Dindmica de Vapor, a Porosimetria por Intruséo de
Merclrio e a Absorcdo de Agua. O teor de 40% de substituicdo apresentou
significativa reducdo no volume de poros aos 90 dias de idade, sendo considerado
pelos autores como aquele que proporcionou melhor desempenho na evolucéo da
estrutura de poros, devido a formacéao de produtos de hidratagéo por parte da escoria,
capaz de preenché-los. Os efeitos de refinamento foram percebidos, tanto na faixa de

mesoporos (de 0,05 a 0,002um), quanto microporos (<0,002um).

2.6.1.3 Silica Ativa

A silica ativa € um subproduto gerado na producéo de ligas metalicas de silicio

ou ferrossilicio, que se apresenta na forma de particulas esféricas de silica (SiO2) em
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estado amorfo, de tamanho muito reduzido (20 a 500nm) e atividade pozolanica
relativamente alta (LOTHENBACH; SCRIVENER; HOOTON, 2011; GRIST et al.,
2015; SANJUAN et al., 2015).

Tanto as propriedades reologicas dos compdsitos cimenticios em estado
fresco, quanto a resisténcia e durabilidade desses produtos em estado endurecido,
podem ser melhoradas por meio da incorporacéo de silica ativa na mistura (GRIST et
al., 2015).

Isso se deve a elevada finura desse material, em conjunto com o elevado grau
de amorfizacdo de sua estrutura, que conduzem a efeitos fisicos de preenchimento e
consideravel reatividade pozolanica. Essas propriedades alteram a microestrutura da
pasta endurecida, provocando melhorias de ordem mecéanica e de durabilidade
(SANJUAN et al., 2015).

Além disso, a forma esférica e as superficies lisas e regulares da silica ativa
reduzem a friccdo entre as particulas das misturas cimenticias, podendo atuar com
efeito plastificante quando utilizada em elevados volumes (SANJUAN et al., 2015).

No Brasil, a NBR 13956:2012 trata exclusivamente dos requisitos minimos
necessarios na silica ativa para uso com cimento Portland, concretos, argamassas e
pastas (ABNT, 2012c, 2012d, 2012e, 2012f).

Devido a melhoria do desempenho mecéanico e de durabilidade obtidos, a silica
ativa vem sendo utilizada na producdo de concretos de alto desempenho, aplicados
na construcdo de pontes, estruturas marinhas, grauteamento de poc¢os de petréleo e
também na producdo de concreto projetado, utilizado na estabilizacdo de rochas,
ttneis e reparacéo de estruturas deterioradas (SANJUAN et al., 2015).

Kanellopoulos, Petrou e loannou (2012) avaliaram a producdo de concretos
autoadensaveis contendo silica ativa como substituta parcial do cimento em teores de
até 20%. Os autores detectaram grande evolucéo nas propriedades de durabilidade,
como coeficiente de absorgéo capilar, porosidade e penetracdo de ions. Segundo os
mesmos, essa ocorréncia se deveu a formacéo do C-S-H adicional advindo da reacéo
pozolanica, que tornou a microestrutura mais homogénea e menos porosa.

Sanjuan et al. (2015), por sua vez, avaliaram a interferéncia da finura da silica
ativa nas propriedades das argamassas, por meio da producdo de compositos com
teores de 25% de substituicdo do cimento pelo material em questdo. Os autores
detectaram que a maior finura do material ndo necessariamente resulta em melhor

desempenho mecanico. Foi observado que as silicas com distribuicdo granulométrica
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mais ampla apresentaram melhores resultados que silicas mais finas e granulometria
muito uniforme. Isso se deve ao fato de que a maior variedade no tamanho dos gréos
contribui para melhorar a densidade de empacotamento da matriz produzida
(FRANCA et al., 2016)

2.6.1.4 Metacaulim

A caulinita (Al2Si2Os(OH)4) € a principal fase cristalina presente no caulim, um
filossilicato com composicéao tedrica de 46,54% de SiOz2, 39,5% de Al20s e 13,96% de
agua (IRFAN KHAN et al., 2017). O metacaulim é uma adicdo mineral produzida
através da calcinacdo desse material, que se torna altamente desordenado e reativo
quando submetido a temperatura entre 500 e 800°C (TYRER et al., 2010). Destaca-
se o fato de que o metacaulim ndo € uma adicdo mineral resultante do
reaproveitamento de um residuo, mas um material produzido com essa finalidade.

Irfan Khan et al. (2017) produziram metacaulim por meio do tratamento térmico
do caulim, previamente seco em estufa a 110°C por 3h e posteriormente calcinado em
mufla a 700°C por 4h. Ao analisarem ambos os materiais por difracdo de raios X, 0s
autores detectaram a quase completa eliminacdo das fases cristalinas apoés tais
procedimentos. Esse fato é didaticamente observado na microscopia eletrénica de
varredura, onde a caulinita apresenta cristais em formato de folhas paralelas e
sobrepostas, frente a desorganizagao da estrutura do metacaulim, conforme mostrado

na Figura 3.

Figura 3 - (a) Caulim e (b) metacaulim, com ampliagdo de 20000 vezes.

Fonte: Irfan Khan et al. (2017).
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Para a producdo de metacaulim reativo a partir do tratamento térmico da
caulinita, é necessario atingir um grau de desidroxilagdo minimo de 95%, que é mais
facilmente obtido em taxas menores de elevacao de temperatura. Isso se deve ao fato
de que as moléculas de agua liberadas terdo tempo de migrarem do nucleo cristalino
para a superficie IRFAN KHAN et al., 2017).

No Brasil, uma norma exclusiva trata dos requisitos e recomendac¢des para o
uso de metacaulim por parte da industria cimenteira e da construcdo civil, a NBR
15894:2010 (ABNT, 2010a, 2010b, 2010c).

A substituicdo parcial de cimento Portland por metacaulim eleva a resisténcia a
compressdo dos compdsitos produzidos, parte devido a reagdo pozolanica
desencadeada e parte devido ao efeito microfiler e 0 maior empacotamento da matriz
cimenticia, provocados pela elevada finura dessa adi¢cao (FIGUEIREDO et al., 2014).

Estudos indicam que a substituicdo parcial do cimento por até 20% de
metacaulim causa pouca alteracdo no pH da pasta produzida, além de apresentar uma
interessante capacidade de reducéo da concentracdo de ions nos poros, diminuindo
0s riscos de ocorréncia de corroséo induzida (COLEMAN; PAGE, 1997).

Além dos ganhos em termos de resisténcia mecanica e da densificagdo da
microestrutura, provocados pela substituicdo de 10% do cimento Portland por
metacaulim na producdo de concretos, Figueiredo et al. (2014) também avaliaram a
resisténcia dos mesmos ao ataque de cloretos. Os autores verificaram que esse teor
de substituicdo é capaz de reduzir a profundidade de penetracéo de cloretos em até
20%, quando comparado a um concreto de referéncia. Esse fato se deve, tanto ao
refinamento da estrutura, quanto a capacidade do metacaulim de reagir com 0s ions
Cl, fixando-os na forma de um cloroaluminato de célcio conhecido como Sal de

FriedelS.

2.6.1.5 Filer Calcéario

7

O filer calcario ou material carbonatico € um subproduto do processo de
britagem de rochas com tal mineralogia, ocasionando a essa indulstria graves
problemas em termos de disposicao final adequada, poluicdo e prejuizos a saude dos

trabalhadores e moradores do entorno. Quando incorporado a matrizes cimenticias, o

6 Sal de Friedel: Cloroaluminato de calcio oriundo da reacgdo entre a alumina do metacaulim e ions
cloreto (FIGUEIREDO et al., 2014).
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tamanho diminuto de suas particulas aumenta a densidade de empacotamento e
reduz a quantidade de agua aprisionada na matriz de cimento (SUA-IAM; MAKUL,
2013).

Embora, em geral, seja considerado um material inerte, as finas particulas do
filer calcario possuem a capacidade de interferir na taxa de hidratacdo do cimento e
reduzir os tempos de inicio e fim de pega. Esta consequéncia pode ser benéfica dentro
de certos limites, acelerando os processos em industrias de pecas pré-fabricadas e
reduzindo o tempo para retirada das formas em obras (JAYAPALAN; LEE; KURTIS,
2013).

O filer calcério é, seguramente, a adicdo mineral mais amplamente empregada
na fabricacdo dos cimentos brasileiros. Ele pode estar presente em todas as
variedades disponiveis comercialmente, a saber: os cimentos compostos CP II-Z e CP
lI-E, em teores de 0 a 10% da composi¢éo, no cimento composto CP II-F, de 6 a 10%
(ABNT, 1991d) e nos cimentos de alto-forno (CP lll), pozolanico (CP 1V) e de alta
resisténcia inicial (CP V-ARI), em teores de 0 a 5% (ABNT, 1991a, 1991b, 1991c).

Conforme ja discutido, a incorporacao de subprodutos na fabricacdo de cimento
pode reduzir seu impacto ambiental. Kajaste e Hurme (2016) listaram estimativas da
reducdo de emissao de CO: a cada tonelada de clinquer produzido, devido a presenca
de adicbes minerais no processo produtivo. Algumas dessas estimativas sao

mostradas na Tabela 2.

Tabela 2 - Alternativas e seus respectivos potenciais para a reducdo de emissdes de COz na
fabricac@o de cimento.

Reducéao de CO,

Alternativa emitido (kg/t clinquer)
Cimentos compostos 0,3-2125
Cimento com filer calcario 8,4-29,9
Uso de escoéria de alto-forno 4,9 - 50

Fonte: Kajaste e Hurme (2016), adaptado.

Em termos de aplicagdo direta do filer calcario como adicdo mineral em
compositos, Jayapalan, Lee e Kurtis (2013) produziram e avaliaram pastas de cimento
com adicao de particulas de filer calcario de diferentes granulometrias. Os autores
verificaram que a presenca de particulas da ordem de 3 a 20um ndo ocasionou

diferencas significativas na taxa de hidratacdo e liberacdo de calor por parte do
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cimento. Diferentemente, ao utilizarem particulas da ordem de 0,7um, verificaram
aumento na taxa de reacdo e aceleracdo na hidratacdo, fato que atribuiram a
predominéancia do efeito de nucleacdo sobre o efeito de diluicdo do cimento.
Kanellopoulos, Petrou e loannou (2012), por sua vez, compararam concretos
auto-adenséaveis, com e sem adicfes, a concretos convencionais. Os autores
observaram a elevagdo da resisténcia mecanica dos primeiros em relacdo aos
segundos, mesmo possuindo um teor de cimento menor. Tal fato foi atribuido a adicado
de filer calcario nos auto-adensaveis e o consequente refinamento na microestrutura

do compaosito resultante.

2.6.1.6 Filer Baséltico

O basalto é um tipo de rocha ignea, formada pelo resfriamento do magma na
superficie do planeta Terra (EL-DIDAMONY et al., 2015). O filer baséltico € um residuo
oriundo da britagem desse material em pedreiras, que se acumula em grande
quantidade e configura riscos ambientais e a satude (LAIBAO et al., 2013).

Em termos de morfologia, as particulas de filer basaltico apresentam arestas
bem definidas, aspecto aspero, irregular e aparéncia de quebra, o que na préatica tende
a afetar a trabalhabilidade das misturas cimenticias que o contém (LAIBAO et al.,
2013).

Segundo EI-Didamony et al. (2015), o filer baséltico deve apresentar pouca ou
nenhuma atividade pozolanica, de forma que os efeitos esperados a partir da sua
incorporacdo em matrizes cimenticias se devem basicamente as propriedades fisicas.
Entretanto, os estudos de Laibao et al. (2013) indicam que esse material pode
apresentar certo nivel de reatividade, fato corroborado especialmente pelo ensaio de
difracéo de raios X, onde os picos caracteristicos de portlandita perderam intensidade
na pasta com incorporacao da adicao.

Ao utilizarem a fracéo fina do filer basaltico (<50um) em substituicdo parcial do
cimento Portland em argamassas, Mendes, Guerra e Morales (2016) detectaram
ganhos de resisténcia a compresséo para o teor de 2,5%, quando comparado ao
composito de referéncia. Essa ocorréncia foi atribuida ao refinamento da
microestrutura da matriz de cimento e ao efeito de nucleacéo, que foi constatado
devido a deteccdo de maior percentual de produtos de hidratagdo na mistura contendo

basalto, além do visivel depdsito de hidratos sobre as particulas da adicdo. O efeito
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de nucleacédo provocado pelo filer basaltico também foi relatado por Laibao et al.
(2013).

El-Didamony et al. (2015) avaliaram pastas com substituicdo de 5 a 20% de
cimento Portland por filer baséltico (<90um). A interferéncia da adicdo no tempo de
pega do cimento foi investigada, detectando um aumento linear nos tempos de inicio
e fim de pega com o aumento do teor de substituicdo, fato que atribuiram a baixa
reatividade hidraulica do basalto e o efeito de diluicdo do cimento. Os autores também
observaram elevacéo no percentual de cal livre nos primeiros dias de idade nas pastas
contendo a adigdo, indicando que o material estimulou a hidratagdo do cimento pelo
efeito de nucleacéao.

2.6.2 Adicbes de Origem Agroindustrial
2.6.2.1 Cinza da Casca de Arroz

O arroz é considerado um dos principais alimentos em diversos paises,
especialmente na Asia, devido aos habitos alimentares da populacéo e as condicdes
climaticas locais. Juntamente com o cereal, um grande volume de casca € gerado
anualmente, cuja principal destinacdo é a utilizacdo como biomassa para a geracdo
de vapor, energia elétrica, calor para secagem dos grédos e para 0 processo de
parboilizacdo (REGO et al., 2015; JAMIL et al., 2016).

A cinza da casca de arroz (CCA), quando produzida em processos de queima
controlada, possui elevado teor de silica amorfa em sua composi¢cdo e pode ser
utilizada como adi¢cdo mineral em compa@sitos cimenticios, com propriedades similares
as da silica ativa (REGO et al., 2015).

Uma série de estudos foram conduzidos ao longo dos anos para avaliar as
consequéncias do uso da CCA como adicdo mineral. Os resultados obtidos vém
sendo bastante satisfatorios, tanto devido a sua potencial reatividade pozoléanica,
guanto a sua capacidade de atuar como material de preenchimento. Por essa razéo,
a cinza da casca de arroz pode ser considerada como um dos mais proeminentes
materiais de origem organica para uso como adicdo mineral atualmente.

Jamil et al. (2016) buscaram quantificar separadamente os efeitos pozolanico
e filer causados pela incorporacdo da CCA em compdsitos cimenticios. Para tanto,
utilizaram uma areia quartzosa de finura similar a da cinza, como representativa do

efeito filer causado pela mesma. Os autores observaram que o0s beneficios da
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substituicdo parcial de cimento por CCA advém principalmente de seu potencial
pozolanico a partir de 14 dias de idade, embora ela também atue como filer. Esse
potencial € melhor explorado quando as particulas de CCA estdo mais finamente
divididas, tornando-a mais reativa. Aléem da melhoria da resisténcia mecanica, também
foi detectada reducdo de porosidade pelos ensaios de absorcdo de &agua e
porosimetria por intrusdo de mercario.

Régo et al. (2015) caracterizaram a CCA com diferentes teores de silica amorfa
na composicao (81,30 e 17,66%), além de avaliarem a resisténcia a compresséao e a
microestrutura de pastas de cimento contendo 20% de substituicho do mesmo por
esses materiais. A cinza com baixo teor de silica amorfa apresentou resultado
satisfatorio de fixacdo de cal pelo método de Chapelle modificado, com um valor de
450mg CaOlg, contra 657mg CaO/g da CCA com alto grau de amorfizacao.

Quanto a resisténcia a compressao, a CCA com baixo teor de silica amorfa
apresentou resultados intermediarios entre as argamassas produzidas apenas com
cimento e aquelas produzidas com a CCA de alto grau de amorfizacdo, demonstrando
a viabilidade de sua utilizacdo. Em relacdo a porosidade, as argamassas contendo
ambas as CCA tiveram sua porosidade total elevada em relacdo a argamassa de
referéncia, porém com reducdo significativa na quantidade de poros de tamanho
superior a 0,05um apoés 91 dias de hidratacdo, o que indica que o refinamento da
microestrutura foi obtido (REGO et al., 2015).

2.6.2.2 Cinza do Bagaco de Cana-de-Acucar

A producdo de cana-de-aclUcar estd associada a regides com grande
disponibilidade de luz solar, &gua e calor, 0 que muitas vezes sé é possivel em paises
de clima semitropical. A cinza do bagaco de cana-de-acgUcar, por sua vez, € um
subproduto da industria sucroalcooleira amplamente disponivel nesses locais (SUA-
IAM; MAKUL, 2013).

Nessas industrias, € comum que ocorra a queima do bagaco da cana para a
cogeracao de energia, 0 que ocasiona a geracdo das cinzas. Esse residuo apresenta
baixo nivel de fertilizantes em sua composic¢ao, o que inviabiliza seu reaproveitamento
como adubo em plantacbes (CORDEIRO; FILHO; FAIRBAIRN, 2009b). A Figura 4
apresenta um fluxograma simplificado do funcionamento de uma industria

sucroalcooleira.
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Figura 4 - Fluxograma de funcionamento de uma industria sucroalcooleira.
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Fonte: Sua-iam e Makul (2013), adaptado.

Em um contexto de destinacao final do residuo, a cinza do bagaco da cana-de-
acucar (CBC) tem se tornado uma alternativa interessante como material cimenticio
suplementar para producédo de concretos e argamassas. I1sso se deve aos elevados
teores de silica presentes em sua composi¢cao, o que pode indicar altos indices de
atividade pozolanica, desde que processos adequados de calcinacdo e/ou moagem
sejam adotados (CORDEIRO; FILHO; ALMEIDA, 2011).

Segundo Bahurudeen e Santhanam (2015), o bagaco de cana é queimado nas
industrias sucroalcooleiras em temperaturas entre 500 e 550°C, de forma a aproveitar
ao maximo o seu potencial calorifico. Os autores atribuem a queima incompleta do
material a presenca de particulas fibrosas na cinza, que tendem a elevar o percentual
de perda ao fogo, reduzir a massa especifica e aumentar a demanda por agua para
gue se atinja a consisténcia desejada em compagsitos.

Cordeiro, Filho e Fairbairn (2009b) avaliaram a reatividade pozolanica da cinza
do bagaco de cana-de-acucar submetida a diferentes temperaturas de calcinacao.
Essa foi realizada em um procedimento de duas etapas, sendo a primeira de 3h a

350°C, seguida de mais 3h na temperatura final e resfriamento no interior do forno.
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Os autores avaliaram temperaturas finais de 400 a 800°C, com incrementos de 100°C,
obtendo os melhores resultados na temperatura de 600°C.

Quando calcinada a 600°C, a cinza apresentou massa especifica de 2,57
g/cms3, IAP com cimento de 77%, atividade pozolanica por Chapelle modificado de 421
mg Ca(OH)2/g, Dso de 11,76um, superficie especifica BET de 11887m2/kg e perda ao
fogo de 5,7%, atendendo aos requisitos normativos. Quanto as caracteristicas
morfologicas, os autores relatam que a CBC calcinada a 600°C apresentou particulas
prismaticas com arestas bem definidas, em conjunto com graos celulares de alta
porosidade, caracteristicos de materiais de origem organica (CORDEIRO; FILHO;
FAIRBAIRN, 2009b).

Quanto a procedimentos de moagem, Cordeiro, Filho e Almeida (2011)
concluiram que existe uma relacéo inversamente proporcional entre o tamanho das
particulas da CBC e o indice de atividade pozolanica apresentado pela mesma. Logo,
a moagem ultrafina do material é considerada pelos autores como um procedimento
essencial para exploracéo de seu potencial como adi¢cdo mineral.

Sua-iam e Makul (2013) destacam que compadsitos cimenticios contendo cinza
do bagaco da cana-de-aglcar com propriedades pozolanicas apresentam menor
suscetibilidade a deterioracdo quimica e menores indices de permeabilidade devido a

essa natureza do residuo.

2.6.2.3 Cinza de Madeira de Eucalipto

Estima-se que durante o processo de queima de lenha, cerca de 3% da sua
massa torna-se cinzas residuais, as quais consistem em um problema de
armazenamento e descarte (BORLINI et al., 2005; FRANCA et al., 2016). Logo, a
possibilidade de sua incorporacdo em matrizes cimenticias é uma alternativa de
destinagao a ser investigada.

Franca et al. (2016) avaliaram as propriedades da cinza de madeira de
eucalipto (CME), bem como as propriedades de argamassas produzidas com a
substituicao parcial de cimento por esse material. A cinza utilizada foi produzida pela
gueima da biomassa para geracdo de energia, em temperatura de aproximadamente
450°C. Em relacdo a morfologia, os autores observaram, por meio de microscopia

eletrbnica de varredura, uma grande predominancia de gréos cubicos e prismaticos.
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Com a analise de difracdo de raios X, um elevado grau de cristalinidade foi detectado
(86%), com predominancia de fases de quartzo (SiO2) e calcita (CaCOs).

Quanto a utilizacdo de CME como adicdo mineral, Franca et al. (2016)
relataram que a substituicdo de até 30% de cimento Portland por CME provocou
grande interferéncia na consisténcia das argamassas produzidas. Couto (2016)
também observou grande interferéncia da adicdo de CME em teores de 5 a 20% na
consisténcia de concretos, 0 que provocou a necessidade de utilizacdo de aditivo
superplastificante para possibilitar a moldagem dos corpos de prova.

Além da CME em estado natural, Resende (2013) também utilizou o residuo
beneficiado por dois processos diferentes: moagem em moinho de bolas por 12h e
requeima em mufla a 600°C por 2h, com o objetivo de utilizd-lo como substituto parcial
do cimento em compadsitos cimenticios. Os ensaios de indice de atividade pozolanica
com cimento apresentaram valores de 66%, 98% e 72%, para as amostras de cinza
natural, moida e requeimada, respectivamente. Esses resultados indicam que o
processo de moagem pode potencializar o desempenho do material como adi¢cao
mineral.

Couto (2016) avaliou a incorporagdo da CME em concretos. O material foi
utilizado em estado natural, sendo simplesmente peneirado por uma peneira de malha
de 150um. O ensaio de atividade pozolanica com cimento apresentou resultado de
61%, abaixo dos 75% exigidos pela NBR 12653:2012.

Entre outros aspectos, a composicdo quimica de um material é de extrema
importancia para avaliar a possiblidade dele apresentar reatividade pozolanica. A
composicdo quimica da CME, detectada por outros autores, pode ser conferida na
Tabela 3.
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Tabela 3 - Composi¢éo quimica da CME detectada por outros autores.

Composicao (%
Elementos posicdo (%)

Franca et al. (2016) Resende (2013) Vaske (2012) Borlini et al. (2005)
SiO, 64,41 6,38 3,45 16,90
Al,O4 5,47 22,60 1,00 2,70
Fe,O4 - 10,90 2,00 0,80
CaO 15,02 27,40 48,99 32,60
MgO - 6,15 1,92 7,20
TiO, 5,82 2,41 0,15 -
P20s - 2,75 2,04 3,70
Na,O - 0,28 0,32 2,40
K,0 1,11 4,29 6,11 7,00
MnO 2,97 0,41 2,88 -
MnO, - - - 0,39
Cl - - 3,08 0,15
SrO - - 0,65 0,27
SO, - - 1,67 4,40
BaO - - 0,41 -
ZnO 2,62 - - -
CuO 1,11 - - -
Cr,04 0,42 - - -
Outros 1,11 - 0,12 -
Perda ao Fogo - 15,56 25,21 21,50

Fontes: Franca et al. (2016), Resende (2013), Vaske (2012), Borlini et al. (2005).

As analises de Borlini et al. (2005) e Resende (2013) indicaram presenca
consideravel de 6xido de magnésio (MgO) na cinza de madeira de eucalipto, de 7,2 e
6,15%, respectivamente. Tal fato, entretanto, ndo foi corroborado por Vaske (2012),
que encontrou teor de 1,92%, e Franca et al. (2016), que ndo detectaram esse
composto.

Conforme ja mencionado, as normas brasileiras limitam em 6,5% a presenca
do 6xido de magnésio na composi¢cao dos cimentos (ABNT, 1991a, 1991c, 1991d),
uma vez que sua hidratacdo é um fenbmeno acompanhado de expansao volumétrica
(SOUZA et al., 2013) e pode ser capaz de provocar tensdes internas suficientes para
causar trincas e fissuras na matriz cimenticia, comprometendo a resisténcia dos
compositos produzidos (COUTO, 2016). Assim, a caracterizagcdo quimica da cinza
deve receber atencéo especial, garantindo a seguranca da sua utilizagao.

Apesar das diferencas significativas de composicdo entre os materiais
avaliados por Resende (2013), Vaske (2012) e Borlini et al. (2005), indicados na
Tabela 3, todos eles apontavam para uma composi¢cdo majoritaria de 6xido de calcio.
A analise realizada por Franca et al. (2016), entretanto, apresentou principalmente
diéxido de silicio, indicando que a CME pode possuir grandes variacbes de
composicao, dependendo da regido e forma como foi produzida.
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A NBR 12653:2012 estabelece que, em materiais potencialmente
pozolanicos, os percentuais de SiO2, Al203 e Fe203 devem perfazer um minimo de
70% para pozolanas naturais, artificiais e cinzas volantes, e 50% para demais
materiais que possam apresentar tal caracteristica. Na composicdo de Oxidos
mostrada na Tabela 3, € possivel perceber que apenas o material analisado por
Franca et al. (2016) atendeu a tal requisito. Entretanto, a pozolanicidade do material
nao foi avaliada pelos autores, muito embora o elevado grau de cristalinidade da CME
sugira que essa nao seria significativa.

Durante o seu crescimento, as plantas absorvem inUmeros minerais do solo,
indispensaveis ao seu desenvolvimento. Entretanto, materiais inorganicos, como 0s
silicatos, sdo encontrados em maiores propor¢cdes em plantas de ciclo de vida anual
do que em arvores com varios anos de vida (BIRICIK et al., 1999). Esse fato vai de
encontro com os baixos percentuais de SiO2 normalmente encontrados na CME, bem
como corrobora com o0s baixos indices de atividade pozolanica apresentados,
indicando que o material tem maior potencial de atuacdo como adi¢ao inerte.

Por fim, a possibilidade de ocorréncia de reacdo alcali-agregado (RAA) foi
avaliada por Franca et al. (2016), utilizando um agregado de alta reatividade
encontrado na regido de Feira de Santana, Bahia. Os autores identificaram que teores
de substituicdo de cimento por CME de 10 e 20% conduziram a um pequeno aumento
na expansao, provocada pela RAA, quando comparados a argamassa de referéncia.
Esse fato indica que a utilizacdo da CME como adicdo mineral deve levar em
consideracdo ndo apenas o desempenho mecéanico do produto final, mas também a

possibilidade de ocorréncia de RAA frente aos agregados utilizados.
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3 MATERIAIS E METODO
3.1 MATERIAIS
3.1.1 Cimento Portland

Durante a Fase Experimental 1 foi utilizado cimento Portland da designacao CP
[I-F-32, conforme a NBR 11578:1991, devido as exigéncias normativas do ensaio
realizado.

Nas Fases Experimentais 4 e 5 foi utilizado cimento Portland do tipo CP V-ARI,
conforme a NBR 5733:1991, por ser a denominacdo mais pura disponivel

comercialmente.

3.1.2 Agregado Miudo

Como agregado miudo foi utilizada areia normal, fornecida pelo Instituto de

Pesquisas Tecnoldgicas (IPT) de Sao Paulo, conforme a NBR 7214:1982.

3.1.3 Agua

A agua utilizada nas misturas foi a proveniente da fornecedora local, a

Companhia de Saneamento do Parana (SANEPAR).

3.1.4 Aditivo Superplastificante

O aditivo superplastificante utilizado foi o Tec Flow 8000, produzido pela Grace
Construction Products® com base policarboxilato, classificado pela NBR 11768:2011
como SP ILI.

Esse material foi utilizado no ensaio Indice de Atividade Pozolanica com
Cimento, de forma a garantir que todas as argamassas apresentassem 0 mesmo

indice de consisténcia, conforme sugere a NBR 5752:2014.

3.1.5 Hidréxido de Calcio

O hidroxido de célcio utilizado foi produzido pela Labsynth® e apresentou
massa especifica de 2,29 g/cm3, obtida segundo o método do picnémetro descrito na

NBR 6508:1984. As demais caracteristicas do material constam na Tabela 4.
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Tabela 4 - Caracteristicas quimicas do hidréxido de calcio utilizado.

Caracteristicas %

Teor de Ca(OH), 95,27
Carbonatos 1,26

Cloretos <0,03
Compostos sulfurados <0,10
Ferro <0,05
Insoltveis em HCI <0,03
Magnésio e sais alcalinos <2,00
Metais pesados <0,003

Fonte: Fabricante.

3.1.6 Cinza de Madeira de Eucalipto — CME

A Cinza de Madeira de Eucalipto (CME) utilizada foi proveniente da queima da
lenha para promover o aquecimento do ambiente interno de aviarios de frangos de

corte.

3.2 METODO

Para a realizacdo desse estudo, o0 método foi separado em uma fase de coleta
e preparacdo do material a ser avaliado, seguido de cinco fases experimentais

sequenciais, como mostra o fluxograma da Figura 5.



Figura 5 - Fluxograma do método estabelecido para o estudo.

Coleta e Preparacao
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Fase Experimental 2
Caracterizacao Fisica
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Definicao do Tratamento

Fase Experimental 3
Caracterizacdo Quimica

Fase Experimental 5

Avaliacao das Propriedades da
Argamassa Produzida
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Fonte: O proprio autor.

3.2.1 Coleta e Preparacédo da CME

A CME utilizada nesse estudo foi coletada em um aviario na cidade de Novo
Itacolomi/PR, localizada a cerca de 85km de Londrina.

ApGs a queima da lenha, a fracdo mais densa da cinza residual € depositada
em um reservatorio na parte inferior do forno. O material coletado para esse estudo,
em quantidade suficiente para tal, foi retirado desse compartimento por meio de uma
portinhola especifica para esse fim, utilizando-se uma haste metalica. Esse

procedimento € mostrado na Figura 6.
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Figura 6 - Coleta da cinza com haste especifica.

Fonte: O proprio autor.

A CME foi recolhida e previamente peneirada por uma peneira de malha
3,70mm (peneira de feijdo), para remocao do excesso de carvdao. Na sequéncia, 0
material foi disposto em sacos plasticos e armazenado em local livre de intempéries,
até seu transporte para o Laboratorio de Materiais de Construcdo da UEL.

O processo de preparacdo da CME prosseguiu com a disposicdo da mesma
em tachos metélicos e secando-a em estufa sob temperatura de 105 + 5°C, durante
um periodo de 24h. Posteriormente, a CME foi peneirada por uma peneira de malha

de 0,075mm, separando-se 0 material passante para dar prosseguimento as analises.

3.2.2 Fase Experimental 1 — Defini¢do do Tratamento da CME

O objetivo dessa fase experimental foi a determinacdo do tempo de moagem
ou da temperatura de calcinacdo que potencializassem o desempenho mecéanico das
argamassas contendo CME.

E importante ressaltar que os procedimentos de moagem e calcinacéo foram
realizados de maneira independente entre si, ou seja, as amostras de CME moidas

nao foram calcinadas, assim como as amostras de CME calcinadas ndo foram moidas.

3.2.2.1 Moagem da CME

O primeiro tipo de tratamento utilizado para a CME foi a moagem em moinho
de bolas, disponivel no Laboratério de Aglomerantes da UEL. O moinho apresenta

formato cilindrico, com dimensdes internas de 37cm de profundidade por 27,5cm de
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didmetro, que lhe proporcionam uma capacidade interna de 22L. Os meios de
moagem foram esferas de aco inoxidavel, sendo 4 delas de 28,6mm de diametro e
95,5g de massa e outras 8 de 25,4mm de diametro e 67,09 de massa.

O moinho e os meios de moagem utilizados sdo mostrados na Figura 7.

Figura 7 - (a) Moinho de bolas e (b) esferas de aco inoxidavel.

Fonte: O préprio autor.

A CME foi moida por quatro periodos de tempo distintos: 30min, 1, 2 e 3 horas.
A moagem foi realizada com 500g do material no interior do moinho, padronizando-se
a quantidade para todos os tempos de moagem.

3.2.2.2 Calcinacéo da CME

O segundo tipo de tratamento avaliado para a CME foi a calcinacdo em
diferentes temperaturas. A calcinacado da CME foi realizada em duas etapas, conforme
apresentado por Cordeiro, Filho e Fairbairn (2009) e Cordeiro e Sales (2016), que
obtiveram resultados satisfatorios. Nessa situacdo, o material passou por uma
primeira fase de calcinacdo a 350°C durante um periodo de 3h e, posteriormente, mais
3h de calcinacdo em temperaturas diversas. O segundo patamar de temperaturas
utilizado foi de 600, 700 e 800°C, sendo esses definidos segundo a andlise
termogravimétrica realizada por Couto (2016).

O processo de calcinagéo das cinzas foi realizado no Laboratorio de Ciéncias
de Alimentos, no Centro de Ciéncias Agrarias (CCA) da Universidade Estadual de
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Londrina. Para tanto, a CME foi distribuida em 10 cadinhos de porcelana contendo
aproximadamente 12,5g de material cada, em um procedimento que foi padronizado

para todas as temperaturas avaliadas. A mufla utilizada € mostrada na Figura 8.

Figura 8 - (a) Mufla utilizada para calcina¢cdo da CME e (b) cadinhos no interior do forno.

Fonte: O proprio autor.

ApOs o periodo de calcinacdo, as amostras permaneceram no interior do forno
até o retorno da temperatura a 350°C sendo, posteriormente, removidas e o
resfriamento finalizado em temperatura ambiente. Esse procedimento foi adotado

devido aos horérios limitados de disponibilidade do laboratério.

3.2.2.3 indice de Atividade Pozolanica com Cimento Portland

O ensaio de indice de atividade pozolanica com cimento foi realizado para a
CME moida por quatro periodos de tempo diferentes (30min, 1, 2 e 3h) e para a CME
calcinada em trés diferentes patamares de temperatura (600, 700 e 800°C). Esse
ensaio foi conduzido conforme procedimentos da NBR 5752:2014, no Laboratorio de
Materiais de Construcéo da Universidade Estadual de Londrina.

Segundo a NBR 12653:2012, para um material ser considerado pozolanico, a
resisténcia da argamassa que o contém deve apresentar, no minimo, 75% da

resisténcia da argamassa de referéncia.
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3.2.2.4 Critério de Escolha do Tratamento

Para prosseguimento das fases experimentais foi selecionada a CME, moida
ou calcinada, que apresentasse o melhor desempenho no ensaio de indice de

Atividade Pozolanica com Cimento.

3.2.3 Fase Experimental 2 — Caracterizac¢éo Fisica da CME
3.2.3.1 Massa Especifica

A determinacdo da massa especifica da CME se deu conforme o0s
procedimentos da NBR NM 23:2000. Esse ensaio foi realizado no Laboratério de
Materiais de Construcédo da Universidade Estadual de Londrina.

3.2.3.2 Distribuicdo Granulométrica por Espalhamento de Raios Laser

A distribuicdo granulométrica da CME foi determinada por meio de difracdo de
raios laser, com dispersdo em meio liquido por ondas ultrassénicas (35W/min),
utilizando um granulémetro MICROTRAC S3500, com capacidade para deteccdo de
particulas de 0,02 a 2800um. Esse ensaio foi realizado pelo Laboratério de Anélise de

Minerais e Rochas (LAMIR) da Universidade Federal do Parana, em Curitiba.

3.2.3.3 Superficie Especifica por Adsorcao de Nitrogénio (BET)

A superficie especifica da CME foi avaliada por meio do método BET, cuja
determinacao é feita através da adsorcdo de gas nitrogénio.

Esse ensaio foi realizado no Laboratério de Quimica Analitica da Universidade
Estadual de Londrina, com um equipamento Quantachrome NOVA 1200e, mostrado

na Figura 9, utilizando-se entre 150 e 300mg de material para a analise.
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Figura 9 - Equipamento Quantachrome NOVA 1200e utilizado no ensaio de superficie especifica
BET.

Fonte: O proprio autor.

Para preparo das amostras elas foram secadas a vacuo, sob temperatura de
150°C por 3 horas, a fim de se evitar que a umidade interferisse nos resultados.

Somente apoés esse procedimento elas foram submetidas a adsor¢éo de nitrogénio.

3.2.3.4 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

O MEV é uma analise Util para a investigacao da morfologia das particulas de
um determinado material (JONES; MCCARTHY; BOOTH, 2006). O ensaio de
microscopia eletrénica, para avaliacdo das particulas de CME, foi realizado no
Laboratério de Microscopia Eletrénica e Microandlise (LMEM) da Universidade
Estadual de Londrina.

Para tanto, a amostra de CME recebeu tratamento de recobrimento com ouro,
de forma a se conseguir captar imagens de melhor qualidade. As micrografias foram

obtidas utilizando um equipamento FEI Quanta 200, mostrado na Figura 10.
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Figura 10 - Equipamento FEI Quanta 200 utilizado no ensaio de microscopia eletrénica de varredura.

Fonte: O proprio autor.

3.2.4 Fase Experimental 3 — Caracterizagdo Quimica da CME
3.2.4.1 indice de Atividade Pozolanica com Cal

O ensaio de indice de atividade pozolanica com cal foi realizado segundo
procedimento descrito na NBR 5751:2012. Conforme exigéncias da NBR 12653:2012,
para um material ser considerado pozolanico, os corpos de prova moldados com
quantidades pré-estabelecidas de hidroxido de célcio, cinza e areia normal, devem

apresentar resisténcia a compressao minima de 6,0MPa aos 7 dias de idade.

3.2.4.2 Teor de Hidroxido de Calcio Fixado — Método de Chapelle Modificado

A determinacgéo do teor de hidroxido de calcio fixado foi realizada pelo método
de Chapelle modificado, conforme a NBR 15895:2010. A exigéncia minima para que
um material seja considerado pozolanico é a fixacdo de 330mg Ca(OH)2/g cinza
(CORDEIRO; FILHO; FAIRBAIRN, 2009a; QUARCIONI et al., 2015; REGO et al.,
2015).

Esse ensaio foi realizado pelo Instituto de Pesquisas Tecnoldgicas (IPT), na
cidade de S&o Paulo, inicialmente com a amostra da CME-3h conforme enviada ao
laboratério. Posteriormente, devido a elevada presenca de alcalis na CME-3h, que

podem contribuir para subestimar os resultados do ensaio de fixacdo de célcio, a
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mesma foi submetida a lavagem com agua e o ensaio foi novamente realizado com o

residuo insoltvel, ap6s secagem sob temperatura de 100°C.

3.2.4.3 Potencial Hidrogenidnico (pH)

A medi¢cdo do pH da CME foi realizada produzindo uma suspenséo na
propor¢cdo 1:4 (solido:liquido), em massa, do material em &gua destilada. Essa
proporcao foi utilizada de forma a garantir a adequada mistura da CME com a agua.
Esse ensaio foi realizado no Laboratério de Saneamento da Universidade Estadual de
Londrina.

Conforme indicado por Donatelo, Tyrer e Cheeseman (2010), essa suspensao
foi agitada por um periodo de 5min e permaneceu em repouso durante 3h, para a
ocorréncia de equilibrio, antes de realizar a medida de pH. A medicao foi feita por meio

de um equipamento ThermoOrion, modelo 720A+, conforme mostrado na Figura 11.

Figura 11 - Equipamento ThermoOrion 720A+ utilizado na medi¢cdo do pH da CME.

Fonte: O préprio autor.
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3.2.4.4 Teor de Matéria Organica Residual

A determinacdo do teor de matéria organica da CME foi feita utilizando o
meétodo da mufla, alocando em cadinhos de porcelana cerca de 10g de material. Estes
foram submetidos a secagem em estufa, sob temperatura de 105 + 5°C por 24h. Na
sequéncia, apos resfriamento em dessecador, foi determinada a massa inicial da
amostra, que foi submetida a calcinagdo em mufla a 550 + 5°C por um periodo de trés
horas. Em seguida, as amostras foram novamente dispostas em dessecador contendo
silica gel por um periodo de meia hora, com a posterior afericdo da massa. No céalculo
do teor de matéria organica residual, levou-se em consideracdo a perda de massa
ocorrida no processo de calcinagdo (CARMO; SILVA, 2012).

Cabe ressaltar que a determinacdo do teor de matéria organica residual pelo
método da mufla, embora seja um procedimento rapido e de facil realizacdo, pode
apresentar inconsisténcias caso o material em estudo possua em sua composi¢cao
outras substancias volatizaveis na faixa de temperatura empregada. Esse tema seré

discutido de maneira mais aprofundada a posteriori”.

3.2.4.5 Fluorescéncia de Raios X (FRX)

O estudo da composi¢ao quimica da CME, em termos dos 6xidos constituintes,
foi realizado através da técnica de espectroscopia por fluorescéncia de raios X,
conforme realizado por Palaniandy et al. (2007), Amin (2012) e Cordeiro e Sales
(2016), entre outros.

Segundo a NBR 12653:2012, em materiais potencialmente pozoléanicos é
requerido que os teores de SiOz, Al203 e Fe203 perfacam, no minimo, entre 50 a 70%
da composicédo, dependendo da classificacdo do material.

Esse ensaio foi realizado no Laboratorio de Analises por Raios X (LARX) da
Universidade Estadual de Londrina, utilizando-se um equipamento Shimadzu, modelo
EDX-720 e anélise realizada diretamente sobre a amostra de CME

Uma segunda andlise de fluorescéncia foi solicitada ao IPT-SP, tendo sido
realizada por meio de um equipamento Panalytical, modelo Minipal Cement e
utilizando-se o0 método da pastilha fundida, com proporcao de 0,6g de amostra para
6,759 de fundente.

“Ver itens: 4.3.4, 4.3.6 e 4.4.
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3.2.4.6 Difracao de Raios X (DRX)

O ensaio de difracdo de raios X foi realizado para a identificacdo de fases
cristalinas no material, que sdo observadas pela ocorréncia de picos caracteristicos
no difratograma produzido, enquanto fases amorfas apresentam-se de forma difusa
(MAKO et al., 2001; CORDEIRO; FILHO; FAIRBAIRN, 2009b; LOTHENBACH,;
SCRIVENER; HOOTON, 2011).

Esse ensaio foi realizado no Laboratorio de Analises por Raios X (LARX) da
Universidade Estadual de Londrina, com utilizagcdo de um difratdmetro da marca
PANanalytical, modelo X’Pert PRO MPD, mostrado na Figura 12.

Figura 12 - Equipamento X'Pert PRO MPD utilizado na analise de difragdo de raios X.

Fonte: O préprio autor.

A deteccdo das fases foi realizada com radiacdo CuKa, na técnica conhecida
como 6-26. A tensao e a corrente utilizadas foram, respectivamente, 40kV e 30 mA.
O intervalo de varredura 26 foi de 10 a 75°, com passo angular de 0,04°. O tempo de
contagem por ponto foi de 6,0s. Para poder desprezar possiveis orientacdes
preferenciais no processo de preparacdo das amostras em po, estas foram giradas
ciclicamente durante o processo de medida, com um periodo de 1,0s.
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A quantificacdo das fases cristalinas detectadas foi feita por meio de
refinamento de Rietveld, método que permite que isso seja realizado por meio do
difratograma obtido no ensaio de difracdo de raios X (KONIG; POLLMANN;
ANGELICA, 2002).

3.2.4.7 Analise Termogravimétrica (TG/DTG)

A anadlise termogravimétrica de um material € Util, tanto para verificar sua
estabilidade térmica frente a elevacao de temperatura, quanto para identificar eventos
gue envolvam perda de massa.

Esta analise foi realizada no Laboratério de Quimica Analitica, da Universidade
Estadual de Londrina, com utilizacdo de um equipamento TGA 4000, da Perkin Elmer,
mostrado na Figura 13. A varredura se deu entre 30 e 1000°C, a uma taxa de elevacao
de temperatura de 10°C/min, com atmosfera inerte de gas nitrogénio, em fluxo de
40mL/min.

Figura 13 - Equipamento TGA 4000 utilizado na andlise térmica por TG/DTG da CME.

Fonte: O proprio autor.
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3.2.4.8 Calorimetria Diferencial de Varredura (DSC)

A calorimetria diferencial de varredura € uma técnica de andlise de estabilidade
térmica de materiais, por meio da qual € possivel realizar a medicéo da alteracao de
calor associada as modificacdes quimicas da substancia avaliada, quando submetida
a elevacdo de temperatura. Dessa forma, a analise possibilita a identificacdo de
pontos de fusdo, ocorréncias de cristalizacao, reacdes quimicas, entre outros eventos.

O ensaio de calorimetria diferencial de varredura foi realizado no Laboratério
de Espectroscopia (ESPEC) da Universidade Estadual de Londrina, utilizando um
equipamento da marca Shimadzu, modelo DSC-60. A varredura da amostra foi feita
em atmosfera de nitrogénio, com fluxo de 50mL/min, entre as temperaturas de 20 a

500°C e taxa de aquecimento de 10°C/min.

3.2.5 Fase Experimental 4 — Determinacdo do Teor Ideal de Substituicdo de
Cimento por CME

3.2.5.1 Produgéao das Argamassas

Durante a Fase Experimental 4 foram produzidas quatro argamassas com
diferentes teores de substituicdo do cimento Portland pela CME selecionada na Fase
Experimental 1, além da producdo de um compoésito de referéncia para fins
comparativos. Os teores de substituicao testados foram de 3, 5, 7 e 10%.

As argamassas foram produzidas fazendo uso de cimento Portland do tipo CP
V-ARI (NBR 5733:1991) e areia normal (NBR 7214:1982), com traco em massa de 1:3
e relacdo agualfinos? fixada em 0,55. Quatro corpos de prova cilindricos de 50x100
(mm) foram moldados para cada composito produzido. Os procedimentos de mistura
adotados foram os descritos na NBR 7215:1996.

3.2.5.2 Impacto do Teor de Substituicdo Sobre a Consisténcia das Argamassas

A interferéncia da substituicdo parcial do cimento Portland pela CME
selecionada na Fase Experimental 1 sobre a fluidez das argamassas foi avaliada a

partir do indice de consisténcia das mesmas, obtido conforme a NBR 7215:1996.

8 Finos: Cimento + CME.
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Nesse ensaio, foi utilizado um molde tronconico com face superior de diametro 70mm,

face inferior de 100mm e altura de 60mm, por motivos de disponibilidade.

3.2.5.3 Determinacao da Resisténcia a Compressao Axial das Argamassas

Os procedimentos de cura e ruptura dos corpos de prova foram realizados
segundo a NBR 7215:1996. O ensaio de resisténcia a compressao dos espécimes foi

conduzido aos 7 dias de idade, no Laboratorio de Materiais de Construcao da UEL.

3.2.5.4 Anélise Estatistica dos Resultados

Os resultados da Fase Experimental 4 foram comparados por meio de analise
de variancia (ANOVA) e teste de Tukey, com nivel de significancia de 5% (p < 0,05),
utilizando o software RStudio®, versao 1.1.383.

3.2.6 Fase Experimental 5 — Caracterizacdo da Argamassa com Adicao de
CME no Estado Endurecido

Na Fase Experimental 5, a argamassa contendo CME que apresentou o melhor
resultado no ensaio de compressdo axial, realizado na Fase Experimental 4, foi
reproduzida, tendo outras propriedades avaliadas. O compdésito de referéncia, sem
adicdo de CME, também foi refeito para fins de comparacao.

Assim como na etapa anterior, quatro corpos de prova cilindricos de 50x100

(mm) foram moldados para cada compdsito produzido, segundo a NBR 7215:1996.

3.2.6.1 Modulo de Elasticidade Dinamico por Velocidade de Propagacao de

Ondas Ultrassobnicas

O méddulo de elasticidade dos compaositos foi verificado por meio de propagacéo
de ondas ultrassonicas, segundo a NBR 15630:2008. Esse ensaio foi realizado aos 7
dias de idade, no Laboratério de Materiais de Construcdo da UEL, utilizando um
equipamento Pundit Lab, da Proceq®.

Para a determinacdo do médulo de elasticidade dindmico pelo método proposto
na NBR 15630:2008, foi necesséria a determinacéo da densidade de massa aparente

dos espécimes, realizada conforme indicado no item 3.2.6.2.
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3.2.6.2 Densidade de Massa Aparente

A densidade de massa aparente das argamassas produzidas na Fase
Experimental 5 foi determinada conforme procedimentos da NBR 13280:1995.

Essa determinacdo foi realizada aos 7 dias de idade, no Laboratorio de
Materiais de Construgdo da UEL. Para tanto, os espécimes foram retirados da cura

submersa ap0s 6 dias, permanecendo em estufa a 105 + 5°C por 24h para secagem.

3.2.6.3 Analise Estatistica dos Resultados

Os resultados da Fase Experimental 5 foram comparados por meio de analise
de variancia (ANOVA) e teste de Tukey, com nivel de significancia de 5% (p < 0,05),
utilizando o software RStudio®, versao 1.1.383.
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4 RESULTADOS E DISCUSSOES
4.1 FASE EXPERIMENTAL 1 — DEFINICAO DO TRATAMENTO DA CME
4.1.1 Calcinacédo da CME

Durante o processo de calcinacdo da CME na temperatura de 800°C, o material
apresentou inicio de aglomeracéo, permanecendo no formato dos mesmos, conforme

mostrado na Figura 14.

Figura 14 - CME calcinada a 800°C, apresentando inicio de aglomeracéo.

Fonte: O proprio autor.

Dessa forma, para permitir a sua utilizacdo no ensaio de indice de atividade
pozolanica com cimento, a CME calcinada a 800°C precisou ser destorroada. Esse
procedimento foi realizado no Laboratério de Geotecnia da Universidade Estadual de
Londrina, utilizando uma méao de gral recoberta de borracha e um almofariz, seguindo
procedimentos da NBR 6457:1986, conforme mostrado na Figura 15.
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Figura 15 - (a) CME calcinada a 800°C antes e (b) ap6s o destorroamento.

Fonte: O préprio autor.

O procedimento de preparacdo desse material foi finalizado com seu
peneiramento por uma peneira de malha de 0,075mm, de forma a se garantir finura
compativel para sua utilizacdo no ensaio de indice de atividade pozolanica com
cimento.

Além da aglomeracéo, constatou-se que a cinza calcinada a 800°C apresentou
mudanca de coloragdo, deixando seu aspecto bege anterior e tornando-se marrom,
conforme mostra a Figura 15. Posteriormente, decorrido um periodo de
aproximadamente 5 meses, a mesma apresentou tendéncia de retorno a sua

coloragéao original, anterior a calcinacéo, conforme mostrado na Figura 16.
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Figura 16 - Comparacéo de coloracdo das CMEs moida por 3h e calcinada a 800°C, apds periodo de
5 meses.

(a) CME-3h (b) CME-800°C

Fonte: O proprio autor.

4.1.2 indice de Atividade Pozolanica com Cimento Portland

Os resultados do ensaio de indice de atividade pozolanica (IAP) com cimento
Portland, para as CMEs moidas por diferentes periodos de tempo e calcinadas em
diferentes temperaturas, sdo mostrados no Gréafico 1. Cabe ressaltar que em todas as
argamassas contendo CME, moida ou calcinada, foi necesséria a utilizagéo de aditivo
superplastificante para a manutencdo do indice de consisténcia equivalente ao da

argamassa de referéncia.
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Gréfico 1 - indice de Atividade Pozolanica com Cimento para a CME submetida a diferentes

tratamentos.
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Fonte: O proprio autor.

Analisando o Grafico 1 quanto as CMEs moidas, é possivel perceber, de uma
forma geral, que houve uma elevacgao no IAP apresentado pelos materiais conforme
elevou-se o tempo de moagem empregado. Esse resultado era esperado, sabendo-
se gue o nivel de finura das particulas das adicbes minerais interfere diretamente na
reatividade pozolanica e na capacidade de preenchimento de vazios.

Em uma avaliagdo mais pontual, percebe-se que o IAP com cimento para a
cinza moida por 30min apresentou valor de 62%. Esse resultado é bem préximo ao
encontrado por Couto (2016), que realizou 0 mesmo ensaio para a CME simplesmente
peneirada por uma malha de 150um, obtendo IAP de cerca de 61%. Entretanto,
ambos se apresentaram abaixo do minimo requerido pela NBR 12653:2012.

Para os periodos de moagem de 1 e 2h, houve aumento nos resultados de IAP
para 72%, apresentando resultados mais proximos as exigéncias normativas,
enguanto que o material moido por 3h obteve IAP de 83%, enquadrando-se acima do

minimo requerido.
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Esses resultados sugerem que, nas condicdes de moagem utilizadas nesse
estudo, intervalos de moagem inferiores a 1h ndo provocam grandes alteracbes na
granulometria do material, visto a proximidade dos valores de IAP com cimento
obtidos para a CME in natura (<150um) analisada por Couto (2016) e a CME moida
por 30min, além da proximidade dos resultados de IAP para as CMEs moidas por 1 e
2h.

Segundo Li et al. (2014), tal ocorréncia pode estar relacionada a formacao de
grumos por parte das particulas de CME durante o processo de moagem a seco, 0
que provoca um efeito de protecdo e resisténcia a reducado do tamanho dos graos.
Entretanto, o maior valor de IAP apresentado pela CME moida por 3h, em rela¢éo aos
anteriores, indica que o limite de cominuicdo das particulas ainda ndo havia sido
atingido.

Quanto aos resultados de IAP com cimento para as cinzas calcinadas, o melhor
resultado obtido ocorreu para a CME calcinada a 600°C, que atingiu valor de 71%,
valor maior quando comparado a CME in natura avaliada por Couto (2016), de 61%.
Resende (2013) também observou elevacdo no IAP com cimento da CME calcinada
a 600°C em relacdo ao material em estado natural. Tal fato est4 provavelmente
relacionado a eliminacdo da matéria organica residual ocorrida no processo de
calcinagéo.

Por outro lado, para a CME calcinada a 700°C foi possivel observar uma
tendéncia de queda no resultado de IAP, apresentando valor de 68%. Essa tendéncia
se confirmou com o observado para a CME calcinada a 800°C, que sofreu uma queda
brusca no resultado de IAP com cimento, obtendo apenas 40% da resisténcia da
argamassa de referéncia.

Essa queda de resisténcia, para as argamassas produzidas com CMEs
calcinadas em temperaturas superiores a 700°C, esta relacionada a alteracfes na
estrutura cristalina da cinza devido ao tratamento térmico em elevadas temperaturas.
Essas alteragBes e suas consequéncias na resisténcia mecanica das argamassas
serdo melhor analisadas e discutidas a posteriori®, confrontando resultados de ensaios

apresentados na sequéncia.

9 Ver itens 4.3.5, 4.3.6, 4.3.7 e 4.4.
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4.1.3 Defini¢cao do Tipo de Tratamento para a CME

Conforme estabelecido previamente, os demais estudos propostos nesse
trabalho se dariam para a CME cujo tratamento proporcionasse o melhor resultado no
ensaio de IAP com cimento. Portanto, as demais analises foram realizadas para a

CME moida por 3h, doravante denominada CME-3h.

4.2 FASE EXPERIMENTAL 2 — CARACTERIZACAO FISICA DA CME
4.2.1 Massa Especifica

O ensaio de massa especifica da CME-3h apresentou resultado médio de
2,62g/cm3. O valor é relativamente alto quando comparado a outras adicbes minerais
de origem organica, como a cinza da casca de arroz, por exemplo, que tende a
apresentar massa especifica no intervalo de 2,10 a 2,25g/cm3 (REGO et al., 2015).
Em estudos anteriores, a fragdo granulométrica da CME inferior a 150um ja havia
apresentado massa especifica de 2,68g/cm? (COUTO, 2016).

Em termos comparativos, no estudo realizado por Resende (2013) a CME
moida apresentou massa especifica de 1,97g/cm3, enquanto o material calcinado a
600°C obteve resultado de 2,38g/cm3. A CME avaliada por Vaske (2012), por sua vez,
apresentou massa especifica de 2,47g/cm3 e a cinza avaliada por Franca et al. (2016),
2,42g/cms.

A massa especifica de um material depende diretamente de sua composi¢cao
guimica e da presenca de contaminantes. No caso dos estudos citados, os dados
apresentados na Tabela 3 indicaram diferencas consideraveis na composicao dos
materiais avaliados, o que justifica a grande discrepancia nos resultados de massa
especifica encontrados pelos autores. E possivel também inferir que os tratamentos
aplicados ao material, como a moagem e a calcinacao, tém a capacidade de interferir
na massa especifica do produto final, uma vez que particulas porosas e leves de

matéria organica podem ser eliminadas, por exemplo.

4.2.2 Distribuicdo Granulométrica por Espalhamento de Raios Laser

A curva granulométrica da CME-3h, obtida por meio da técnica de
espalhamento de raios laser, € apresentada no Grafico 2.
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Grafico 2 - Curva granulométrica da CME-3h.
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Fonte: O proprio autor.

Por meio do Gréfico 2, € possivel perceber que a maior parte das particulas de
CME-3h encontra-se no intervalo granulométrico entre 1 e 30um, consistindo em um
material relativamente fino. Também é possivel perceber uma pequena presenca de
graos de tamanho superior a 75um. Visto que antes do processo de moagem a CME
ja havia sido peneirada por uma malha de 75um, a ocorréncia apresentada no Grafico
2 indica uma tendéncia de aglutinacdo das particulas do material, a qual mesmo o
procedimento de dispersdo em meio liquido com ondas ultrassénicas nao foi capaz
de desfazer por completo.

Para as adicbes minerais, caso elas apresentem potencial de reatividade
pozoléanica, a maior finura das particulas e a consequente maior superficie especifica,
tendem a tornar o material mais reativo. Além disso, a presenca de graos de diferentes
tamanhos faz-se importante para permitir um efeito de preenchimento de vazios mais
eficaz.

A curva granulométrica também permite obter o percentual de grados de
tamanho superior a 45um, ou seja, a quantidade de particulas que ficariam retidas na
peneira com essa malha, que nesse caso apresentou um valor de 4,39%. A NBR

12653:2012, que versa sobre materiais pozolanicos, estabelece que esses materiais
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devem apresentar, no maximo, 34% do total de gréos retidos nessa peneira. Logo,
conclui-se que a CME-3h atende ao requisito normativo.

A partir da curva granulométrica é possivel obter alguns parametros que
auxiliam na interpretacdo dos resultados de distribuicdo do tamanho das particulas
(PINTO, 2006). Esses sao mostrados na Tabela 5.

Tabela 5 - Parametros e classificacdo granulométrica da CME-3h.

Parametro Resultado  Unidade / Classificagéo

Residuo retido na peneira 45um 4,39 %

Diametro médio de massa (Ds) 10,37 pm

Diametro efetivo (D9 = D) 1,63 pm

D3q 5,91 pm

Dso 12,84 pm
Coeficiente de ndo-uniformidade (Cyy = Dgo/D10) 8 Uniformidade média
Coeficiente de curvatura (Cc = D3p%/(Dgo.D1g)) 2 Bem graduado

Fonte: O proprio autor.

Como é possivel verificar por meio da Tabela 5, a CME-3h apresentou diametro
meédio de massa (D50) de 10,37um. A titulo de comparacédo, o material analisado por
Vaske (2012) apresentou didametro médio de 32,59um; a CME moida por 12h avaliada
por Resende (2013) obteve diametro médio de 14,89um e a CME analisada por
Franca et al. (2016), 22um. Em todos esses estudos os autores concluiram ser
possivel a utilizacdo da CME nas faixas granulométricas por eles observadas.
Ademais, no caso de adi¢cdes pozolanicas, Cordeiro e Sales (2016) destacam que
procedimentos de moagem que atinjam Dso ao redor de 10um sao desejaveis para
potencializar a reatividade do material.

Ressalta-se que o Dso de 10,37um é um valor que divide o material analisado
em duas partes, onde metade da massa de CME avaliada apresenta diametro superior
a esse, e a outra metade, inferior. Ja o valor de 13,08um, destacado no grafico das
barras de frequéncia de distribuicdo, indica o valor de diametro de particula
encontrado de maior ocorréncia durante a execucéo do ensaio.

Os parametros Dio, D30 € Deo apresentados na Tabela 5 sdo utilizados na
determinacao de dois coeficientes. O coeficiente de nao-uniformidade expressa a
amplitude dos tamanhos de grdos de um determinado material, a0 passo que o
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coeficiente de curvatura permite identificar eventuais descontinuidades ou
concentragcbes muito elevadas de tamanhos de particulas (PINTO, 2006).

Pelos valores do coeficiente de ndo-uniformidade e coeficiente de curvatura
calculados para a CME-3h, € possivel concluir que se trata de um material de
uniformidade média e bem graduado. Esses resultados séo positivos para a finalidade
a qual o material se destina, uma vez que sua elevada finura e boa distribuicdo do
tamanho de particulas sugerem um bom desempenho como filer em compdsitos

cimenticios, com capacidade de preenchimento de vazios de diferentes dimensoes.

4.2.3 Superficie Especifica por Adsorcéo de Nitrogénio (BET)

A superficie especifica (SE) representa a area de contato superficial de um
determinado material em relagdo a sua massa; quanto mais fino for o material, maior
tende a ser sua superficie especifica.

O ensaio de determinacdo da superficie especifica pelo método BET para a
CME-3h apresentou um resultado de 2217m2/kg. Curiosamente, Couto (2016) ao
realizar o mesmo ensaio para a CME (<150um) obteve resultado de 3930m?2/kg para
o material in natura e 2990m%/kg para a cinza requeimada a 650°C por 2h.
Comparativamente, a CME avaliada por Vaske (2012) apresentou SE de 10551m?/kg,
ao passo que o material estudado por Franca et al. (2016) obteve valor de 2757m#/kg.

Segundo esses valores, é possivel perceber que a presenca de distribuicdo
granulométrica similar, em materiais de diferentes origens, ndo é capaz de garantir
valores semelhantes de SE. Sanjuan et al. (2015), por exemplo, ao utilizarem silica
ativa com diametro médio de particulas da ordem de 10um, verificaram que a mesma
apresentava superficie especifica de 28200m#/kg. Cordeiro e Sales (2016), por sua
vez, obtiveram SE da ordem de 42100m2/kg para a cinza de capim elefante'®.

O fato da CME-3h avaliada nesse estudo ter apresentado SE menor que a CME
nas duas situacdes avaliadas por Couto (2016), vai de encontro aos demais resultados
apresentados até o momento.

Os IAP com cimento indicam que o processo de moagem da CME por 3h surtiu
efeito de reduzir o tamanho das particulas. Simultaneamente, a avaliagdo da
distribuicdo granulométrica da CME-3h aponta uma tendéncia de aglutinacdo das

particulas finas do material.

10 Capim elefante: Pennisetum purpureum, também conhecido como capim napier.
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Dessa forma, € possivel inferir que a menor SE da CME-3h, em relagédo as
avaliadas por Couto (2016), esta provavelmente ligada a dois fatores:

a) O processo de peneiramento prévio pela peneira de 75um reduziu a presenca de
particulas porosas na CME-3h, caracteristicas em materiais oriundos de fontes
orgéanicas e que tendem a elevar os valores de SE. Da mesma forma, Couto (2016)
detectou menor SE da CME requeimada em relacdo ao material in natura, onde o
tratamento térmico cumpriu o papel de eliminacdo das particulas mais finas e
porosas da matéria organica.

b) A tendéncia de formacdo de grumos por parte das particulas finas da CME-3h
compromete a avaliagdo da SE real do material, uma vez que os aglomerados se
comportam como um unico grao, de dimensdo maior, devido a auséncia de um
agente dispersor.

Por meio dos resultados apresentados e os comparativos realizados, é possivel
perceber que a SE é uma propriedade altamente suscetivel a variabilidades, uma vez
gue ela é influenciada por uma série de fatores, como origem do material, temperatura
de queima, composicdo quimica, morfologia das particulas e a tendéncia de formacéo

de grumos.

4.2.4 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

As imagens obtidas para a CME-3h, em diferentes ampliac6es, sdo mostradas

na Figura 17.
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Figura 17 - Micrografias da CME-3h com ampliacdo de: (a) 400x, (b) 3000x, (c) 6000x e (d) 12000x.
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Fonte: O proprio autor.

As micrografias mostradas na Figura 17 confirmam o que sugeriam 0s ensaios
de distribuicdo granulométrica e superficie especifica apresentados anteriormente: a
CME-3h apresenta grdos de variados tamanhos, uma tendéncia de formacédo de
grumos por parte das particulas mais finas e a deposicao de grdos menores sobre 0s
maiores.

A deposicdo de particulas mais finas sobre as maiores é um fendmeno
relativamente comum, que também pode ser observado nas micrografias da cinza da
casca de arroz, filer quartzoso, cimento Portland e na prépria CME (FRANCA et al.,
2016; JAMIL et al., 2016). A aglutinacdo de particulas ultrafinas também foi observada
por Jones, McCarthy e Booth (2006), ao trabalharem com cinza da casca de arroz de

granulometria inferior a 10um.
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No caso da cinza da casca de arroz, Jones, McCarthy e Booth (2006) atribuiram
a formacdo desses grumos de particulas a atracao eletrostatica entre as mesmas,
mas apontaram que eles foram facilmente dispersados na agua, ndo apresentando
impeditivos praticos a sua utilizacao.

Os resultados de IAP com cimento apresentados sugerem que 0 processo de
mistura das argamassas utilizado nesse estudo, conforme a NBR 7215:1996, pode ter
sido capaz de dispersar de maneira satisfatoria os grumos de CME. Essa indicacéo
se da devido ao fato de que os resultados de IAP aumentaram com a elevacéo do
tempo de moagem da cinza, o que indica uma redugdo no tamanho das particulas e
uma provavel maior tendéncia de aglutinacao.

Em relacdo a morfologia das particulas, as micrografias mostradas na Figura
17 indicam que elas apresentam formatos irregulares, majoritariamente prismaticos,
com aspecto floculado devido a formacgéo de grumos. A textura dos graos é variada,
embora majoritariamente lisa; a grande quantidade de gréos finos e seus formatos
irregulares, tém potencial de interferir na consisténcia dos compdsitos com adi¢ao
desse residuo, consistindo em uma caracteristica a ser observada.

Comparativamente, Vaske (2012) observou particulas de morfologia
consideravelmente diferentes para a CME, com destaque para as estruturas
alveolares e a presenca de poros e cavidades relatadas pelo autor. Essa diferenca na
morfologia provavelmente esta ligada as diferentes faixas granulométricas estudadas.
Enquanto a CME desse estudo foi coletada da fracéo grossa gerada pelo forno de um
aviario, a cinza avaliada por Vaske (2012) originou-se do material particulado retido
por filtros multiciclone, consistindo em um material originalmente mais fino. Resende
(2013), por sua vez, observou a presenca de algumas particulas longas, rugosas e
escuras na CME, as quais relacionou a presenca de matéria organica residual devido

ao nao peneiramento preliminar do material quando coletado.

4.3 FASE EXPERIMENTAL 3 — CARACTERIZA(;AO QUIMICA DA CME
4.3.1 indice de Atividade Pozolanica com Cal

Os corpos de prova de IAP com cal foram retirados dos moldes aos 7 dias de
idade, apos o periodo preliminar de cura em temperatura ambiente por 24h e a cura
acelerada em estufa a 55°C por seis dias. Ao serem removidos dos moldes metalicos,

0s corpos de prova apresentaram aspecto umedecido e de baixa resisténcia, embora
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possuissem coesao suficiente para permitir a desmoldagem. O aspecto das faces
superior e inferior dos corpos de prova cilindricos era de facil desagregacéo.

Os espécimes foram retificados e submetidos ao ensaio de compresséao axial.
O primeiro deles rompeu-se ao ser posicionado para 0 ensaio ha prensa mecanica,
onde percebeu-se que a ruptura ndo poderia ser realizada naquele equipamento,
devido a sua falta de precisdo para baixas resisténcias. Os dois outros espécimes
foram rompidos em uma prensa manual, onde foi obtido valor médio de resisténcia a
compresséao de 0,17MPa.

A NBR 12653:2012 estabelece que, para um material ser considerado
pozoléanico, ele deve apresentar resultado minimo de 6,0MPa no ensaio de IAP com
cal. Logo, conclui-se que a CME-3h ndo apresentou reatividade significativa com o
hidroxido de célcio. O mesmo ja havia sido observado por Resende (2013), que nao
verificou reatividade significativa para qualquer das trés CMEs avaliadas: in natura,
moida por 12h e calcinada a 600°C.

O resultado obtido no IAP com cal sugere olhar sob uma nova perspectiva para
os resultados de IAP com cimento apresentados pela CME, onde a elevacéo do tempo
de moagem do material elevou os valores de resisténcia obtidos. Em face da baixa
reatividade com o hidréxido de célcio apresentada, é factivel inferir que a elevacao do
IAP com cimento se deveu a potencializacdo do efeito filer da cinza, devido a

cominuicdo das particulas do material, e ndo a elevacéo da sua reatividade.

4.3.2 Teor de Hidréxido de Calcio Fixado — Método de Chapelle Modificado

Os resultados de teor de hidroxido de calcio fixado, determinados pelo método

de Chapelle modificado, podem ser observados na Tabela 6.

Tabela 6 - Resultados de fixacdo de hidréxido de calcio pelo método de Chapelle modificado.

Amostra mg Ca(OH),/g
CME-3h <1
CME-3h - ap6s lavagem 30

Fonte: O proprio autor.

Como é possivel perceber, os resultados no ensaio de Chapelle modificado
corroboram os demais indicadores de atividade pozolanica realizados, apontando seu

baixo potencial reativo com o hidréxido de calcio.
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Em termos comparativos, diversos autores sugerem que o teor minimo de
fixagc&o requerido para que um material apresente reatividade pozolanica significativa
é de 330mg Ca(OH)2/g de material (QUARCIONI et al., 2015; REGO et al., 2015). A
NBR 15894:2010 também apresenta uma exigéncia minima de fixacdo de 750mg
Ca(OH)2/g para amostras de metacaulim (ABNT, 2010a), embora normatizacdes para
outros tipos de pozolanas néo estejam estabelecidas.

De qualquer forma, € possivel perceber que, tanto a CME-3h ensaiada
conforme recebida, quanto o material ensaiado apos a realizacdo de lavagem com
agua e secagem, apresentaram valores muito abaixo do que seria necessario para
considerar a reatividade com hidroxido de célcio significativa. Conforme ja
mencionado, o procedimento de lavagem da amostra foi realizado devido a elevada
presenca de alcalis na CME-3h, em especial o potassio, fato que sera melhor
explorado nos itens 4.3.5 e 4.3.6.

A presenca de espécies quimicas de alcalis soluveis em materiais
potencialmente pozolanicos interfere na avaliacdo de reatividade pelo método de
Chapelle, subestimando o teor de hidréxido de célcio fixado, uma vez que o
procedimento envolve indiretamente uma comparacéo entre pHs. Essa interferéncia
€ constatada ao compararem-se os valores de fixacdo de Ca(OH)z antes e apds a
lavagem, que era inferior a 1mg/g e passou a 30mg/g.

Em termos comparativos, Resende (2013) obteve valores de fixacdo de 4mg
Ca(OH)2/g para a CME moida por 12h e 116mg Ca(OH)2/g para a CME requeimada
a 600°C, por 2h. Cabe ressaltar que o autor identificou percentuais bem mais
relevantes de SiO2, Al20s e Fe20O3 na composi¢éo da cinza por ele avaliada, conforme
indicado na Tabela 3, substancias diretamente relacionadas a reatividade potencial

da adicao.

4.3.3 Potencial Hidrogenidnico (pH)

As trés amostras de CME-3h avaliadas no ensaio de pH resultaram em um valor
médio de 13,2, consistindo em um material de elevada alcalinidade.

O valor de pH é especialmente importante em face da classificagdo ambiental
do residuo, segundo a NBR 10004:2004. Conforme aponta a normatizagdo em

vigéncia, materiais que apresentem pH inferior a 2 ou superior a 12,5 possuem
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potencial de corrosividade, sendo classificados como Residuos classe | — Perigosos
(ABNT, 2004a).

Vaske (2012) realizou a caracterizacdo ambiental da CME por ele utilizada,
também classificando o material como Residuo classe | — Perigoso. Vale destacar que
0 autor conduziu os ensaios de lixiviagdo, segundo a NBR 10005:2004, e
solubilizac&o, conforme a NBR 10006:2004. No primeiro, ndo foi detectada lixiviagdo
de substancias em teores superiores ao limite estabelecido pela normatizacdo. No
ensaio de solubilizacdo, entretanto, alguns materiais como bario, cobre, cromo e
manganés foram detectados acima do limite permissivel. O autor realc¢a, entretanto,
que ndo fosse pelo limite de pH preconizado por norma, o residuo seria categorizado
como Residuo Classe IIA — Nao perigoso e néo inerte.

O fato da CME-3h ter apresentado caracteristicas que a classificam como um
material de risco ambiental refor¢ca a necessidade de se proporcionar uma alternativa
de destinacdo a mesma. Nesse sentindo, a técnica de estabilizacdo de residuos por
meio de sua incorporacdo em materiais a base de cimento Portland € utilizada com
sucesso ha bastante tempo (PIETROBON et al.,, 2004), sendo particularmente
interessante quando essa adi¢cao pode proporcionar melhorias de desempenho, seja
por efeitos quimicos ou fisicos.

Nesse sentido, a determinacdo do pH de um material cuja finalidade seja a
adicdo em matrizes cimenticias € de extrema importancia, especialmente para o caso
do concreto armado. A elevada alcalinidade nesse compdsito € desejavel, uma vez
que ela provoca a criacdo de uma camada passivadora na superficie das barras de
aco, protegendo-as de efeitos corrosivos. Quando algum fendmeno externo provoca
a reducao do pH do concreto, que se situa na faixa de 12,6, essa camada passivadora
é fragilizada e o aco fica suscetivel a corroséao.

Sendo assim, a elevada alcalinidade apresentada pela CME-3h néo se coloca
como um impeditivo a sua utilizacdo, uma vez que nao deve afetar de maneira

significativa o pH dos compdsitos com ela produzidos.

4.3.4 Teor de Matéria Organica Residual

O resultado do ensaio de teor de matéria organica residual, obtido pelo método

da mufla, resultou em uma perda de massa de 4,26%. Comparativamente, Couto
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(2016) ao avaliar o teor de matéria organica da CME peneirada pela malha de 150um,
obteve um valor 5,80%.

O procedimento de preparacdo da CME em estudo, que consistiu, entre outras
providéncias, no peneiramento do material por uma malha de 75um, ja dava
indicativos de que uma parcela significativa da matéria organica ficaria retida nessa
peneira. Esse aspecto era visivelmente perceptivel devido a diferenca de coloragéo
entre o material passante pela malha e o material que permaneceu retido.

A parcela retida na peneira apresentava aspecto mais grosseiro, com residuos
de carvdo e coloracdo mais proxima ao preto, indicativos da presenca de carbono
residual que, em excesso, € prejudicial ao desempenho dos compdsitos.

Uma vez que a Unica diferenca da CME avaliada nesse estudo para o material
analisado por Couto (2016), aparte do processo de moagem, foi 0 seu peneiramento
por uma malha de menor dimensao, é possivel inferir que a separacao das fracbes
mais finas da CME tende a reduzir a concentracdo de matéria organica residual no
material.

Embora a NBR 12653:2012, que versa sobre materiais pozolanicos, nao
apresente uma exigéncia especifica quanto ao teor de matéria organica, ela indica
teores maximos para perda ao fogo que variam de 6,0 a 10%, dependendo da sua
classificacdo. Teores muito elevados de matéria organica residual, que se volatilizara
em elevadas temperaturas, podem apresentar impacto nessa propriedade.

E valido destacar que muitas vezes o processo de queima desses materiais
nao € controlado e a temperatura de queima néo é conhecida, como é o caso da CME
em analise. Dessa forma, o controle ou conhecimento do percentual de matéria
organica e/ou perda ao fogo faz-se importante para garantir o bom desempenho do
compoésito produzido.

Outro aspecto importante a ser observado, € o fato de que o método da mufla
para determinacdo do teor de matéria organica residual se baseia na perda de massa
apresentada pelo material. Logo, caso o residuo em estudo apresente outros
compostos que se volatilizem em temperaturas inferiores a 550°C, a perda de massa
obtida pode ser equivocadamente interpretada. Esse fato € melhor discutido nos itens
4.3.6e4.4.
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4.3.5 Fluorescéncia de Raios X (FRX)

Os resultados do ensaio de fluorescéncia de raios X obtidos no ensaio realizado
no LARX-UEL, em termos de 6xidos componentes, podem ser observados na Tabela
7. Além da CME-3h, essa caracterizacdo também foi realizada para a CME calcinada
a 800°C, denominada CME-800°C, de forma a se avaliar a estabilidade térmica de

sua composigao.

Tabela 7 - Composi¢cdes de 6xidos identificadas para as CMEs moida por 3h e calcinada a 800°C,
detectadas pelo LARX-UEL.

CME-3h CME-800°C

Oxidos

Quantidade

CaO 84,43% 86,86%
K,O 12,21% 10,78%
Fe,O4 1,31% 1,02%
MnO 1,07% 0,95%

SO, 0,58% -
SrO 0,32% 0,31%
CuO 0,04% 0,03%
ZnO 0,02% 0,02%
Rb,O 0,02% 0,02%
ZrO, - 0,02%
Equivalente Alcalino* 8,04% 7,09%

*Na,0,q = Na,0 + 0,658.K,0

Fonte: O proprio autor.

Por meio das informac@es dispostas na Tabela 7, é possivel perceber que o
principal componente das CMEs é 6xido de calcio (CaO), que representa mais de 80%
da composicdo de ambos os materiais avaliados; na sequéncia, encontra-se o 6xido
de potassio (K20), com teores superiores a 10%. Os oOxidos de ferro (Fe203) e
manganés (MnO) completam a lista dos quatro componentes majoritarios das CMEs,
porém em teores menos relevantes, inferiores a 1,5%.

Comparando-se a composicao quimica das duas cinzas analisadas, conclui-se
que a elevagcao de temperatura ndo provoca alteracdo significativa na constituicao
elementar basica do material. Tal fato ndo significa, entretanto, que o procedimento

de calcinacdo néo seja capaz de provocar eventuais alteracdes nas estruturas
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cristalinas presentes no material, bem como ocasionar a volatilizagéo de elementos
fora da faixa de deteccao do equipamento, como o carbono e o oxigénio, por exemplo.

Assim, € importante ressaltar que a técnica de fluorescéncia de raios X, com o
equipamento utilizado nesse estudo, é capaz de detectar elementos metalicos de peso
molecular superior ao do sodio (Na). Dessa forma, os percentuais dispostos na Tabela
7 sao calculados segundo os elementos identificados, desconsiderando compostos
organicos volatilizaveis, que se encontram fora da faixa de deteccdo. Por essa razéo
a CME-3h e a CME-800°C apresentaram composicfes quimicas tdo préximas, uma
vez que nao se levou em consideracao o percentual de volateis.

Independentemente desse fato, esses resultados corroboram os baixos indices
de atividade pozolanica apresentados pelos materiais, uma vez que elementos como
silicio e aluminio, fortemente responsaveis pelo desenvolvimento dessa propriedade,
sequer foram detectados. Dessa forma, conclui-se que tampouco a CME-3h, quanto
a CME-800°C, classificam-se como materiais potencialmente pozolanicos segundo a
NBR 12653:2012, uma vez que nao apresentaram teores de SiOz, Al2O3 e Fe203 que
perfizessem ao menos 50% das suas composicdes (ABNT, 2012b).

Além dos o6xidos componentes, a Tabela 7 também traz os valores de
equivalente alcalino em NazO, caracteristica relacionada a possibilidade de ocorréncia
da reacao alcali-agregado. A norma norte-americana ASTM C 150 indica que o valor
de equivalente alcalino do cimento Portland ndo deve exceder o teor de 0,60%, em
casos onde nenhuma providéncia for tomada para inibir a ocorréncia de RAA em
concretos contendo agregados potencialmente reativos (ASTM, 2007).

Embora a norma brasileira de cimentos compostos, NBR 11578:1991, ndo dé
uma recomendacao direta de limitacdo do equivalente alcalino, ela recomenda que
estudos especificos sejam conduzidos no caso de utilizacdo de materiais pozolanicos
e/ou escoria de alto-forno em conjunto com agregados potencialmente reativos, com
0 objetivo de inibir a RAA (ABNT, 1991d).

Por outro lado, a norma para avaliagdo da reatividade de agregados, NBR
15577-1:2008, traz algumas recomendacfes de limitacdes do teor de alcalis nas
misturas de concreto como medida preventiva, classificada de acordo com a
intensidade. A normatizacao considera a limitagcdo em valores de alcalis menores que
3,0kg/m3 de Na20eq como uma alternativa de intensidade minima, enquanto teores
inferiores a 2,4kg/m3 se enquadram como uma medida de intensidade moderada
(ABNT, 2008a).
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De qualquer forma, o elevado teor de potassio apresentado pela CME sugere
que a sua utilizacdo como adicdo mineral seja feita de maneira controlada,
especialmente em situacdo de emprego de agregados notadamente reativos. Outras
alternativas seriam: a) a utilizacdo de procedimentos que pudessem remover esse
composto, como a lavagem com &gua, caso a espécie quimica seja soluvel; b) o
emprego de cimento pozolanico, para minimizar o efeito do excesso da presenca de
alcalis na CME-3h.

A Tabela 8 apresenta os resultados do ensaio de fluorescéncia de raios X
obtidos no ensaio realizado no IPT-SP. Além da CME-3h, essa caracterizacao
também foi realizada para a CME-3h apds lavagem, de forma a se avaliar o potencial

desse procedimento na remocéao dos alcalis presentes no material.

Tabela 8 - Composi¢fes de 6xidos identificadas para as CMEs moida por 3h, antes e apds lavagem,
detectadas pelo IPT-SP.

Oxidos CME-3h CME-3h (Pés-Lavagem)
Quantidade
CaO 51,90% 52,20%
MgO 1,20% 4,20%
Al,O4 - 3,00%
SiO, - 0,90%
K,O 6,80% 0,40%
Fe,O3 0,90% 0,90%
Mn,O4 0,70% 0,80%
TiO, <0,10% 0,10%
BaO <0,10% 0,10%
Eu,04 <0,10% <0,10%
SO, 0,30% -
V,05 <0,10% -
NiO <0,10% -
IN;03 1,40% -
SrO 0,20% 0,20%
CuO <0,10% <0,10%
ZnO <0,10% <0,10%
cr 0,20% -
Perda ao Fogo (PF) 36,30% 37,30%
Equivalente Alcalino* 4,47% 0,26%

*Na,0,q = Na,O + 0,658.K,0

Fonte: O préprio autor.

O primeiro aspecto a ser observado na Tabela 8 é o fato dos percentuais

levarem em consideracéo os valores de perda ao fogo. Isso implica em quantidades
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relativas dos compostos mais proximas as condicoes reais de aplicacdo da CME-3h
nesse estudo, visto que ela foi utilizada na produgdo das argamassas sem ser
submetida a tratamento térmico.

A inclusdo da perda ao fogo para o calculo dos percentuais dos oOxidos
componentes ocasiona uma redugdo relativa na quantidade dos componentes
detectados, uma vez que 0s compostos volatilizaveis em elevadas temperaturas séo
levados em consideracédo. De qualquer forma, comparando-se os valores das Tabelas
7 e 8 percebe-se que o 6xido de calcio (CaO) e o 6xido de potassio (K20) continuam
sendo os elementos mais relevantes da composi¢céo, com valores de 51,90 e 6,80%
respectivamente.

Conforme mencionado anteriormente, a Tabela 8 apresenta os resultados de
fluorescéncia tanto para a CME-3h conforme recebida pelo IPT, quanto para o material
apos submetido a lavagem. O objetivo desse procedimento era avaliar sua eficacia
quanto a remocdao dos élcalis detectados. Como é possivel perceber nos valores de
K20 dispostos na Tabela 8, o procedimento de lavagem mostrou-se valido para
reducdo na quantidade de potassio presente na mistura, reduzindo seu teor de 6,80
para 0,40%. Esse fato é interessante por dois aspectos: a) indica que a espécie de
potassio presente na composi¢do quimica da CME-3h € sollvel em agua e b) indica
que o procedimento de lavagem da CME-3h é valido para reduc¢do no teor de alcalis
e, consequentemente, do equivalente alcalino, variavel diretamente relacionada a

possibilidade de ocorréncia de reacéo alcali-agregado.

4.3.6 Difracdo de Raios X (DRX)

Assim como para a fluorescéncia de raios X, o ensaio de difracdo também foi
realizado para a CME-3h e a CME-800°C, de forma a possibilitar a andlise de
possiveis mudancas na estrutura cristalina do material oriundas do tratamento
térmico.

O difratograma obtido na anédlise da CME-3h pode ser observado no Grafico 3.



89

Gréfico 3 - Difratograma obtido para a CME-3h.
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Fonte: O proprio autor.

E possivel constatar, ao analisar o difratograma apresentado, que a CME-3h
apresenta elevada cristalinidade, dado o aspecto estreito dos picos identificados. Em
contrapartida, materiais amorfos e de elevada pozolanicidade, como a cinza da casca
de arroz e a silica ativa, apresentam difratograma bastante difuso, com auséncia ou
pouca presenca de picos cristalinos, além de um halo amorfo caracteristico na regiao
20 entre 15 e 25° (VENKATANARAYANAN; RANGARAJU, 2015), como mostra a
Figura 18.
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Figura 18 - Difratograma da cinza da casca de arroz e silica ativa com elevada amorfizagao.
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Fonte: Venkatanarayanan e Rangaraju (2015), adaptado.

Em materiais potencialmente pozolanicos, nos quais procedimentos de
moagem e calcinacdo sdo normalmente empregados para elevar o grau de
amorfizacado e reatividade, fases cristalinas do dioxido de silicio (SiO2) sdo comumente
encontradas. E o caso dos picos de cristobalita na cinza da casca de arroz (REGO et
al., 2015; FERNANDES et al., 2016), conforme mostrado na Figura 19, e de quartzo
e cristobalita na cinza do bagaco de cana-de-acucar (BAHURUDEEN et al., 2015;
CORDEIRO; TAVARES; TOLEDO FILHO, 2016; MANSANEIRA et al., 2017), com a
ressalva de que os picos de quartzo podem se dever a contaminacdo com solo durante
a colheita da cana (CORDEIRO; TAVARES; TOLEDO FILHO, 2016).
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Figura 19 - Difratograma da cinza da casca de arroz com picos de cristobalita.
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Fonte: Fernandes et al. (2016), adaptado.

A andlise do difratograma do Grafico 3 e a realizacdo do refinamento de
Rietveld permitiram a identificacéo e quantificacdo de cinco fases cristalinas na CME-

3h, como mostra a Tabela 9.

Tabela 9 - Fases cristalinas identificadas por DRX para a CME-3h e suas respectivas quantificacfes
pelo refinamento de Rietveld.

Cédigo de Referéncia Quantidade na Massa Especifica

Compostos Detectados

(JCPDS) Amostra (%) Calculada (g/cm3)
01-086-2334 Carbonato de Célcio - CaCO, 69,00 2,71
01-076-0571 Hidréxido de Célcio - Ca(OH), 11,40 2,24
01-070-2051 Carbonato de Potéssio-Célcio - K,Ca(COs), 10,80 2,61
01-073-1731 Hidroxifosfato de Calcio - Cas(PO,);OH 6,70 3,14
00-045-0946 Oxido de Magnésio - MgO 2,20 3,58

Fonte: O préprio autor.

As fases cristalinas identificadas estdo dispostas na Tabela 9 em ordem de
guantidade identificada na amostra. Percebe-se que a fase mais abundante é a
calcita, uma das formas cristalinas do carbonato de calcio, que perfaz 69% da
composicdo. O hidroxido de calcio (portlandita) é a segunda fase em quantidade, com
11,4% da composicdo, seguido por carbonato de potassio-calcio (bitschliita), com
10,80%, hidroxifosfato de calcio, 6,70%, e um pequeno percentual de oOxido de

magnésio, de 2,20%.
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A utilizacdo do DRX em conjunto com o refinamento de Rietveld também
permite estimar a massa especifica das fases cristalinas identificadas, como mostrado
na ultima coluna da Tabela 9. Levando-se em consideracdo a quantidade de cada um
dos componentes e as suas respectivas massas especificas estimadas, por meio de
uma média ponderada € possivel inferir que a massa especifica teérica da CME-3h
encontra-se na faixa de 2,69g/cms3, valor ligeiramente superior ao encontrado em
laboratorio, conforme apresentado no item 4.2.1.

O difratograma obtido para a CME-3h corrobora outros resultados obtidos, que
indicam sua baixa reatividade pozolanica. Esse fato reforca a hipétese de que a
melhoria de desempenho mecanico a compressao das argamassas de IAP com
cimento, obtida com o aumento do tempo de moagem do material, esta relacionada,
na realidade, com a potencializacédo do efeito filer da CME devido a cominui¢cdo das
particulas.

A identificacdo da presenca de calcita na CME-3h é um fator bastante
interessante, visto que o filer calcario € uma adicdo mineral amplamente empregada
na fabricacdo dos cimentos brasileiros. Dessa forma, € possivel levar em
consideracdo que a CME-3h pode apresentar desempenho similar ao filer calcéario
quando adicionada a compdésitos cimenticios em teores adequados.

A presenca de portlandita na CME-3h, por outro lado, indica que a sua utilizagao
como adicao mineral deve ser feita com cautela. A ideia da incorporacdo de materiais
pozolanicos em compadsitos cimenticios é fazer uso do seu potencial de rea¢do com o
hidréxido de célcio, fixando-o na forma de C-S-H, melhorando o desempenho
mecanico e a durabilidade desses materiais.

Uma vez que a quantidade de portlandita na CME-3h é relativamente elevada,
perfazendo pouco mais de 11% da composi¢cdo, 0 aumento na quantidade de
hidréxido de céalcio no compdésito produzido com a sua incorpora¢do pode ocasionar o
efeito inverso, deixando o produto final mais suscetivel aos efeitos deletérios da
carbonatacdo e da lixiviagcdo, fato especialmente problemético no caso do concreto
armado.

Outro fator a ser levado em consideragéo devido a presenca da portlandita na
CME-3h, é a alteracdo na cinética de hidratacdo do cimento, que se acelera na
presenca da mesma. Isso pode ocorrer por mecanismos fisicos e quimicos.
Fisicamente, devido a saturacdo do meio com portlandita, a fracdo insollvel desse

composto pode atuar como ponto de nucleacdo para a deposicdo de hidratos,
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estimulando a hidratagdo. No aspecto quimico, a presenca da portlandita antecipa a
primeira fase do processo de hidratagdo do cimento, que consiste justamente na
saturacdo do meio aquoso com ions de célcio (Ca?*) e hidroxila (OH’), com a
consequente precipitacdo de hidréxido de calcio, abrindo espaco para o inicio da
formacao dos demais hidratos (QUARCIONI, 2008).

Cabe também ressaltar que a presenca de portlandita na CME-3h pode ndo
estar relacionada a uma formacao direta oriunda da queima da lenha. Uma vez que a
temperatura de queima do material no forno do aviario é desconhecida, ela pode ter
ultrapassado a temperatura de dissociacdo térmica da calcita, ocasionando a
formacdo de uma pequena quantidade de éxido de calcio (CaO). Esse composto
pode, entdo, ter reagido com a umidade presente no ar atmosférico, formando a
portlandital,

Outra fase cristalina identificada que merece maior atencdo € o Oxido de
magnésio, composto que hidrata-se na presenca de agua, formando hidréxido de
magnésio (Mg(OH)z), também conhecido por brucita. Essa reac¢do de hidratagéo é
acompanhada de uma expansao volumétrica (SOUZA et al., 2013) e, caso ocorra
tardiamente na matriz cimenticia, pode ser suficiente para provocar tensfes internas
e ocasionar o surgimento de fissuras, prejudicando o desempenho em termos
mecanicos e de durabilidade.

Entretanto, como o percentual de Oxido de magnésio na composicdo é
relativamente baixo e a CME foi utilizada como adicdo em teor maximo de 10%, a
presenca desse composto ndo deve ser suficiente para provocar efeitos negativos.
Como base de comparacao, € valido ressaltar que as normas brasileiras de cimento
Portland admitem a presenca de 6xido de magnésio em sua composicdo em teores
de até 6,5% (ABNT, 1991a, 1991c, 1991d).

De forma a possibilitar a avaliacdo dos efeitos da temperatura sobre a estrutura
cristalina da CME, também foi obtido um difratograma para o material calcinado a

800°C, que pode ser observado no Gréfico 4.

11 A interferéncia da variacdo de temperatura na estrutura cristalina do material € melhor explorada no
item 4.3.7.
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Gréfico 4 - Difratograma obtido para a CME-800°C.
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Fonte: O proprio autor.

Comparando-se os Gréficos 3 e 4, é possivel perceber que o procedimento de
calcinacdo interfere na estrutura cristalina do material, uma vez que houve mudanca
na posicao dos picos apresentados no segundo caso. Ademais, € possivel inferir que
a estrutura cristalina da CME-800°C apresenta menor grau de ordenamento estrutural
quando comparada a da CME-3h, dada a maior abertura apresentada pelos picos
(MACHADO et al., 2011).

Avaliando-se o difratograma mostrado no Grafico 4 e posteriormente aplicando-
se o refinamento de Rietveld, foram identificadas e quantificadas quatro fases
cristalinas na CME-800°C, mostradas na Tabela 10.

Tabela 10 - Fases cristalinas identificadas por DRX para a CME-800°C e suas respectivas
quantificacdes pelo refinamento de Rietveld.

Cdédigo de Referéncia Compostos Detectados Quantidade na Massa Especifica

(JCPDS) Amostra (%) Calculada (g/cm3)
01-087-0673 Hidroxido de Calcio - Ca(OH), 79,00 2,25
01-072-1937 Carbonato de Célcio - CaCO, 11,00 2,77
01-086-2347 Carbonato de Magnésio - MgCO, 5,00 2,99
00-045-0946 Oxido de Magnésio - MgO 4,70 3,59

Fonte: O préprio autor.
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Conforme € possivel observar na Tabela 10, as quatro fases cristalinas
identificadas foram o hidroxido de calcio (portlandita), que perfaz 79% da composicéo,
seguida de calcita, que representa 11%, além de pequenos teores de carbonato e
oxido de magnésio, identificados em quantidade de 5,00 e 4,70%, respectivamente.

Uma vez que a CME previamente a calcinacdo € composta majoritariamente
por carbonato de calcio, esperava-se identificar a fase de 6xido de célcio na CME-
800°C, ja que a calcita se dissocia termicamente em elevadas temperaturas, fato
melhor explorado no item 4.3.7.

Diferentemente, identificou-se a fase de hidroxido de célcio. Tal fato
provavelmente deve-se ao grande intervalo de tempo transcorrido entre o processo
de calcinacdo e a realizacdo das medidas de DRX para essa amostra, de
aproximadamente cinco meses. Muito embora a CME-800°C tenha sido armazenada
em saco plastico e em ambiente de laboratdrio, o 6xido de célcio apresenta extrema
facilidade de reagir com a umidade do ar. Vale ressaltar, que a CME-800°C nao foi o
material empregado nas fases subsequentes do estudo, sendo que sua avaliacdo tem
carater exploratério, buscando o entendimento dos resultados de IAP com cimento
Portland, mostrados no item 4.1.2.

A presenca de carbonato de célcio na CME-800°C, por outro lado, pode estar
relacionada a decomposicdo incompleta desse composto na CME durante a
calcinacéo. Outra possibilidade é a ocorréncia da carbonatacéo do hidréxido de célcio

da composicao, devido ao contato com o CO2 atmosférico.

4.3.7 Analise Térmica
4.3.7.1 Termogravimetria (TG/DTG)

As curvas de TG/DTG resultantes da analise termogravimétrica da CME-3h séo

mostradas no Grafico 5.
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Gréfico 5 - Curvas de TG/DTG para a CME-3h.
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Fonte: O proprio autor.

Como é possivel perceber a partir das curvas mostradas no Grafico 5, a CME-
3h apresentou quatro eventos de perda de massa bem definidos. Os picos indicados
pela curva de DTG ocorreram em 144, 337, 429 e 770°C.

A perda de massa observada na regido entre 50 e 150°C é associada a
eliminacdo de umidade capturada do ambiente pelo material (IRFAN KHAN et al.,
2017). Dessa forma, o pico de perda de massa em 144°C apontado pelo DTG esta
relacionado a evaporacdo da agua adsorvida pela CME-3h.

O segundo pico de perda de massa ocorreu em 337°C. Uma vez que a CME-
3h € um material de origem organica, a ocorréncia de um evento entre 300 e 500°C
relacionado a eliminacéo desse residual era esperado.

A biomassa apresenta trés componentes principais: a hemicelulose, a celulose
e a lignina, sendo que cada um deles possui um comportamento diferente quando
submetido a elevacéo de temperatura. A hemicelulose se decompde de maneira mais
facil, especialmente entre 220 e 315°C; a celulose tende a ser eliminada em
temperaturas mais altas, numa faixa entre 315 e 400°C; por fim, a lignina é o
componente da biomassa mais estavel termicamente, apresentando uma ampla faixa

de decomposicdo até 900°C, com baixas taxas de degradacdo. Essas grandes
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discrepancias justificam-se devido as diferengas significativas nas estruturas e na
natureza desses componentes (YANG et al., 2007).

Com base no exposto, é factivel que o pico de perda de massa em 337°C esteja
relacionado a decomposicéao térmica de celulose residual da CME-3h, enquanto que
a perda consistente de massa do material desde o inicio do ensaio, mostrando uma
tendéncia de estabilizacdo a partir de 900°C, possivelmente esteja relacionada a
eliminacao da lignina presente. A nao identificacdo de um pico de decomposicdo da
hemicelulose entre 220 e 315°C sugere a inexisténcia ou um baixo teor de
concentracdo da mesma no material.

Os outros picos de perda de massa da CME-3h indicados pela curva de DTG
estdo diretamente relacionados aos resultados apresentados pela difracao de raios X
mostrada anteriormente.

O Gréfico 5 indica a ocorréncia de um evento em 429°C, onde houve uma perda
de cerca de 2,1% de massa. E sabido que o hidréxido de calcio se decompde
termicamente entre 400 e 550°C, onde ocorre sua separacdo em CaO e H20, sendo
gue a perda de massa identificada nessa regido se deve a volatilizacdo da agua
(REGO et al., 2015; ZHAO et al., 2015). Dessa forma, uma vez que a difracdo de raios
Xidentificou a presencga de portlandita na CME-3h, credita-se a perda de massa nessa
regido a sua transi¢cao para 6xido de calcio e consequente evaporagédo das moléculas
de agua.

O ultimo evento de perda de massa iniciou-se em torno de 680°C, com pico em
770°C e provavelmente se deve a decomposicdo térmica da calcita, outra fase
cristalina identificada pelo DRX. A perda de massa nesse intervalo foi de cerca de
28,5%.

A calcita € um dos polimorfos do carbonato de calcio (CaCOs) e a sua
decomposicao térmica € relatada em temperaturas que excedam os 650°C
(FEBRERO et al., 2014), onde ocorre um processo endotérmico'? de dissociacdo do
material em Oxido de calcio (CaO) e dioxido de carbono (CO2). Rivas Mercury et al.
(2010) observaram um pico de decomposi¢cédo da calcita em 680°C ao avaliarem o
comportamento térmico da lama vermelha, um residuo da producdo de bauxita.
Shahraki et al. (2011), ao estudarem amostras de calcita, apontaram inicio de

decomposicdo térmica dessas a partir de 700°C e a estabilizacdo da massa do

12 Endotérmico: Processo fisico ou quimico que envolva a absorcéo de calor por parte do material.
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material em torno de 880°C. A presenca de contaminantes na amostra, como o
quartzo (SiO2) e alcalis, tendem a reduzir a temperatura do pico de perda de massa
do material (SHAHRAKI et al., 2011; FEBRERO et al., 2014).

Febrero et al. (2014) destacam que, quando baixas temperaturas de queima
sdo empregadas (<500°C), a presenca de carbonatos tende a ser maior em relagéo a
silicatos em cinzas oriundas de biomassa de madeira. Ao avaliarem a cinza obtida
pela queima de pellets de pinus e eucalipto em baixa temperatura, os autores
observaram que a calcita foi a fase cristalina identificada em maior quantidade,
relatando perda de massa de 22% ao ser aquecida a 900°C, aos quais 16% sao
atribuidos a decomposicéo térmica da calcita. Curiosamente, ndo foi identificada a
presenca de 6xido de calcio quando a queima dos pellets foi realizada em temperatura
superior a 1000°C, fato que se deve a recombinacao quimica dos elementos na forma
de outros componentes, provavelmente silicatos.

As respectivas perdas de massa identificadas em cada um dos eventos

observados no Grafico 5 sdo mostradas na Tabela 11.

Tabela 11 - Perdas de massa relacionadas aos eventos térmicos identificados.

Eventos Identificados Temperatura (°C)

Perda de Massa (%)

Inicial Final
Agua (H,0) 120,1 184,2 1,26
Matéria Organica (Celulose) 302,2 368,7 1,00
Dissociacao da Portlandita (Ca(OH),) 385,5 456,3 2,06
Dissociacdo da Calcita (CaCOs) 554,0 815,1 28,46
Matéria Organica (Lignina) 30,4 1000,0 5,46
Total 30,4 1000,0 38,24

Fonte: O proprio autor.

4.3.7.2 Calorimetria Diferencial de Varredura (DSC)

A curva produzida pela andlise de DSC realizada para a CME-3h € mostrada
no Grafico 6. Os picos com concavidade voltada para cima representam eventos
endotérmicos, enquanto concavidades voltadas para baixo indicam eventos

exotérmicos.
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Gréfico 6 - Curva de DSC para a CME-3h.
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Fonte: O proprio autor.

Conforme é possivel perceber, a curva de DSC obtida para a CME-3h
identificou dois eventos relevantes no material. O primeiro deles teve inicio em 304°C
e finalizou-se em 348°C, com pico em 331°C; o segundo evento iniciou-se na
temperatura de 381°C e encerrou-se em 431°C, com pico em 409°C. Os dois eventos
observados foram endotérmicos, o primeiro com ganho de 39,7J/g e o segundo
128,4J/g.

Ao avaliarem o comportamento térmico da cinza da casca de arroz por meio da
analise de DSC em atmosfera oxidante, Liou e Wu (2010) observaram picos entre 335
e 485°C, os quais associaram a decomposi¢do térmica e a combustdo de matéria
organica residual, sendo que o pico mais intenso ocorreu em 335°C. Uma vez que no
ensaio de DSC realizado para a CME-3h foi utilizada atmosfera inerte de gas
nitrogénio, o pico detectado em 331°C estd provavelmente relacionado a
decomposicao térmica da matéria organica residual presente no material.

Zelic, Rusic e Krstulovic (2002), avaliaram a decomposicao térmica do hidroxido
de calcio formado pela hidratacdo do cimento Portland, por meio de analise de DSC

em atmosfera de nitrogénio, observando se tratar de um evento endotérmico entre
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420 e 510°C. Similarmente, Pavlik et al. (2016) avaliaram o comportamento térmico
de pastas de cimento contendo diferentes percentuais de pé de residuos ceramicos,
identificando em todos os casos a decomposicéo térmica da portlandita entre 400 e
600°C, sendo que os picos indicados pela DSC variaram de acordo com a idade da
pasta e o percentual de adigéo utilizado. Dessa forma, visto que a difracdo de raios X
realizada para a CME-3h indicou a presenca de portlandita, credita-se o segundo
evento identificado pela DSC a dissociacéo térmica da mesma.

Devido as limitacdes do equipamento utilizado no ensaio, cuja temperatura
méaxima de operacgédo era 500°C, ndo foi possivel identificar o evento de dissociagéo
térmica da calcita presente na CME-3h, que s6 ocorreria em temperaturas superiores.

4.4 CONSIDERACOES GERAIS SOBRE A CARACTERIZACAO DA CME

A partir dos resultados apresentados nos ensaios de caracterizacao fisico-

quimica da CME-3h, os seguintes apontamentos podem ser realizados:

¢ A CME-3h possui uma elevada massa especifica em comparacao a outras adi¢cdes
minerais de origem organica, com um valor de 2,62g/cm3. A andlise por DRX
identificou em sua composicdo fases de carbonatos de calcio e potassio-calcio,
além de hidroxido de calcio e pequenos percentuais de fases minoritarias.
Considerando-se a massa especifica e a quantidade de cada fase presente na
CME-3h, o valor verificado em laboratério encontra-se proximo ao valor tedrico
esperado;

¢ O refinamento de Rietveld foi aplicado aos difratogramas das CME-3h e CME-
800°C. A quantificacdo das fases cristalinas € de especial interesse em face da
identificacdo de portlandita na composi¢cdo da CME-3h, visando uma analise mais
criteriosa quanto a sua incorporacdo como adicdo mineral em compdsitos
cimenticios. Por meio desses procedimentos, identificou-se que a portlandita perfaz
11,40% da composicao cristalina da CME-3h;

e A presenca de portlandita na composicdo da CME-3h justifica o interesse pela
determinacao do modulo de elasticidade dinamico dos compdésitos produzidos com
a sua incorporacao, visto que a relagcéo cal/cimento interfere diretamente no tempo
de propagacéo das ondas ultrassonicas (SILVA; CAMPITELI, 2008). Ademais, a

presenca desse composto pode interferir na cinética de hidratagdo do cimento e
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pode também tornar o compdsito produzido mais suscetivel a ocorréncia de
carbonatacao;

O processo de cominui¢cdo das particulas de CME provocou uma tendéncia de
aglutinagcdo das mesmas, fato que foi indicado pela curva de distribuicdo
granulométrica e corroborado pelas analises de superficie especifica e MEV.
Entretanto, a elevacéo da resisténcia mecanica das argamassas no ensaio de IAP
com cimento, conforme o aumento no tempo de moagem da CME, indica que o
processo de mistura utilizado pode ter sido capaz de dispersar as particulas de
maneira satisfatoria;

O ensaio de IAP com cal ndo obteve resultado suficiente para classificar a CME-3h
como uma pozolana, indicando um baixo potencial reativo com o hidroxido de
calcio. Isso é reforcado pelo ensaio de DRX, que demonstrou uma elevada
cristalinidade na CME-3h, apresentando um difratograma com picos estreitos e sem
a presenca de um halo amorfo. Dessa forma, € factivel inferir que a elevacao nos
resultados de IAP com cimento, com o aumento do tempo de moagem da cinza, se
deve a potencializacdo do efeito filer ocasionado pela presenca de particulas de
menor dimensao e boa distribuicdo granulométrica;

A realizacdo do ensaio de Chapelle modificado foi solicitada antes que
investigacdes mais aprofundadas acerca da composicdo quimica do material
pudessem ter sido feitas. Os baixos resultados de fixacdo de hidroxido de célcio
pela CME-3h corroboram os demais ensaios de atividade pozolanica, porém a
elevada concentracdo de potassio do material é capaz de interferir nos resultados,
subestimando-os. Ademais, a CME-3h ndo apresenta composi¢cdo quimica
compativel com a possibilidade de ocorréncia de reacdo pozolanica, possuindo
presenca majoritaria de calcita, um material carbonatico que deve potencializar a
ocorréncia tdo somente de efeitos filer e nucleagéo. Logo, a utilizacdo do ensaio de
Chapelle para caracterizacdo de um material com tais particularidades tem caréater
meramente exploratério;

A andlise de pH realizada para a CME-3h obteve um resultado médio de 13,2, o
gue classifica 0 material como um Residuo classe | — Perigoso, segundo a NBR
10004:2004, onde se estabelece que materiais com pH inferior a 2 e superiora 12,5
apresentam potencial de corrosividade. Esse resultado esta em conformidade com
o observado por outros autores e confirma a necessidade de se buscar uma

alternativa de destinacdo adequada ao material. No caso do concreto armado, o
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elevado pH do meio provoca o surgimento de uma camada de Oxido sobre as barras
de aco, denominada camada passivadora, que o protege dos efeitos da corroséo.
Sendo assim, uma vez que a CME-3h apresenta elevado pH, caracteristica ja
presente na pasta de cimento, isso nao representa fator impeditivo a sua
incorporagao na matriz;

¢ O método da mufla para obtencdo do teor de matéria organica residual € bastante
pratico e de facil utilizacdo, entretanto, esta sujeito a inconsisténcias, caso o
material avaliado possua outros compostos volatizaveis na faixa de temperatura
empregada. A andlise de DRX indicou a presenca de hidréxido de célcio na CME-
3h, ao passo que a analise por TG/DTG indicou um pico de perda de massa de
2,1% entre 400 e 550°C, devido a decomposi¢cdo do mesmo, fato que pode tornar
equivocada a interpretacao dos resultados do ensaio da mufla. Dessa forma, esse
método ndo é indicado para a determinacdo do teor de matéria organica para a
CME, devendo-se partir para uma estratégia mais precisa de obtencédo, como o
ensaio de TG/DTG.

4.5 FASE EXPERIMENTAL 4 — DETERMINACAO DO TEOR IDEAL DE
SUBSTITUICAO DE CIMENTO POR CME

4.5.1 Impacto do Teor de Substituicdo Sobre a Consisténcia das Argamassas

Os resultados de indice de consisténcia para as argamassas produzidas estao
dispostos no Grafico 7.
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Grafico 7 - Impacto do teor de substituicdo de cimento por CME-3h sobre a consisténcia das
argamassas.
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Fonte: O proprio autor.

Como é possivel perceber pelo gréfico apresentado, conforme aumentou-se o
teor de cimento substituido pela CME-3h, houve uma queda gradativa e
aproximadamente linear no indice de consisténcia das argamassas produzidas. Dessa
forma, conclui-se que a presenca da CME-3h na mistura a torna menos fluida,
considerando-se uma mesma relagcdo agua/finos. O mesmo tipo de comportamento
foi detectado por Franca et al. (2016), ao avaliarem teores de substituicdo de cimento
pela cinza de madeira de eucalipto em teores de até 30%.

Esse resultado demonstra que a CME-3h apresenta um comportamento
diferente de outras adicdes minerais, como a cinza volante que, devido ao formato
arredondado de suas particulas, atua como uma espécie de plastificante na mistura,
promovendo aumentos de fluidez que podem chegar a 220% (JONES; MCCARTHY;
BOOTH, 2006).

O fendmeno observado para a CME-3h esta de acordo com a morfologia de
suas particulas, observadas por meio do ensaio de MEV, onde foram detectadas
majoritariamente particulas de formatos irregulares, que demandam maior quantidade
de agua para molhamento de suas superficies.

Embora n&o provoque aumento de fluidez, essa caracteristica da CME-3h pode

ser de interesse, por exemplo, em situacOes de aplicacdo em dias de temperaturas
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elevadas, onde a cinza atue como um agente retentor da 4gua de amassamento e
contribua para a adequada hidratagdo do cimento. Essa caracteristica também é de
interesse em concretos autoadensaveis, onde normalmente adicdes minerais séo
empregadas, entre outras finalidades, para aumentar a capacidade de retencéo de

adgua da mistura.

4.5.2 Resisténcia a Compressao Axial das Argamassas

Os resultados de resisténcia a compressao axial das argamassas produzidas,
aos 7 dias de idade, estéo dispostos no Gréfico 8. Os valores dispostos consistem na

resisténcia média dos quatro espécimes rompidos.

Gréafico 8 - Resisténcia a compressao axial das argamassas aos 7 dias de idade.
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Fonte: O préprio autor.

Segundo pode-se observar pelos valores mostrados no Gréfico 8, teores de
substituicdo de cimento por CME-3h superiores a 5% tendem a ocasionar a reducéo
na resisténcia a compressdao dos compdsitos produzidos. Para o teor de 3%,
entretanto, o comportamento mecanico da argamassa se mostrou bastante proximo

ao da argamassa de referéncia.
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A andlise estatistica dos resultados de resisténcia a compressado € mostrada
na Tabela 12.

Tabela 12 - Analise estatistica dos resultados de resisténcia a compresséao axial.

Argamassa Resisténcia Média (MPa) Analise Estatistica *
Referéncia 29,2 a
3%CME-3h 30,0 a
5%CME-3h 26,6 b
7%CME-3h 19,1 c
10%CME-3h 18,3 C

* Letras iguais representam valores estatisticamente equivalentes.

Fonte: O proprio autor.

A proximidade dos valores de resisténcia a compressdo axial entre a
argamassa de referéncia e a argamassa contendo 3% de CME-3h foi confirmada pela
analise estatistica realizada, conforme indicado na Tabela 12, onde os resultados
foram considerados estatisticamente iguais. Para todos os demais teores de
substituicdo de cimento por CME-3h houve diferenca estatistica significativa, quando
comparados a argamassa de referéncia.

Para o caso do teor de 3% de substituicdo de cimento por CME-3h, o fato de
ter havido uma reducdo na quantidade de aglomerante do traco, sem impacto
significativo na resisténcia a compressdo, esta provavelmente relacionado a
ocorréncia de efeito de preenchimento e/ou nucleacdo. Dessa forma, as diminutas
particulas da CME-3h possivelmente atuaram na matriz de cimento como filer,
ocupando eventuais espacos vazios e densificando a microestrutura, podendo
também terem agido como pontos de depdsitos de produtos de hidratacao do cimento,
estimulando a formacéo de CSH, por exemplo.

Em termos comparativos, Resende et al. (2014) avaliaram argamassas com
teores de incorporagao de CME de 5, 10 e 15% em volume, utilizando cinzas in natura,
moida (12h) e calcinada (2h, 600°C). Os autores detectaram queda na resisténcia a
compressao apenas para o maior teor de substituicdo, independentemente do tipo de
tratamento utilizado.

A possibilidade de utilizacdo de um maior teor de substituicdo, observada pelos
autores, provavelmente esta relacionada a uma maior finura do material originalmente
coletado por eles, potencializando a ocorréncia dos efeitos de filer e nucleagdo. A

cinza empregada no estudo teve origem em uma caldeira de uma fabrica da Nestlé®,
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em Minas Gerais (RESENDE et al., 2014), onde o processo de queima do material
certamente foi realizado sob condigbes mais controladas e homogéneas.
Similarmente, Vaske (2012) observou que a substituicdo de cimento pela cinza
de madeira de eucalipto, em teores de até 15%, era tecnicamente viavel.
Corroborando a hipoétese levantada anteriormente, o residuo utilizado por esse autor
apresentou uma superficie especifica de 10551m?2/kg, valor bastante superior aos
2217m?/kg detectados para a CME-3h empregada nesse estudo. Dessa forma, &
possivel inferir que o teor ideal de substituicdo de cimento por CME é tdo maior quanto
mais fina for a cinza utilizada, caracteristica que pode ser alcancada por meio de

métodos de moagem mais eficientes.

4.6 FASE EXPERIMENTAL 5 — CARACTERIZACAO DO COMPOSITO COM
ADICAO DE CME

4.6.1 Mébdulo de Elasticidade Dinamico por Velocidade de Propagacao de

Ondas Ultrassonicas

Os resultados médios obtidos no ensaio de modulo de elasticidade dinamica,
utilizando propagacéo de ondas ultrassoénicas, podem ser conferidos no Gréfico 9. Os
valores dispostos consistem na média dos quatro espécimes avaliados.
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Grafico 9 - Modulo de elasticidade dinamico das argamassas aos 7 dias de idade.
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Fonte: O préprio autor.

Segundo é possivel observar, as duas argamassas produzidas apresentaram
valores préximos de médulo de elasticidade dinamico, de 6,13GPa para o compdsito
de referéncia e 5,96GPa para o compdsito contendo 3% de CME-3h. A analise
estatistica realizada, por sua vez, indicou que os resultados ndo apresentaram
diferenca significativa entre si.

Dessa forma, é possivel inferir que a substituicdo parcial de cimento pela CME-
3h, no teor de 3% avaliado, tampouco a presenca de portlandita na composicao da
adicdo, foram capazes de interferir nessa caracteristica de deformabilidade do
material. Essa ocorréncia possivelmente se deve ao baixo teor de substituicdo
empregado, que por consequéncia introduz apenas uma pequena quantidade de
portlandita na mistura.

Outro aspecto que reforca a inferéncia mencionada € o fato de a resisténcia
mecanica a compressdo e o médulo de elasticidade serem caracteristicas inter-
relacionadas. Assim, o fato de as argamassas REF e 3%CME-3h ndo haverem
apresentado diferenca significativa entre seus valores de resisténcia & compressao,
também levava a crer que 0 mesmo se repetiria para o caso do médulo de
elasticidade.
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Em termos préticos, a possibilidade de utilizagdo de uma estratégia de moagem
da CME que potencialize a cominui¢do das particulas pode permitir a utilizacdo de
maiores teores de substituicdo do cimento, conforme indicam os estudos de Vaske
(2012) e Resende et al. (2014). Isso significaria que, indiretamente, maiores teores de
portlandita estariam sendo acrescentados a mistura, podendo causar interferéncia em
propriedades como o modulo de elasticidade dindmico e resisténcia a compressao,
uma vez que a relacéo cal/cimento das argamassas influi diretamente nessas (SILVA;
CAMPITELI, 2008).

Cabe ressaltar que o modulo de elasticidade dindmico ndo foi avaliado por
outros autores que se dedicaram ao estudo dos efeitos da incorporacdo de CME em
matrizes de cimento, como Vaske (2012), Resende (2013) e Franga et al. (2016).

4.6.2 Densidade de Massa Aparente

Os resultados do ensaio de densidade de massa aparente, para as duas
argamassas produzidas na Fase Experimental 5, sdo mostrados no Grafico 10. Os

valores dispostos consistem na média dos quatro espécimes avaliados.

Gréfico 10 - Densidade de massa aparente das argamassas aos 7 dias de idade.
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A velocidade de propagacao de ondas ultrassdnicas em um determinado meio
esta diretamente relacionada as caracteristicas do material avaliado, entre eles a
densidade de massa, abordada nesse topico.

Como é possivel perceber nos resultados exibidos no Grafico 10, os valores
médios de densidade de massa para as argamassas REF e 3%CME-3h
apresentaram-se muito proximos, com 2003 e 2002kg/m3, respectivamente. A analise
estatistica realizada demonstrou que os valores ndo apresentaram diferenca
significativa entre si.

Os resultados de modulo de elasticidade dinAmico estdo relacionados a
densidade de massa aparente do material. Uma vez que o primeiro se apresentou
como estatisticamente equivalente entre os compadsitos comparados, esperava-se
gue esse diagnostico se repetisse para o segundo, conforme ocorreu.

Silva e Campiteli (2008) avaliaram a correlagcdo entre diversos fatores que
interferem no modulo de elasticidade dindmico de argamassas. Entre as variacdes
testadas estava o0 uso de areia de britagem em substituicdo a areia de rio, que elevou
tanto os valores de médulo de elasticidade, quanto os de densidade de massa
aparente. Os autores atribuiram esse fato a presenca de maior teor de material
pulverulento na areia de britagem, que pode provocar maior grau de empacotamento
de particulas e interferir na densidade de massa apresentada pelo produto final.

Dessa forma, uma vez que a CME-3h € um material de elevada finura, quando
utilizada em substituicdo parcial ao cimento ela pode ter cumprido um papel de
preenchimento de vazios, aumentando grau de empacotamento da matriz e
contribuindo para manter inalterados parametros como o médulo de elasticidade

dindmico e a densidade de massa aparente.
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5 CONSIDERACOES FINAIS

Com base no programa experimental proposto, identificou-se que o tratamento
gue potencializou o desempenho da Cinza de Madeira de Eucalipto (CME) como
adicdo mineral foi a moagem em moinho de bolas por 3h (CME-3h). Entretanto, nédo é
possivel afirmar que o limite de cominui¢do das particulas foi atingido, uma vez que
esse foi o periodo maximo de tempo avaliado.

A calcinacdo da CME em temperaturas superiores a 650°C nao € recomendada
devido a dissociacdo térmica da calcita presente em sua composicdo. O 6xido de
calcio resultante desse processo pode causar a aceleracao do processo de hidratacao
do cimento, além da possibilidade de comprometer a durabilidade dos compdésitos
produzidos, deixando-0s mais suscetiveis a ocorréncia de carbonatacdo. Ademais, o
procedimento de calcinagcdo pode vir a se tornar extremamente dispendioso,
comprometendo a viabilidade técnico-financeira de reaproveitamento do residuo.

Nos ensaios de caracterizagdo fisica, observou-se massa especifica de
2,62g/cm3 para a CME-3h, valor relativamente alto para adicbes minerais, porém
condizente com as fases cristalinas quantificadas pelo refinamento de Rietveld. Além
disso, as finas particulas da CME moida apresentam tendéncia de formacdo de
grumos, os quais o processo de mistura utilizado na producéo das argamassas pode
ter sido suficiente para desfazer, ao menos de forma parcial.

A CME-3h apresentou pH de 13,2 e foi classificada pela NBR 10004:2004 como
um Residuo classe | — Perigoso, devido ao seu potencial de corrosividade, o que
justifica a busca por uma destinacdo ambientalmente adequada. Dentro desse
contexto, a incorporagdo do material em matrizes cimenticias € plenamente possivel,
tendo em vista 0 ambiente ja altamente alcalino da pasta.

O ensaio de IAP com cal indicou baixo potencial reativo da CME-3h com o
hidroxido de célcio, fato corroborado pelos ensaios de DRX e FRX, que demonstraram
elevada cristalinidade do material e composicdo quimica incompativel com a
ocorréncia da reacdo pozolanica. O ensaio de Chapelle modificado, embora realizado
apenas em carater exploratério, também indicou baixa reatividade da CME-3h com o
hidroxido de calcio. Dessa forma, os efeitos advindos da incorporacédo da CME-3h em
matrizes cimenticias possivelmente devem-se a fendmenos fisicos, como o efeito filer

e a nucleacao.
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A analise por DRX identificou cinco fases cristalinas na CME-3h, sendo que as
principais delas, a calcita e a portlandita, também tiveram sua presenca evidenciada
nos ensaios de analise térmica TG/DTG e DSC, que detectaram picos de dissociacao
térmica dessas substancias em suas faixas de temperatura caracteristicas.

A presenca de calcita sugere que a utilizacdo de CME-3h em matrizes
cimenticias pode apresentar desempenho similar ao do filer calcario, adicdo mineral
largamente utilizada no Brasil, onde os efeitos fisicos devem ser predominantes
guando da sua incorporacédo as misturas. A identificacdo de portlandita, por outro lado,
indica que a adicdo pode provocar a aceleracdo da hidratacdo do cimento, além da
possibilidade de favorecimento da ocorréncia de carbonatagdo e lixiviagdo nos
compdésitos.

Por fim, as andlises de resisténcia a compressao axial e médulo de elasticidade
dindmico ndo identificaram diferenca estatistica significativa entre os resultados
apresentados pela argamassa de referéncia e o compdésito contendo 3% de CME-3h
em substituicdo ao cimento, sugerindo que esse material consiste em uma adi¢éao
mineral com potencial viabilidade técnica, embora mais estudos sejam necessarios
para atestar sua efetividade e a seguranca de sua utilizacao, especialmente frente a
possibilidade de ocorréncia de reacdo alcali-agregado, dado o teor de potassio
relativamente alto detectado na CME-3h.
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6 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

A cinza de madeira de eucalipto é uma adicdo mineral em potencial e um

material de interesse académico relativamente recente. Dessa forma, uma série de

estudos ainda devem ser realizados para melhor compreender seu comportamento

na matriz de cimento. Na sequéncia estéo listadas algumas sugestdes.

Refinar o teor de substituicdo ideal de cimento por CME, utilizando
guantidades intermediarias as empregadas nesse estudo;

Avaliar o comportamento das argamassas contendo CME em idades
superiores a 7 dias;

Analisar a interferéncia da adicdo de CME sobre outras propriedades das
argamassas, como caracteristicas em estado fresco e de durabilidade;
Promover investigagcdo mais aprofundada acerca da ocorréncia dos efeitos
de filer e nucleacao;

Investigar a possibilidade de utilizagdo de um mecanismo mais eficiente de
moagem para a cominuicdo das particulas de CME, como um moinho de alta
intensidade, de forma a potencializar os efeitos filer e de nucleacdo do
material;

Adequar o processo de lavagem da CME para que os alcalis sejam
removidos sem o descarte das particulas finas do material;

Avaliar o desempenho de compdsitos cimenticios com incorporacédo da CME

submetida a lavagem prévia, de maneira a remover os alcalis soluveis.
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