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RESUMO

Neste trabalho produziram-se cinzas de palha de cana-de-agucar por queima controlada para
avaliar a sua aplicacdo como adi¢io mineral em matrizes cimenticias. As palhas foram
submetidas a quatro diferentes temperaturas de queimas: 600 °C, 700 °C, 800 °C e 900 °C, e
as cinzas foram denominadas CPCA600, CPCA700, CPCA800 e CPCA900, respectivamente.
Ap6s a queima cada cinza passou por um processo de moagem e foi submetida a andlises de
fluorescéncia de raios X, difracdo de raios X, microscopia eletronica de varredura,
granulometria a laser, massa especifica real por picnometria a gds e superficie especifica por
B.E.T (Brunauer-Emmett-Teller). A reatividade das cinzas foi avaliada por meio de medicdes
de condutividade elétrica em solugdes insaturadas de Ca(OH),/cinzas. Foram analisadas pastas
com cimento Portland ou hidréxido de célcio em fun¢do da idade de cura dmida (7, 28, 63 e
91 dias) por meio das técnicas de termogravimetria, compressdao simples, compressao
diametral, absor¢do de dgua, porosidade aparente, massa especifica aparente, porosimetria por
intrusdo de mercurio, microscopia eletronica de varredura, calorimetria e difragdo de raios X
de alta resolucdo, realizada no Laboratério Nacional de Luz Sincrotron. As cinzas CPCA600 e
CPCA700 foram consideradas mais reativas e foram aplicadas em compdsitos de
fibrocimento. As caracteriza¢Oes das cinzas mostraram que a CPCA600 e a CPCA700 contém
composi¢do quimica de material pozolanico, particulas com elevada nano e microporosidade e
elevadas areas de superficie especifica, assim como foi observado um halo de amorficidade
nos difratogramas de ambas as cinzas. O ensaio de condutividade elétrica no sistema hidréxido
de cdlcio/cinzas mostrou elevada reatividade dessas cinzas. Na avaliacdo das pastas, as cinzas
CPCA600 e CPCA700 apresentaram maior consumo de hidroxido de calcio, maior resisténcia
a compressao simples e menor volume de poros. As caracterizagdes fisicas (absor¢cao de dgua,
porosidade aparente e massa especifica aparente) e mecanicas (médulo de ruptura, energia
especifica, mddulo de elasticidade e limite de proporcionalidade) dos compdsitos mostrou que
aqueles produzidos com a CPCA700 apresentaram caracteristicas fisicas e mecénicas similares

aquelas do controle, o que viabiliza a substitui¢do parcial do cimento Portland pela mesma.

Palavras chave: difragcdo de raios X, cimento Portland, compdsitos



ABSTRACT

This research work produced sugarcane straw ashes by controlled burning and evaluates its
application as mineral admixture in cementitious matrices. Straws were subjected to four
different burning temperatures. Straws were dried and burned at 600 °C, 700 °C, 800 °C and
900 °C that were named SCSA600, SCSA700, SCSA800 and SCSA900, respectively. After
firing the material passed through a milling process and it was subjected to analysis of X ray
fluorescence, X ray diffraction, scanning electron microscopy (SEM), particle size laser, real
density and specific surface area by B.E.T (Brunauer-Emmett-Teller). The reactivity
evaluation of the ashes was performed by measuring the electrical conductivity of insaturated
solutions of Ca(OH),/ash. Pastes with Portland cement or calcium hydroxide were evaluated
according to the curing hydration age (7, 28, 63 and 91 days) by means of thermogravimetry,
compressive strength, splitting test, water absorption, apparent porosity and bulk density,
mercury intrusion porosimetry, scanning electron microscopy, calorimetry and  high-
resolution X-ray diffraction, at the National Laboratory of Synchrotron Light. The ashes
SCSA600 and SCSA700 were considered more reactive and have been applied in cement
composite. The characterizations show that SCSA600 and SCSA700 ashes contain chemical
composition of pozzolanic material, and nano particles with high microporosity, and
consequently, with high specific surface areas, as has been observed halo amorphicity in both
diffractograms ashes. Electrical conductivity obtained at the system calcium hydroxide/ashes
showed high reactivity for these ashes. In the pastes evaluation, the ashes SCSA600 and
SCSA700 showed higher consumption of calcium hydroxide, higher compressive strength and
reduced volume of pores. The physical characterizations (water absorption, apparent porosity
and bulk density) and mechanical (modulus of rupture, specific energy, elastic modulus and
proportionality limit) of the composites showed that those produced with the ash SCSA700
were similar to the control ones, which enables the partial replacement of Portland cement by

this kind of ash.

Key-words: X ray diffraction; Portland cement, composites
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1. INTRODUCAO E JUSTIFICATIVA

Com a expansdo da atividade da construcdo civil no Brasil, o consumo per capita de cimento
Portland em 2010 foi de 311 kg/habitante, representando um aumento de 15% em relacdo ao
consumo de 2009 (Sindicato Nacional da Inddstria do Cimento - SNIC, 2012). Na producao
do cimento sdo gerados diversos impactos ambientais e sociais existindo, portanto, uma
preocupacio desse setor com o aprimoramento de tecnologias modernas, que minimizem ou
evitem uma parte desses impactos.

A induistria de cimento brasileira atualmente possui um parque industrial moderno e ¢é
reconhecida internacionalmente por apresentar baixas emissdes de CO; e pelo uso de adi¢cdes
minerais, e de biomassa na geracao de energia.

O uso de cinzas volantes, silica ativa e de outros materiais pozolanicos permite reduzir
substancialmente o consumo de cimento Portland e, simultaneamente, propicia a produgdo de
concretos e argamassas mais durdveis. Dessa forma, a utilizagdo de residuos em uma matriz
cimenticia contribui para que uma indudstria de materiais cimenticios se torne mais sustentdvel.
Muitas pesquisas sobre as aplicacdes de residuos agroindustriais, na forma de adig¢des
minerais, tém se desenvolvido nas ultimas décadas. Dentre elas, destacam-se as cinzas de
casca de arroz e as cinzas de bagaco de cana-de-agucar, que sdo residuos gerados em grandes
quantidades na agroinddstria brasileira.

Com a colheita mecanizada, a palha de cana-de-acucar se torna outro residuo sélido oriundo
desse setor agroindustrial. A manuten¢do da palha de cana-de-acucar no solo contribui para a
diminui¢do da erosdo e também para a reducdo das emissdes de carbono do solo para a
atmosfera, na forma de géds carbonico (FAPESP, 2011). Ainda assim, o volume gerado de
palha de cana-de-acicar é muito elevado e, na maioria das usinas do estado de Sao Paulo, o
residuo estd sendo apenas depositado no solo. No entanto, nas biorrefinarias encontra-se em
fase de pesquisa e de desenvolvimento o uso de palha de cana-de-agucar na geracao de energia
para a operacdo das plantas de produgcao (FAPESP, 2012), o que vai resultar em uma
quantidade significativa de cinzas de palha de cana-de-acucar.

Dentro desse contexto, estudou-se neste trabalho a producio de cinzas de palha de cana-de-
acucar obtidas mediante condi¢des de queima controlada e avaliou-se sua aplicacdo em pastas
de cimento Portland e em compdsitos de fibrocimento.
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1.1 Hipétese do trabalho

Com o controle da temperatura de queima da palha de cana-de-agtcar, espera-se obter cinzas
que apresentem elevada reatividade, para que possam vir a serem utilizadas como adicoes
minerais em matrizes cimenticias. Dessa forma, no presente trabalho propde-se uma nova
utilizagcdo para a palha de cana-de-agucar, visando gerar um produto com alto valor agregado,
e que possa melhorar as caracteristicas fisico-mecanicas de uma matriz cimenticia,

contribuindo, dessa forma, para a sustentabilidade na construg¢do civil.

1.2 Originalidade da pesquisa

Nos ultimos anos, o uso de cinzas de bagaco de cana-de-agucar foi objeto de estudo de
diversos pesquisadores no Brasil e no mundo. No entanto, até o presente momento ndo foram
disseminados, no meio cientifico, trabalhos realizados com cinzas de palha de cana-de-acucar
produzidas no Brasil, e de sua utilizacdo como adicdo mineral em matrizes cimenticias e
compdsitos de fibrocimento.

Além disso, sabe-se que a reacdo pozolanica é bastante complexa e que ainda ndo € bem
compreendida atualmente. Estudos com o monitoramento de pastas de cal ou de cimento e
cinzas de palha de cana-de-agicar, para diferentes idades de cura, permitem uma melhor
compreensdo dos produtos de hidratacdo formados e auxiliam nas discussdes € no avango

cientifico nessa area de conhecimento.

1.3 Organizacio da tese

No primeiro capitulo da tese, foi apresentada uma introdu¢do ao assunto e a justificativa de
estudo desse tema, assim como se mostrou a originalidade da pesquisa.

No segundo capitulo, estdo apresentados o objetivo geral e os objetivos especificos da tese.

O capitulo 3 apresenta o estado da arte, com a revisao da literatura sobre os diversos assuntos

abordados no trabalho, tais como: a industria do cimento, a composi¢do quimica do cimento e
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a reacdo de hidratacdo; o uso de adicdes minerais em matrizes cimenticias, materiais
pozolanicos, residuos industriais e agroindustriais utilizados como pozolana; avaliacdo de
pozolanas por diferentes técnicas; estudos com residuos da cana-de-actiicar como adigdes
minerais no exterior e no Brasil e aplicacdo de adi¢des minerais em compdsitos cimenticios.
No capitulo 4, sdo apresentados todos os materiais utilizados no programa experimental e suas
caracterizacoes; a metodologia adotada para a queima controlada da palha, as caracterizacdes
quimica e fisica das cinzas, avaliacdo pozolanica pelo ensaio de condutividade elétrica e pela
avaliacdo das pastas de hidréxido de célcio e cinzas e cimento e cinzas, por meio das técnicas:
calorimetria, termogravimetria, difracdo de raios X, ensaios fisicos e mecanicos das pastas,
porosimetria por intrusdo de merctrio e microscopia eletronica de varredura. Foi avaliado
também o efeito de cinzas de palha de cana-de-acucar sobre a matriz de compdsitos refor¢cados
com polpa de celulose e fibras e particulas de bagaco de cana-de-acucar.

Os resultados e discussdes foram apresentados no capitulo 5. A discussdo foi conduzida com
base na caracterizagdo das cinzas e no seu potencial como pozolana. Avaliou-se a sua
aplicacdo em pastas com cal ou com cimento, relatando quais foram as cinzas mais reativas.
Verificaram-se os efeitos da aplicacio das cinzas nos compositos cimenticios refor¢cados com
polpa de celulose.

As conclusdes foram apresentadas no capitulo 6, e as sugestdes para trabalhos futuros
encontram-se no capitulo 7. Em seguida, estdo apresentadas as referéncias bibliogrificas, em

ordem alfabética.



2. OBJETIVOS

Neste trabalho, o objetivo principal foi o de produzir cinzas de palha de cana-de-agicar,
obtidas em condicdes de temperatura de queima controlada, e avaliar seu potencial como
adi¢do mineral em matrizes cimenticias.

Os objetivos especificos foram:

e Produzir quatro amostras de cinzas de palha de cana-de-acicar, com diferentes
temperaturas de queima controlada em ambiente de laboratério, buscando-se a
obtencdo de cinzas reativas;

e (Caracterizar essas cinzas por meio de andlises quimicas, fisicas, microestruturais,
morfoldgicas e avaliar a sua pozolanicidade em um sistema de hidréxido de
célcio/cinzas e dgua;

e Realizar um estudo de pastas de cal e de cimento com essas cinzas € observar, para
diferentes idades de cura, as fases hidratadas formadas na rea¢do de hidréxido de
célcio e cinza, por meio da aplicacdo de diferentes técnicas.

e Definir qual amostra seria a mais reativa, para as condicdes do estudo, e aplicd-la na
producdo de compdsitos cimenticios, com o intuito de melhorar as propriedades

mecanicas da matriz.

A Figura 1 apresenta um fluxograma com as principais etapas do programa experimental.
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Figura 1 - Fluxograma do programa experimental



3. REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 O cimento Portland

Os materiais a base de cimento Portland sao considerados como sendo aqueles mais
importantes para a civilizacdo humana, pois atendem as necessidades de edificacdes e obras de
infraestrutura (ISAIA, 2005). Entretanto, mesmo sendo uma industria vital para a sociedade,
na producdo do cimento sdo gerados diversos impactos ambientais e sociais. Logo, hd uma
preocupacio desse setor com o aprimoramento de tecnologias modernas, que minimizem ou
evitem parcialmente esses impactos.

A industria de cimento brasileira atualmente possui um parque industrial moderno, sendo
reconhecida internacionalmente por apresentar baixas emissdes de CO,, que € decorrente da
producdo do cimento em modernas unidades vias seca. A industria cimenteira se destaca pelos
sistemas de controle de poluicio e de monitoramento dos gases, e pela utilizacdo de
considerdveis quantidades de adi¢cdes minerais, além de biomassa para geracdo de energia

(SNIC, 2012).

3.1.1 Producao anual

O consumo mundial de cimento Portland em 2010 foi da ordem de 3 bilhdes de toneladas
(CEMBUREAU, 2012). O Brasil € o 7° maior produtor de cimento mundial, com 51,7
milhdes de toneladas, sendo o maior produtor da América Latina. A industria de cimento tem
o compromisso de atender a demanda crescente do mercado, consequéncia do crescimento do
pais com obras de infraestrutura e da expansao imobilidria (SNIC, 2012). A regido sudeste é
responsavel por 52% dessa producao total.

O cimento Portland comecgou a ser produzido em escala industrial no Brasil a partir de 1926
pela Cia Brasileira de Cimento Portland Perus, em Sao Paulo (HOLCIM, 2012). Os anos 1960
foram marcados na industria brasileira do cimento como sendo o periodo no qual se iniciou a
producdo do cimento pozolinico, com o aproveitamento de cinzas geradas nas usinas
termelétricas. .

A Figura 2 apresenta o consumo aparente anual de cimento no Brasil entre os anos de 1970 e

2010. Pode-se observar que na década de 1970 houve um crescimento intenso no consumo de



cimento no Brasil, enquanto que, na década de 1980, periodo de recessdo econdmica no pais,
observou-se uma queda, seguida da estabilizacdo no periodo de 1985 a 1989.

Com o Plano Real, implantado na década de 1990, o consumo voltou a crescer, atingindo, no
ano de 2000, 40 milhdes de toneladas de cimento.

Entre 2001 e 2005, observou-se novamente uma queda no consumo, como consequéncias de
crises mundiais e da instabilidade econdmica. Atualmente, em um bom momento da atividade
econdmica do pais, esse cendrio estd mudando, com crescente aumento no consumo e
consequentemente na produgao de cimento.

Em 2010, com a expansdo da atividade da constru¢do, o consumo per capita foi de 311
kg/habitante/ano; o consumo aparente absoluto alcangou o valor de 60 milhdes de toneladas,
representando um aumento de 15% em relacdo ao consumo observado em 2009. Com esse
aumento no consumo aparente nos ultimos anos, houve necessidade de importacao de cimento.
Foram importadas 853 mil toneladas, sendo exportadas apenas 36 mil toneladas em 2010

(SNIC, 2012).
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Figura 2 — Consumo aparente de cimento no Brasil no periodo de 1970 a 2010 (Fonte: SNIC,
2012).



3.1.2 Composicao quimica

As matérias-primas utilizadas na producdo do cimento Portland se constituem de gipsita,
calcdrio, silica, alumina e 6xido de ferro. A partir da queima e moagem desses materiais e
posterior queima em forno rotativo a 1450 °C origina-se um material em forma de pelotas,
denominado clinquer.

O clinquer € resfriado e moido com 5% de gipsita, colocada para controlar o tempo de pega e
regular o inicio das reacdes de hidratacdo, até atingir uma granulometria com particulas
inferiores a 75 um (MEHTA, 1986). A composi¢do quimica do clinquer geralmente apresenta
67% de CaO, 22% de SiO,, 5% de Al,O3;, 3% de Fe,O3; e 3% de outros componentes
(TAYLOR, 1997).

Os principais componentes do cimento Portland sdo: silicato tricdlcico (conhecido como alita),
silicato dicalcico (belita), aluminato tricdlcico (aluminato) e ferroaluminato tetracalcico

(ferrita). A Tabela 1 apresenta a composi¢do e a abreviac@o desses compostos.

Tabela 1 — Principais compostos do cimento Portland

Composto Composicao Simbolo
Silicato tricélcico 3Ca0.Si10; CsS
Silicato dicalcico 2Ca0.Si10, C.S
Aluminato tricélcico 3Ca0.Al,O5 C5A
Ferroaluminato tetracalcico 4Ca0. Al,03.Fe;03 C4,AF

Os silicatos e aluminatos presentes no cimento, na presenca de dgua, formam os produtos de
hidratacdo, que ao longo do tempo ddo origem a pasta de cimento endurecida (NEVILLE,
1982). A Figura 3 esquematiza os principais 6xidos, compostos e produtos de hidratacdo do

cimento Portland.



Oxidos
| Ca0 5i0, AlLO; Fe,0, ]

Compostos no cimento
| S C,S CA  CAF ‘

Cimentos Portland

| Variostipos de cimento Portland ‘

Produtos de hidratacio
| Gel (CSH) Ca(OH), ‘

Figura 3 - Representacdo esquematica da formacao e hidrata¢do do cimento Portland (Fonte:

adaptado de NEVILLE, 1982).

A hidratacio dos silicatos (C3S e C,S) no cimento Portland forma como principais produtos
um gel denominado de silicato de célcio hidratado (CSH), cristais de hidroxido de célcio ou
portlandita (CH), etringita (AFt), aluminatos de célcio hidratados (CAH) e
monossulfoaluminato de célcio hidratado (AFm). O C;S € responsdvel pela resisténcia
mecanica inicial na pasta em estado endurecido, enquanto que o C,S é responsdvel pelo
aumento da resisténcia em idades avancadas. As EquacOes 1 e 2 descrevem as reacdes de

hidratacdo do C3S e do C,S, respectivamente.

2C3S + 6H — C3S,H; + 3CH (Eq. 1)

O CSH formado ¢ um material pouco cristalino e forma um sdélido poroso que exibe

caracteristicas de um gel rigido (MEHTA, 1986).

3.13 Reacoes de hidratacio do cimento
O cimento Portland, quando misturado a dgua, adquire a propriedade adesiva, devido a reacdo

quimica chamada de reacdo de hidratacdo. Ap6s o contato do cimento anidro com a agua,
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ocorre uma combinacdo de processos quimicos, fisicos, além de outros processos tais como:
aglomeracdo, liberacdo de energia térmica e adsor¢cdo, o que faz com que exista uma reacao
bastante complexa e ainda nao muito bem compreendida (STARK, 2011).

Os estudos dos processos de hidratagdo do cimento apresentam grande complexidade devido a
composi¢do do material. Por isso, com o intuito de estudar essas reacdes ao longo do tempo,
muitos autores realizam experimentos com pastas constituidas de CH ou de apenas algum dos
componentes do cimento, como por exemplo, o C3S (WESSELSKY e JENSEN, 2009).

Os mecanismos de hidratacdo do cimento ocorrem em distintos processos; nos estagios iniciais
da hidratacdo, ela ocorre por dissolucao-precipitacdo, com a dissolu¢do de compostos anidros,
a formacdo de hidratos na solucdo e a precipitacdo de hidratos provenientes da solugdo
supersaturada. Nos estdgios avancados, ocorre o processo topoquimico ou hidratacdo no
estado solido, quando a mobilidade 10nica na solugdo se torna restrita, as reacdes ocorrem
diretamente na superficie dos componentes do cimento anidro, sem entrarem em solucio
(MEHTA e MONTEIRO, 1994).

As reacoes de hidratacdo sido exotérmicas, portanto, essa liberacdo de calor pode ser expressa
por uma curva tipica com a taxa de evolu¢do de calor versus tempo de reacdo. Essa curva é
apresentada com a divisao em quatro diferentes estagios (Figura 4).

Esses estdgios podem ser divididos em periodo de pré-indugdo (I), que ocorre entre 0 e 15
min, periodo de indugdo (II) entre 15 min e 4 h, periodo de aceleracao (III) entre 4 h e 8 h,
periodo de desaceleracdo (IV) entre 8 h e 24 h e estdgio final (V), periodo de reacdo lenta por
difusdo, entre 1 e 8 dias (TAYLOR, 1997; ZAMPIERI, 1989 apud QUARCIONI, 2008;
CASTRO e PANDOLFELLLI, 2009).
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Figura 4 — Calorimetria isotérmica do cimento Portland (Fonte: adaptado de BULLARD et al.,
2011)

e Periodo inicial: pré-indugcdo quando ocorre o molhamento das particulas e o calor é
rapidamente liberado. Nesse periodo, ocorrem as reagdes iniciais de dissolucdo de
sulfatos alcalinos e a liberagdo dos ions K*, Na*, SO4‘2, a dissolucao do sulfato de
célcio até a saturagcdo, com a liberacdo dos ions Ca’t e SO42'. Inicia-se também a
dissolucdo das fases anidras CsS, C3A, C4AF, originando uma camada em gel de CSH
que reveste a superficie dos graos anidros. Com a dissolucdo do CsA e do C4AF, os
ions liberados reagem com os ions Ca’* e SO4‘2 e formam um gel amorfo, sobre a
superficie dos graos ou aparecem pequenas agulhas de etringita (fase AFt);

e Periodo de inducdo ou dorméncia caracterizado pela baixa taxa de evolucao de calor,
tem duracio aproximada de 30 min a 3 h. A hidratacdo do -C,S € pouco significativa
nesse periodo. Uma camada de gel amorfo, origindria da precipitacdo inicial de
etringita e de CSH, se deposita sobre os graos do cimento anidro e forma uma barreira
entre as fases anidras e a solu¢do aquosa. Ocorre o aumento das concentragdes de fons
K*, Na*, SO42, Ca®* e OH, em solucio. A concentracdo de fons de célcio na fase
aquosa atinge o seu patamar de saturagdo e entdo diminui. O Ca(OH), atinge um
elevado grau de supersaturacdo até que se inicia a precipitagdo. O tempo para atingir a

supersaturacdo depende da relacdo de 4dgua/cimento (a/c) e do tamanho do cristal de
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C5S. O periodo termina quando a camada de gel depositada se torna mais permedavel a
difusdo idnica.

e Periodo de aceleracdo caracterizado pelo aumento nas taxas de reacdo, com
predominio do mecanismo dissolu¢ao-precipitacdo. Nessa fase ocorre a hidratacao do
C3S e também do B-C,S. Os principais produtos formados sio o CH e CSH, com
consequente declinio da concentra¢do de ions Ca’** na solu¢do. Com a formagdo dos
compostos hidratados, ocorre o desenvolvimento da resisténcia mecanica e a
diminui¢cdo da porosidade. Ocorre a dissolu¢do do sulfato de cédlcio, diminuindo assim
a concentracdo de SO4~ na fase liquida, com a formacdo da etringita e adsorcdo de
SO4” na superficie do CSH formado. O fim desse periodo é marcado com o
aparecimento do segundo pico na curva (Figura 4), e nessa fase a geracdo de calor no
sistema comeca a diminuir.

e Periodo de desaceleracdo ocorre a diminui¢do da taxa de calor gerada, devido a
reducdo gradual da concentragdo dos ions em solucdo, com a precipitacdo de hidratos
que recobrem as particulas de cimento e dificultam a solubilizacdo das fases anidras.
Nesse periodo, o mecanismo passa a ser controlado por difusdo idnica (ou reacdo
topoquimica), onde ocorrem as reacdes lentas que também originam o CSH e o CH,
tanto pela hidratacio do C3S, como pelo B-C,S. A contribui¢do do B-C,S vai
aumentando com o tempo e a taxa de formagdo de CH vai diminuindo. O sulfato de
calcio se esgota e a etringita, formada nas idades iniciais, reage com o0 C;A e 0 C4AF e
forma o monossulfoaluminato de cdlcio (AFm).

No periodo final, ocorre a densificacdo da microestrutura formada, a hidratacdo da
ferrita e a formacgdo de placas hexagonais delgadas de monossulfoaluminato de calcio
(AFm).
A reatividade das diferentes fases na hidratacdo do cimento geralmente segue a ordem de C3;A
> C3S > C,S ~ C4AF. No inicio da hidratagdo do cimento, as reagdes sdo governadas pelas
fases dos aluminatos, particularmente o C3A; a pega e o desenvolvimento da resisténcia
mecanica inicial dependem da hidratacdo dos silicatos, principalmente do C3S (JOLICOEUR e

SIMARD, 1998).
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3.14 O uso de adi¢oes minerais em cimento
Quando adi¢Oes sdo utilizadas no cimento Portland, sdo obtidas vantagens ambientais e
econdmicas, como o aproveitamento de residuos industriais, a reducdo no uso do clinquer e,
consequentemente, a menor emissao de CO, decorrente do consumo de combustiveis nos
fornos e da calcinagdo do calcdrio. Portanto, esse uso atende os objetivos da indistria do
cimento Portland, tais como: a reducio do custo do cimento Portland, reducdo do consumo de
matérias-primas, protecio do meio ambiente e melhora na qualidade do cimento (DWIVEDI
et al., 20006).
As adicdes minerais sdo divididas em trés grandes grupos: os materiais cimenticios — como as
escorias de alto-forno, os materiais pozolanicos — as cinzas volantes, a silica ativa, e os
materiais nao reativos — como o filler calcario.
Na industria de cimento brasileira, a producio de cimento com escoria de alto forno, que € um
subproduto da manufatura de ferro-gusa em alto forno, teve inicio em 1952, sendo produzidos
os cimentos CPII (cimento Portland composto com até 34% de escoéria) e o CPIII (cimento
Portland de alto-forno com adi¢do de 35% a 70% de adi¢do de escoria). Os cimentos
pozolanicos comegaram a ser produzidos no Brasil em 1969, com a adi¢do de cinza volante, o
CPII-Z (cimento Portland composto de 6% a 14% de pozolana) e o CPIV (cimento Pozolanico
com teor de 15 a 50% de pozolana). O filler carbondtico € utilizado na produ¢do do cimento
CPV-ARI (cimento Portland de alta resisténcia inicial), com teores de até 5%. Os cimentos
CPII-E e CPII-Z podem conter até 10% de filler, enquanto que o CPIII e o CPIV podem conter
até 5% desse material (ABNT NBR 5733, 1991; NBR 5735, 1991; NBR 5736, 1991; NBR
11578, 1991; SILVA, 2007).
A cinza volante - residuo da queima do carvdo nas centrais termoelétricas, ¢ uma pozolana
artificial muito utilizada na produgdo de cimentos (ALONSO e WESCHE, 1991), e como
substitui¢io parcial ao cimento em uma matriz cimenticia (TASHIRO ez al., 1994; PAYA et
al., 2001, ISAIA et al., 2003). As particulas desse material sdo esféricas e possuem finura
bastante elevada (TANGPAGASIT et al., 2005; SILVA, 2007). Para que seja utilizada de
forma efetiva junto ao cimento, a cinza volante deve ser rica em silica e alumina, e possuir
teor de carbono inferior a 3% e baixos teores de Na e K (MISHRA et al., 2003). Mishra et al.
(2003) relataram que ao avaliar a influéncia da cinza volante no calor de hidratacdo do

cimento Portland, ha uma contradi¢do, pois alguns autores afirmam que a cinza volante
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acelera a hidratacdo do cimento e principalmente do CsS, enquanto outros afirmam que ela
retarda a hidratacdo do CsS, do C;A e do CsAF. Sanchez de Roja e Frias (1996) relataram que
nao ha aumento no calor de hidratacdo de uma mistura, ao incorporar cinza volante, e que esse
calor pode até mesmo ser reduzido com sua incorporacao, pois se trata de uma pozolana lenta.

A silica ativa (SA) é um subproduto do processo de obtencdo do ferro silicio e do silicio
metdlico. A maior parte de suas particulas possui diametro inferior a 1um, ou seja, sdo muito
mais finas do que o cimento Portland e do que a cinza volante. E composta essencialmente por
silica amorfa, apresentando rdpida reatividade (MASSAZZA, 1993; SILVA, 2007). Mitchell
et al. (1998) relataram que convencionalmente acredita-se que a silica ativa tenha uma rapida
reacdo inicial em pastas de cimento, devido ao tamanho, forma e superficie especifica das suas
particulas individuais, entretanto, os autores mostraram em seu trabalho que o comportamento
da silica ativa € dominante nio pelas propriedades de suas particulas, mas sim pela estrutura
aglomerada que é formada. Comentaram ainda que essa estrutura aglomerada que é formada
pode contribuir para um aumento na demanda de 4gua, ao adicionar a SA em uma matriz.

O metacaulim (MK), que € uma adi¢cao mineral aluminosilicosa, possui alta pozolanicidade,
apresentando comportamento similar ao da silica ativa, porém sendo mais reativo do que a
cinza volante (FRIAS ez al., 2000). Segundo Ambroise et al. (1994) apud Frias e Cabrera
(2002), o MK quando aplicado em uma matriz cimenticia melhora a trabalhabilidade, a
microestrutura, fornecendo ao produto menor permeabilidade, maior resisténcia mecanica e

alta durabilidade.

3.2 Materiais pozolanicos

Materiais pozolanicos sao materiais silicosos ou silicoaluminosos que, por si sds, possuem
pouca ou nenhuma atividade aglomerante, mas que, quando finamente moidos e na presenga
de agua, reagem com o hidroxido de cdlcio a temperatura ambiente para formar compostos,
com propriedades aglomerantes (ABNT NBR 12653, 1992).

A ABNT NBR 12653 (1992) classifica as pozolanas em trés grupos: classe N, classe C e
classe E. A classe N é composta por pozolanas naturais, de origem vulcanica, e por pozolanas
artificiais, que sdo os subprodutos industriais provenientes de tratamento térmico; a classe C é

composta por cinzas volantes, que sdo residuos finamente moidos que resultam da queima de
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carvao mineral em termelétricas; e a classe E, composta por outras pozolanas, tais como: cinza
volante e cinzas de residuos vegetais.

A reagdo pozolanica € a reacdo entre a pozolona e o hidréxido de calcio; compostos
quimicamente ativos do aditivo mineral podem reagir com o hidréxido de célcio, produzidos
pela hidratacdo dos silicatos do cimento Portland, para formar novos produtos hidratados
(MEHTA e MONTEIRO, 1994; CORDEIRO, 2006). A Equacdo 3 apresenta de forma

simplificada o que ocorre nessa reacao:

xSi0, + yCaO + zH,0 — xCaO0.ySi0,.zH,0 (Eq. 3)

O CSH, que ¢ o principal produto de hidratacdo dos cimentos Portland, é o resultado dessa
reacao (JOHN et al., 2003).

A 1mportancia técnica da producdo de cimentos pozolanicos se fundamenta em trés aspectos
da reacdo pozolanica: a reacdo € lenta (a taxa de liberacdo de calor € lenta e o tempo de
trabalhabilidade da matriz aumenta); a reacao ird consumir hidréxido de cdlcio e ndo produzi-
lo, melhorando, assim, a durabilidade da pasta endurecida quando em contato com meios
acidos; os produtos de reacido que sdo formados sio bastante eficientes no preenchimento dos
espacos capilares grandes, melhorando a resisténcia e a impermeabilidade da matriz
(NEVILLE, 1982; MEHTA e AITCIN, 1990; MEHTA e MONTEIRO, 1994).

Em presenga de dgua, a reacdo de CH e pozolana varia de acordo com os seguintes fatores:
natureza das fases ativas da pozolana (S10,, Al,O3), conteudo de pozolana na mistura, teor de
Si0; ativo na pozzolan e razdo CH-pozolana na mistura. A taxa de reacdo € funcdo da drea
superficial da pozolana, da relacdo sélido-dgua na mistura e da temperatura (CORDEIRO,
2006). O aumento da temperatura na cura acelera a reacio de hidratacio (FRIAS e SANCHEZ
ROJAS, 2005).
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3.2.1 O uso de residuos agroindustriais e/ou biomassas como pozolanas
O processo de hidratacio em cimentos com adi¢cdes minerais é considerado muito complexo,
pois envolve reagdes de adi¢des minerais ou materiais pozolanicos, além da hidratacao do
préprio cimento Portland (PANE e HANSEN, 2005).
Cinza de biomassa € um tipo de residuo resultante da queima de fontes de energias renovaveis,
residuos da agricultura e de residuos agroindustriais (SATA et al., 2012). Muitas pesquisas
com aplicacdes de residuos agroindustriais como adicdes minerais tem se desenvolvido nas
dltimas décadas.
A cinza de casca de arroz € um dos residuos mais estudados e utilizados como pozolana
(MEHTA e MONTEIRO, 1994; PAYA et al., 2001; BUI et al., 2005). O Brasil produz 13
milhdes de toneladas de arroz anualmente (CONAB, 2012), gerando grande quantidade de
casca de arroz que pode ser transformada em cinza, que pode ser aplicado em argamassas e
concretos (TASHIMA et al., 2011).
Sata et al.(2012) estudaram a cinza de combustivel de 6leo de palma, oriundas de usinas na
Tailandia, e aplicaram em argamassas cubicas de 50 mm de aresta. Essas cinzas apresentaram
65% de S10,, 6% de CaO e perda ao fogo de 10,05%. Os autores estudaram as substituicdes
de 10%, 20%, 30% e 40% do cimento pela cinza. O material mostrou alta reatividade, caso o
teor adotado fosse de 10% a 20%.
Dwivedi et al. (2006) realizaram estudos de avaliagdo de pozolanicidade em cinzas de folha de
bambu. Foram coletadas as folhas de bambu na India, que junto com a China e o Japdo detém
50% da producao mundial de bambu. O material foi calcinado mediante queima controlada,
com temperatura de 600 °C, durante 2 h. A composi¢do quimica da cinza mostrou 75% de
Si0, e teores de contaminantes muito baixos. Os autores estudaram misturas com 80% de
cimento Portland e 20% de cinzas de folhas de bambu e observaram que ap6s 28 dias de cura a
resisténcia a compressao da mistura foi proxima do controle (100% de cimento). Concluiram
que a cinza € uma boa pozolana e que sua atividade pozolanica aumentou com a idade de cura.
Villar-Cocina et al. (2011) também apresentaram seus estudos com cinzas de folhas de bambu.
As folhas de bambu foram coletadas no estado de Sdo Paulo e foram calcinadas a 600 °C,
durante 2 h. A avaliacdo pozolanica do material foi realizada por meio da medicdo da
condutividade elétrica em uma solugdo saturada de CH/cinza. A composi¢do quimica da cinza

apresentou 80% de SiO,, 5% de CaO e baixos teores de dlcalis; no entanto, a perda ao fogo foi
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de 8%. Com a queima controlada, obteve-se uma cinza totalmente amorfa. A condutividade
elétrica mostrou alta reatividade nas primeiras idades, para essa cinza. A andlise quantitativa
realizada com base nos valores dos parametros cinéticos mostrou que essa cinza era altamente

reativa.

3.2.2 Avaliacio de pozolanicidade — métodos quimicos, fisicos e mecanicos

Para a avaliagdo da pozolanicidade de materiais, faz-se necessdrio a aplicacdo de ensaios
fisicos, quimicos e mecanicos.

A utilizacdo de pozolanas em matrizes cimenticias contribui para o desenvolvimento da
resisténcia mecanica como resultado da combinagdo de efeitos fisicos e quimicos. Os efeitos
quimicos estdo relacionados com a hidratagdo normal dos compostos do cimento Portland e
dgua e a reacdo pozolanica do material, do hidroxido de cdlcio e dgua. Por outro lado, os
efeitos mecanicos, estdo associados aos efeitos de empacotamento ocorrente nas misturas e
depende do tamanho das particulas da pozolana (SATA et al., 2012).

Gava e Prudencio Jr. (2007) relataram que diversos estudos t€ém mostrado que testes quimicos
e mecanicos baseados na resisténcia mecanica de misturas de cal-pozolana, sdo limitados e
ndo refletem o desempenho real da pozolana no concreto. Os autores avaliaram trés diferentes
pozolanas (cinza volante, silica ativa e cinza de casca de arroz), com base no indice de
atividade pozolanica, por meio de seis diferentes técnicas e correlacionaram os resultados com
as caracteristicas fisicas e quimicas dos materiais. Sugeriram que, ao avaliar uma pozolana,
deve ser tracado um programa experimental no qual a influéncia de alguns parametros como:
relacdo a/c, tipo de pozolana e conteiido, tipo de cimento e idade de cura devem ser

considerados e investigados.

3.2.2.1 Composicao quimica
Segundo a ASTM C-618 (2012), para que um material seja considerado pozolana deve
apresentar, no minimo, 50% da somatéria dos 6xidos SiO, + Al,O3 + Fe,O3 e, no méaximo, 5%
de SOz e que o teor maximo de dlcalis disponiveis em Na,O deve ser de 1,5%. Para esse

calculo adota-se a equagdo 4, sugerida por Mehta e Monteiro (1994):

Alcalis equivalentes em Na,0 = Na,0 + 0,64K,0 (Eq.4)
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A presenca de determinados elementos quimicos, tais como Na e K, em uma pozolana, pode
ser indesejdvel, pois estes podem causar problemas decorrentes da reagdo dlcali-agregado na
matriz cimenticia, causando a desintegra¢do da mesma.

A andlise de espectrometria de fluorescéncia de raios X é uma técnica ndo destrutiva que
identifica os elementos quimicos presentes em uma amostra e também permite uma andélise
quantitativa apresentando a propor¢do com a qual cada elemento se encontra presente. Uma
fonte de raios-X é aplicada na superficie da amostra e, em seguida, pode-se efetuar a andlise
dos raios-X fluorescentes emitidos. O uso dessa técnica se faz necessdrio para conhecer a
composi¢do quimica de materiais que serdo utilizados como adi¢do mineral.

O teor de carbono deve ser igualmente controlado, pois 0 mesmo ndo participa das reacdes de
hidratacdo; portanto, quanto maior for o teor de carbono, menor serd a quantidade real de
pozolana disponivel para a reacdo (JOHN et al., 2003). A perda ao fogo deve ser de, no
maximo, 6% (ASTM C-618, 2012).

A verificacdo da perda ao fogo pode ser realizada por meio da termogravimetria (TG), que é
uma andlise na qual se registra a perda de massa da amostra submetida a diferentes
temperaturas. O material é caracterizado por meio da curva termogravimétrica, que relaciona a
temperatura com a perda de massa ao longo do tempo.

Outro método utilizado € aquele prescrito pela ABNT NBR 5743, que consiste na queima do
material em uma mufla em uma temperatura de 950 °C + 50 °C, durante o periodo de 15 min,

para obter-se o valor da perda ao fogo (PF) por meio da Equacdo 5:

pF = T179s0 1 (Eq. 5)

Mi10

Onde:
myo = massa da amostra seca em estufaa 110 °C + 10 °C;

moso = massa da amostra calcinada na mufla a 950 °C + 50 °C.
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Cordeiro (2006) fez uso das duas técnicas, a termogravimetria € a ABNT NBR 5743, para
pesquisas com a cinza de bagaco de cana-de-acicar e obteve boa correlacio entre o0s

resultados obtidos segundo os dois métodos.

3.2.2.2 Composi¢ao mineralégica
A difracdo de raios X € uma técnica muito utilizada para avaliacio mineralégica de materiais,
na determinacdo da estrutura cristalina. Além disso, permite a identificagdo quimica
qualitativa e quantitativa das fases cristalinas encontradas no material.
Na avaliacdo de pozolanas, é importante conhecer sua composi¢do mineralégica. A forma na
qual se apresenta a silica nas pozolanas é de extrema importancia, pois a presenca de fases
amorfas (vitreas) estd diretamente relacionada com a atividade pozolanica. Quanto maior a
quantidade de silica amorfa, mais reativo serd o material (MARTIRENA er al., 1998;
MALHOTRA e DAVE, 1999; SANCHEZ DE ROJA et al., 1999; PAYA et al., 2001).
As condi¢des de queima de residuos para a produgcdo de cinzas reativas devem ser
consideradas. Para o obten¢do de silica amorfa (Si0;), com estrutura atdmica desorganizada,
de facil moagem e altamente reativa, devem ser consideradas a temperatura de queima, o
tempo de permanéncia no material na camara de aquecimento e também o resfriamento desse
material (CORDEIRO, 2006). O resfriamento rapido favorece a formacao de um sélido ndo
cristalino, j4 que o tempo € insuficiente para o processo de ordenacdo dos &dtomos
(CALLISTER JR, 2002).
Um material cristalino € aquele cujos dtomos estdo situados em um arranjo, posicionados em
um padrdo tridimensional repetitivo, onde cada um dos dtomos estd ligado aos seus 4tomos
vizinhos mais proximos. Por outro lado, um material amorfo é aquele que nio apresenta um
arranjo atomico regular, possuindo estruturas atdomicas (ou moleculares) relativamente
complexas (CALLISTER JR, 2002).
As Figuras 5a e 5b apresentam esquemas das estruturas do diéxido de silicio (SiO;) nas
formas cristalina e amorfa, respectivamente. Em ambas as estruturas, cada dtomo de silicio se

liga a trés de oxigénio; no entanto, a forma amorfa (b) é desordenada e irregular.
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Figura 5 - Esquemas das estruturas (a) SiO; na forma cristalina e (b) SiO, amorfo (Fonte:

CALLISTER JR, 2002).

A silica cristalina se encontra em trés diferentes formas na natureza: quartzo, tridimita e
cristobalita. Dentre elas, o quartzo é a forma mais estdvel, o quartzo-a se transforma em
quartzo-B a 573 °C. A cristobalita € uma forma estdvel a alta temperatura, desde 1470 °C até
seu ponto de fusdo (1713 °C), mas pode existir na forma metaestdvel acima de 200 °C a
275 °C. A tridimita na forma metaestdvel pode existir desde a temperatura ambiente até

117 °C (CORDEIRO, 2006, THE QUARTZ PAGE, 2012).

3.2.2.3 Finura do material

O efeito pozolanico de um material depende ndo apenas da reacdo pozolanica, como também
do efeito fisico ocasionado pelas pequenas particulas na mistura (ISAIA et al., 2003).

Quanto maior for a superficie de contato da pozolana com o hidréxido de cdlcio, maior serd a
taxa da reacdo pozolanica. A fragmentacdo das particulas de aditivos minerais é necessaria
para ativar suas reagOes quimicas; as taxas de reagdo sdo proporcionais a superficie especifica
do material, que varia com o inverso do tamanho das particulas (CORDEIRO, 2006).

Cordeiro et al. (2008) trabalharam com cinzas de bagaco de cana-de-agicar obtidas
diretamente da industria de actcar e etanol, tendo realizado diferentes tipos de moagem desse
material. Verificaram que todas as amostras moidas que apresentaram Dsgp (tamanho de
particula abaixo do qual se situa 80% do material) abaixo de 60 um e superficie especifica

acima de 30 m*/kg poderiam ser utilizadas como pozolanas.
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Para se obter os valores de superficie especifica de cinzas de origem vegetal, cuja morfologia é
mais complexa, faz-se necessario o uso de uma técnica mais sensivel a variacOes de drea
devido a porosidade dos grdos - a tecnica de absor¢do de nitrogénio — B.E.T (Brunauer-
Emmett-Teller) (JOHN et al., 2003).

A andlise granulométrica das pozolanas pode ser realizada por meio de um analisador de
tamanho de particulas a laser. A difrag@o a laser baseia-se no principio de que, quanto menor
for o tamanho de particula, maior serd o angulo de difracio de um feixe luminoso que
atravessa uma populacao de particulas (FRANCA e COUTO, 2007). Portanto, essa técnica
nio mede particulas individualmente. Sao realizadas transformacdes matematicas complexas e
calcula-se uma estatistica de distribui¢do de tamanho dessa populacdo de particulas. Ao fazer
referéncia ao tamanho de uma particula, o termo didmetro equivalente € utilizado, pois

corresponde ao didmetro da menor esfera que circunscreve a particula. Esse didmetro é

calculado pela Lei de Stokes.

3.2.2.4 Avaliacao de pozolanicidade por medida de condutividade elétrica
Avaliar pozolanas por meio de ensaio de condutividade elétrica € uma técnica que vém sendo
muito utilizada por pesquisadores, com a vantagem de se obterem resultados em um tempo
menor, quando comparados com outros ensaios.
O desenvolvimento da reagdo de pozolana/hidréxido de célcio forma produtos insoluveis;
portanto a concentragdo de CH na solug@o diminui. O decréscimo de ions de Ca ** devido ao
aumento de fases de CSH diminui a condutividade elétrica, da qual a velocidade da mudanca
depende, se a reatividade da pozolana for alta ou baixa (VILLAR-COCINA, 2005).
Rassk and Bhaskar (1975) apud Villar-Cociiia, (2005) foram os primeiros a desenvolver um
método para avaliar a atividade pozolanica pelo método da condutividade elétrica. Com o
método fez-se a medicdo da quantidade de silica dissolvida numa soluc¢do na qual o material
reativo foi disperso e calculou-se o indice de atividade pozolanica.
Luxén et al. (1989) trabalharam com um método simples e rdpido para avaliar de forma
indireta a atividade pozolanica das pozolanas naturais, provenientes da Espanha. O método é
baseado na medida da condutividade elétrica da suspensdo hidroxido de cdlcio/pozolana. Os
autores estabeleceram um indice obtido pela variacdo entre a condutividade final e a inicial,

para um periodo de tempo de apenas 120 s. Este tempo foi suficiente para obter a estabiliza¢io
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da curva de condutividade versus tempo, para os diferentes materiais estudados. Esse método
mostrou-se bastante eficaz na avaliagdo de pozolanas naturais; no entanto, ndo ofereceu bons
resultados na avaliacdo da pozolanicidade de cinzas volantes (PAYA et al., 2001).

Tashiro et al. (1994) propuseram um método rdpido para avaliar a atividade pozolanica pela
medida da resisténcia elétrica (necessita-se apenas de 72 h para a realizacdo do teste), em
pastas de pozolanas e hidréxido de célcio.

McCarter e Tran (1996) trabalharam com a medicdo de condutividade elétrica em dois
métodos: em uma solucao saturada de CH/pozolana e em pasta de CH/ pozolana; as pozolanas
avaliadas foram metacaulim e microssilica. Os autores identificaram quatro estidgios nas
curvas (Figura 6): a regido I, referente as primeiras 4 h, quando a condutividade cai
aproximadamente 10% do seu valor inicial, que pode ser decorrente de alguma atividade
quimica nas particulas e também pode estar associada a um indicador de atividade pozolanica;
quanto maior for a reducdo da condutividade, maior € a pozolanicidade do material; a regido
II, até aproximadamente as primeiras 14 h; nesse periodo, os valores de condutividade
permaneceram relativamente constantes, mostrando uma redu¢do na atividade quimica na
pasta, e os autores classificaram esse periodo como sendo de indug¢do (similar ao do cimento
Portland). No periodo entre 14 e 22 h, denominado de regido III, ocorreu uma perda
significativa na condutividade da amostra e ocorreu um aumento na rigidez da pasta. A parte
decrescente reflete a taxa da atividade quimica que ocorre na pasta. A regido IV ocorre nos
periodos superiores a 22 h, ndo ocorrendo mudancas de condutividade nesse periodo. Essa
reducdo foi atribuida a diminui¢do da atividade quimica e, ao final desse periodo, o material

estava solido.
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Figura 6 — Condutividade elétrica da solu¢do saturada e da pasta de CH (Fonte: MCCARTER
e TRAN, 1996).

Paya et al. (2001) propuseram um método rdpido para avaliar o comportamento da cinza
volante em uma solugdo de hidréxido de célcio, baseado no método de Luxan et al. (1989),
para diversos tempos de reacdo (100, 1000 e 10000 s). Os autores utilizaram uma solucdo
insaturada de hidroxido de cdlcio, em uma concentragdo de 800 mg de Ca(OH),/L de agua
deionizada e temperatura de 80 °C, para aumentar a taxa de dissolugdo do Ca(OH),. Ao
colocar a cinza volante no sistema, realizaram medi¢des em sistemas com temperaturas de
40 °C, 60 °C e 80 °C. Além disso, consideraram a condutividade das pozolanas dispersas em
agua, pois muitas particulas de sodio, potdssio e calcio podem ficar aderidas na superficie das
particulas e esses sais soluveis podem influenciar nos valores de condutividade no sistema.
Uma perda relativa de condutividade foi estabelecida, para a comparacdao dos dados, e a
determinacdo desse parametro para intervalos de tempo de 100 s, 1000 s e 10000 s foi
proposta para avaliar a atividade pozolanica dos materiais avaliados.

Salem (2002) trabalhou com medig¢des de condutividade elétrica em dois diferentes grupos de
pastas: com cimento Portland e com hidréxido de cdlcio. Os ensaios foram conduzidos em
uma camara termostdtica com 100% de umidade relativa e adotando-se duracdo de 24 h, para
temperaturas de 25 °C e 45 °C. Nos ensaios conduzidos com cimento, o autor destacou a

presenca de dois picos nas curvas de condutividade elétrica versus tempo. O primeiro pico,
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que ocorre entre os 30 a 60 min iniciais, € atribuido a hidrélise inicial dos componentes do
cimento, resultando nos ions Ca2+, OH, SO42' e alcalis; a presenca desses ions provoca o
aumento da condutividade inicial. Depois disso, a interagdo entre esses ions no sistema,
conduz a formacao dos hidratos do cimento e esses produtos de hidratagdo formam uma fina
camada isolante em torno dos graos hidratados de cimento. Essa camada consiste de ions de
célcio adsorvidos e que acarreta um decréscimo da quantidade e da mobilidade dos ions e,
consequentemente, os valores de condutividade diminuem apds esse primeiro pico. Esse pico
aparece no tempo de hidratacio correspondente ao periodo de dorméncia. O segundo pico é
deslocado para um menor tempo de cura, com o aumento do teor de silica ativa (SA) nas
pastas de cimento com SA.

Villar-Cociiia et al. (2003) realizaram experimentos com medicao da condutividade elétrica da
mistura saturada de CH-pozolana e medi¢des das pozolanas em &gua, para avaliar a
contribui¢do da condutividade dos fons Na*, K, Mg2+, dentre outros. Os autores propuseram
um modelo matematico cinético-difusivo que permite descrever a cinética de reacdo das
pozolanas avaliadas e calcularam os coeficientes cinéticos (coeficiente de difusdo e a
constante da taxa de reacdo) Esse método avalia os aspectos qualitativo e o quantitativo da
reacdo pozolanica, pois é obtido um indice de atividade pozolanica para os materiais
avaliados.

Tashima et al. (2008) avaliaram a atividade pozolanica por meio do monitoramento da
condutividade elétrica e do pH de suspensdes cal/pozolana, nas temperaturas de ensaio de 40
°C, 50 °C e 60 °C, durante 7 dias. Os autores também trabalharam com a representacdo dos
dados em perda de condutividade (%). Com este método foi possivel verificar a reducdo nos
valores de condutividade elétrica e do pH ao longo do tempo, dependendo da reatividade da

pozolana utilizada.

3.2.3 Estudo de hidrataciao em pastas
Existem vérios métodos para medir o grau de hidratacdo dos cimentos Portland, entretanto,
para determinar o grau de hidratacdo em matrizes cimenticias com pozolanas se torna muito
mais complexo, pois o progresso da reacdo entre a pozolana e o cimento depende de varios
fatores e se mostra altamente relacionado com as propriedades da mesma, com o tempo de

hidratacdo e com a temperatura de cura (FRIAS e SANCHEZ ROJAS, 2005).
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Pesquisadores realizaram diversas andlises em pastas visando monitorar 0 comportamento das
pozolanas junto ao cimento e junto a cal, em diferentes idades de cura (UBBRIACO, 1996;
MARTIRENA et al., 1998; MOROPOULOU e AGGELAKOPOULOU, 2004; CORDEIRO,
2006; SORIANO, 2007). Algumas delas estdo discutidas nos itens subsequentes.

Sata et al. (2012) trabalharam com cinzas de combustivel de 6leo de palma e com cinzas de
cascas de arroz e de eucalipto, em pastas com diferentes relacdes de a/c: 0,50; 0,575 e 0,65. Os
autores observaram que nas pastas com o mesmo teor de substituicdo do cimento Portland pela

cinza houve um aumento no grau de rea¢do pozolanica com o aumento da relacdo a/c.

3.2.3.1 Calorimetria
O método de calorimetria pode fornecer medidas continuas e se mostra um bom método para
estudar a fase inicial da hidratacao onde a taxa de calor € relativamente elevada. Essa técnica é
muito utilizada por pesquisadores para detectar a reatividade em diferentes pozolanas,
(SANCHEZ DE ROJAS et al., 1993; SANCHEZ DE ROJAS e FRIAS, 1996; ZHANG et al.,
2002), embora seja dificil acompanhar a reagdo pozolanica por meio dessa técnica, visto que a
reacdo pozolanica pode se desenvolver em idades mais avancadas, além disso, apresentando
baixa taxa de calor.
Em estudos de calorimetria com pastas de cimento/pozolanas na razao 60:40, observou-se que
o segundo pico que aparece na curva de calorimetria (fluxo de calor versus tempo) representa
a hidratacdo do C3S e o terceiro pico esta relacionado a transformacao da etringita em AFm; o
aparecimento desses picos ocorre em periodos anteriores quando comparados ao controle.
Entretanto, quando a adi¢do de pozolana varia de 0 a 90%, os autores notaram o seguinte
efeito: para baixas porcentagens de pozolana houve uma aceleracdo nas reagdes de hidratacao,
enquanto que nas pastas com alto teor de pozolanas, ocorreu a dissipagcdo de calor (RAHHAL
e BATIC, 1994 apud RAHHAL e TALERO, 2010).
Segundo Frias et al. (2000), devido a alta atividade pozolanica de materiais como o
Metacaulim (MK), a temperatura de pastas com esse material aumenta e pode ser mais elevada
quando comparada a pasta do cimento Portland comum, para idades iniciais, devido ao duplo
efeito exotérmico das reacdes de hidratacao e pozolanica.
Pane e Hansen (2005) realizaram estudos de hidratacio em pastas cimenticias com cinza

volante, escéria de alto forno e silica ativa, adotando duas técnicas experimentais: a
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calorimetria isotérmica e a andlise térmica, com objetivo de determinar o grau de hidratacdo
de pastas com pozolanas e o grau de reacdo das mesmas. Observaram que para pastas
produzidas com relagao a/c de 0,35, naquelas com cimento e cinza volante, o calor foi mais
elevado quando comparado as pastas controle (apenas cimento). Porém, ao analisar as pastas
com silica ativa, uma pozolana com alta reatividade, os autores verificaram que essa pasta
apresentou comportamento similar a pasta controle.

Rahhal e Talero (2010) avaliaram o efeito da inclusdo de trés diferentes pozolanas naturais em
dois tipos de cimento Portland com composi¢des quimicas diferentes (um deles com alto teor e
outro com baixo teor de C3A). Os autores observaram que o aparecimento dos picos
significativos nas curvas de calorimetria depende mais do tipo de cimento que foi utilizado
(por sua composi¢cdo quimica), do que das pozolanas. Tais picos apareceram antecipados ou
retardados de acordo com o teor de C;5A.

Em grande parte dos trabalhos com uso de calorimetria foram estudadas pastas de cimento
com pozolanas naturais ou pozolanas artificiais ja conhecidas comercialmente, tais como MK,

silica ativa e cinza volante.

3.2.3.2 Termogravimetria

A termogravimetria (T'G) € uma técnica onde se registra continuamente a variacao de massa de
uma amostra que é colocada em uma atmosfera controlada, em fun¢do da temperatura, ou do
tempo, a0 aumentar a temperatura da amostra. A representacdo da massa em fun¢do do tempo
se denomina termograma ou curva de decomposi¢do térmica (DTG). A curva DTG € a
representacdo gréfica da derivada da curva TG e proporciona informagdo sobre a velocidade
da perda de massa com a temperatura ou com o tempo.

A andlise termogravimétrica com a andlise térmica diferencial (DTA) sdo técnicas adequadas
para o estudo de hidratagdo em pastas para idades avancadas, segundo Pane e Hansen (2005).
Esses autores realizaram um estudo com foco em andlises quantitativas na hidratagdo de
misturas cimento/pozolanas, com uso de duas técnicas: calorimetria isotérmica e a TG. As
medidas foram realizadas em pastas de cimento curadas em trés condi¢Oes isotérmicas: 9 °C,
23 °C e a 32 °C; os testes foram realizadas nas idades de 0,25, 0,5, 1, 2, 3, 7, 14, 28, 180 e 210
dias. A partir da andlise DTA/TG duas importantes informagdes foram obtidas: a dgua

quimicamente ligada, definida como a perda de massa devido a decomposi¢ao, correspondeu
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ao intervalo de temperatura de 140 °C a 1100 °C, e pode ser considerada como a 4dgua
necessdria para o cimento reagir; e a segunda, € correspondente a decomposi¢do do Ca(OH),,
que ocorre entre 440 °C e 520 °C. Os resultados indicaram que a hidratacdo é retardada pelas
pozolanas e que os dados das medi¢cdes da decomposi¢do do Ca(OH), podem ser utilizados
para quantificar as reacdes pozolanicas.

Paya et al. (2002) utilizaram a técnica de termogravimetria para monitorar pastas de cal e
pastas de cimento com cinzas de bagaco de cana-de-agicar, na idade de cura de 56 dias. Os
autores ilustram no trabalho uma curva TG e sua derivada para as pastas de cimento e
apontaram trés zonas que podem ser identificadas nessas curvas: um pico referente a perda de
massa entre 100 °C e 180 °C, que foi atribuida a desidratacdo do CSH e da etringita, outro
pico localizado entre 180 °C e 250 °C, referente a decomposi¢ido do silicato aluminato de
célcio hidratado (CASH) e aluminato de cdlcio hidratado (CAH) e o pico entre 520 °C a 580
°C, referente a desidroxilacdo do hidréxido de célcio. Essa perda no dltimo pico corresponde a

decomposic¢do, de acordo com o processo apresentado na Equacgao 6.

Ca(OH),.Ca0 + Hy0 1 (Eq. 6)

Os autores calcularam o consumo de hidréxido de célcio com base nos valores da perda de
dgua referente a esse pico da decomposicdo do CH. A porcentagem de perda de massa total
(obtida entre 35 °C e 600 °C), subtraida da porcentagem da perda de massa referente ao pico
entre 520 °C a 580 °C; forneceu a porcentagem de dgua associada aos hidratos, que os autores
denominaram de 4gua combinada, que também € um importante parametro a ser considerado.
Para as pastas com cal, o célculo de cal consumida foi feita com base na quantidade inicial e
final de CH.

Frias e Cabrera (2001) estudaram, por meio de andlises de TG/DTA e DRX, pastas de
cal/metacaulim (MK) e cimento/MK curadas a 20 °C. As idades de ensaio foram de 1, 2, 3, 5,
9, 23, 56, 90, 180 e 360 dias. As porcentagens de substituicdo do cimento por MK foram de
10%, 15%, 20% e 25%, tendo sido preparada também a pasta controle (sem substitui¢do). Nas
pastas com cal o pico referente a formagdo do CSH apareceu aos 2 dias de idade de cura, e aos
9 dias apareceram o CASH e o CAH; aos 90 dias observou-se que todo o CH foi consumido.

As pastas com cimento apresentaram um comportamento distinto das pastas com cal - o
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CASH foi formado entre 3 a 7 dias (variou de acordo com a substitui¢do de cimento por MK),
a formagcdo do CAH ocorreu entre 180 a 360 dias e apareceu apenas nas pastas com teores
acima de 20% de MK. Os autores relataram que esse comportamento ocorreu devido a maior
complexidade do sistema cimento/pozolana em relacdo ao sistema cal/pozolana, devido a
grande presenca de fons, que podem alterar a cinética e o desenvolvimento das fases
hidratadas.

Moropoulou e Aggelakopoulou (2004) estudaram a atividade pozolanica de pastas com cal e
pozolana, por meio da técnica DTA/TG. Para essa andlise foram preparados corpos de prova
cubicos de 2 cm de aresta, curados em ambiente com temperatura de 25 °C e umidade relativa
de 98%. Os testes foram realizados para as idades de cura de 0, 3, 7, 14 e 28 dias. Nas pastas
produzidas com MK, aos 3 dias de idade, um pico apareceu em 120 °C, sendo atribuido a
presenca de CSH; nas idades posteriores o pico dessa fase aumentou, enquanto que a
quantidade de portlandita diminuiu. Os autores concluiram que a cal consumida, determinada
por essa técnica em pastas cal/pozolana, pode ser um fator indicativo de avaliagdo da
reatividade de pozolanas e que idades posteriores, como 90 e 180 dias, devem ser

investigadas.

3.2.3.3 Difracao de raios X (DRX) em pastas

A técnica de difracdo de raios X € bastante utilizada nos estudos de pastas com cal, pastas com
cimento Portland ou com C3S. Quando uma adi¢cao mineral € colocada nesse sistema o grau de
complexidade se intensifica e dificulta a identificagdo das fases hidratadas formadas.

Um dos estudos de pasta e pozolana com o uso de DRX foi conduzido por Ubbriaco (1996).
As pastas estudadas eram de CH/cinza volante e as idades de cura foram de 1, 3, 7, 28 e 90
dias. A fase principal identificada pelo autor nas pastas foi a etringita.

Martirena et al. (2001) utilizaram a técnica de difracdo de raios X para estudar a cinética de
reacdo de hidratacdo em pastas de CH. A estrutura do CH ¢€ cristalina e no difratograma ¢é
identificada como portlandita; os autores associaram a intensidade do pico no difratograma
com a maior ou menor presenca desse mineral nas amostras que foram avaliadas. Os
difratogramas das pastas de CH/cinzas de palha de cana e CH/cinzas de bagaco de cana
confirmaram o aparecimento de um pico que corresponde ao CSH aos 7 dias de idade de cura.

Para confirmar o aparecimento dessa fase, os autores realizaram MEV nas pastas e observaram
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a presenca de CSH na forma de agulhas fibrosas tronco-conicas, que irradiam dos graos da
pozolana.

Frias e Sdnchez de Rojas (2003) utilizaram DRX para estudar pastas cal/MK e cimento/MK
curadas a 60 °C. As pastas com cal foram avaliadas com 21 h, 30 he 2, 3, 5, 9, 34, 62 ¢ 123
dias de cura, e as pastas com cimento com 30 h, 3, 9, 34 e 123 dias. Nos difratogramas com
cal foram identificadas as fases C,ASHg e C3ASHg, mas ndo foi encontrada a fase C4ASH;5.
Nos DRX das pastas com cimento observou-se uma diferencga ao identificar as fases hidratadas
cristalinas. A fase C,ASH;g ndo apareceu como fase cristalina, segundo os autores, e esse fato
pode ser um indicativo de baixa cristalinidade desse componente em pastas cimenticias. A fase
C3ASHg foi observada para pastas com 20% e 25% de MK.

Cassagnabere ef al. (2008) realizaram estudos em pastas de cimento e MK, em pd, por meio
de DRX. Ao acompanhar a evolu¢do do consumo de portlandita nas pastas, identificaram seus
dois picos principais: 39,7° 20 e 20,9° 20. Foram identificados também os picos 12,1° 26,
correspondente a fase C4AH;3 hidratada, o pico 23,9° 20 que ¢ correspondente a C3ASHg, a
etringita no pico 20,6 ° 20 e os picos de quartzo referentes as impurezas presentes no MK.
Para a obten¢do de uma informacao completa com a técnica de DRX para as pastas, os autores
sugeriram que deve ser realizada uma andlise quantitativa nas fases amorfas hidratadas, tais
como o CSH.

Scrivener et al. (2004) quantificaram as fases de hidratagdo, pelo método de Rietveld, em
pastas com cimento, sem adicdo mineral, e compararam os resultados com aqueles obtidos por
meio de outras técnicas. Os autores quantificaram as fases: alita, belita, aluminato, ferrita,
hidréxido de célcio, anidrita, calcita, pericldsio, gipsita, etringita, monossulfoaluminato de
calcio, monocarboaluminato de cdlcio e a fase amorfa. Os autores concluiram que quando a
quantidade de material amorfo € baixa o erro na andlise se torna mais elevado. Entretanto, o
consumo de alita correspondeu a formagdo do material amorfo (CSH) e o consumo de
aluminato a formacdo de etringita. As quantificacdes das fases medidas apds 24 h

corroboraram com aquelas medidas por meio de outras técnicas.

3.2.3.4 Avaliacao mecanica
O CH, produzido na hidrata¢do do cimento, contribui muito pouco para a resisténcia da pasta

de cimento e dentre os produtos de hidratacio € o primeiro a ser lixiviado pela dgua
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(NEVILLE, 1982). Desse modo, o uso de pozolanas junto ao cimento Portland pode aumentar
a resisténcia mecanica e a durabilidade de concretos e materiais a base de cimento (MEHTA e
MONTEIRO, 1994; ISAIA et al., 2003). Essa melhora na matriz € decorrente da mudanca da
microestrutura do material, com a diminui¢do da sua porosidade. O CH, ao ser consumido
pelas pozolanas, origina novos produtos hidratados. A formagdo desses novos produtos deixa a
estrutura do material mais densa e menos susceptivel a fratura e a resisténcia a compressao
simples € um indicador confidvel para avaliar o comportamento da pasta (MARTIRENA et
al., 1998).

As pozolanas apresentam um efeito quimico e também um efeito fisico (“efeito filler”), de
preenchimento de vazios, que confere maior compacidade a mistura e contribui para o
aumento da resisténcia mecanica (JOHN et al., 2003; CORDEIRO, 2006).

A acdo fisica de uma pozolana torna uma pasta mais densa, homogénea e uniforme (ISAIA et
al. 2003), mas esse efeito estd relacionado a morfologia das particulas, a distribuicdo
granulométrica e a superficie especifica (OLIVEIRA et al., 2000). Uma forma de medir
indiretamente a atividade pozolanica de uma mistura da pozolana com a cal hidratada ou o
cimento Portland é por meio da avaliagdo da resisténcia mecanica de corpos de prova
submetidos a cura imida (JOHN ez al., 2003)

Mehta (1981) estudou pastas de cimento Portland com pozolanas naturais € notou que, com
20% e 30% de pozolana, ndo foram observados poros maiores que 0,lpm nas pastas curadas
durante 1 ano, e que se mostraram mais resistentes e impermedveis do que a pasta de cimento
referéncia.

Goldman e Bentur (1993) estudaram a aplicacdo de silica ativa (SA) em pastas e concretos.
Concluiram que o efeito de microfiller € tao importante e talvez até mais significativo que o
proprio efeito pozolanico na resisténcia mecanica.

Segundo Mehta e Aitcin (1990), as particulas de pozolanas quando s3o dispersas em uma
pasta, geram um grande ndmero de pontos de nucleacdo favorecendo a precipitacdo de
produtos de hidratacdo. Esse mecanismo torna a pasta mais homogénea e densa com respeito a
distribuicao dos poros mais finos, em consequéncia das reagdes pozolanicas entre a silica da
adicao mineral e o hidréxido de célcio produzido pela hidratagdo do cimento. Além disso, o

efeito fisico dos graos mais finos permite um empacotamento mais denso com o cimento e
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reduz o efeito de parede na zona de transicdo entre a pasta e os agregados, fazendo com que
sejam melhoradas as propriedades e a microestrutura do concreto.

Cordeiro et al. (2008) investigaram o efeito pozolanico e fisico de uma cinza de bagaco de
cana residual em argamassas. Com base no resultado de resisténcia a compressdo das
argamassas, entre outras técnicas utilizadas, os autores concluiram que a cinza apresenta
propriedades fisico-quimicas apropriadas para utilizagdo como adicdo mineral e que sua

reatividade depende principalmente da forma e da finura das particulas.

3.3 A cana-de-acicar
A producdo de cana-de-agucar no Brasil em 2011 foi da ordem de 623,9 milhdes de toneladas,
cultivada em uma &rea estimada em 8440 mil ha. Dentre os estados produtores, Sdo Paulo é
responsavel por 58% da producdo total do pais. A producdo total de agucar foi da ordem de
40,9 milhdes de toneladas, com um acréscimo de 7,3% em relacdo a safra passada. A
producdo do élcool representou em volume 27,1 bilhdes de litros, também com um aumento
em relagdo a safra de 2010 de 1,83% (CONAB, 2012).
O Brasil € atualmente o maior produtor mundial de cana-de-agucar, de agucar e de dlcool
etilico (FAPESP, 2007). Consequentemente, a industria sucroalcooleira brasileira gera uma
grande quantidade de residuos liquidos e sélidos.
A cana-de-acticar é uma planta originria da Asia, do género Saccharum e se desenvolve em
climas tropicais e subtropicais. No Brasil, a sua cultura teve origem com o inicio da
colonizagdo portuguesa, e sua possivel procedéncia € o sudeste da Oceania (CASTRO et al.,
2009).
A planta € dividida em colmos, onde estd concentrada a sacarose, pontas e folhas. As partes

constituintes da cana estio apresentadas na Figura 7.
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Figura 7 — Partes constituintes da cana de acicar (HASSUANI, 2005)

Os principais subprodutos dessa industria sdo: folhas e pontas, 4gua de lavagem, bagaco, torta
de filtro, leveduras e vinhaga. O bagaco de cana-de-actcar é o principal residuo agroindustrial
gerado no Brasil. Cada tonelada de cana-de-acucar rende cerca de 250 kg de bagaco timido,
com 50% de umidade, 48% de fibras, 2% de sélidos soliveis (CORTEZ et al., 1992).

O bagaco pode ser reaproveitado de diversas formas, mas seu principal uso € na produgdo de
energia, para atender as necessidades energéticas da industria.

Algumas centrais termelétricas existentes em industrias de cana, j4 operam com uso do
bagaco. Acredita-se que a valorizacdo do bagago possa tornd-lo uma fonte de renda tao
importante quanto o actcar e o dlcool. Um exemplo de central termelétrica em usinas € a da
Usina Baldin, localizada na cidade de Pirassununga - SP, que teve capacidade de geracdo de
32 MWh de energia, no ano de 2010. O consumo interno foi de 10 MWh e a usina exportou o
excedente. Na propria usina foi colocada uma subestacdo da empresa de energia Elektro

(Figura 8).
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Figura 8. Central de energia da Usina Baldin, localizada em Pirassununga - SP.

Com a queima desse bagaco é gerado um outro subproduto, que € a cinza residual do bagaco
de cana-de-actcar, utilizado muitas vezes como adubo nas lavouras de cana, apesar de ser um
material com poucos nutrientes minerais e de dificil degradacdo (CORDEIRO, 2006). Na
queima de uma tonelada do bagaco sdo gerados 25 kg de cinza residual, que pode encontrar
aplicacdo na industria da constru¢do civil na forma de adicdo em matrizes cimenticias
(CORDEIRO et al., 2009b; TEIXEIRA, 2010).

Foram realizados estudos sobre o comportamento térmico do bagago (Sugita, 1994 apud
CORDEIRO, 2006) e verificou-se que para a temperatura de 350 °C ocorre uma perda de
massa igual a 70,28%, que € indicativa da eliminagdo total da dgua livre e de grande parte do
carbono e materiais volateis, como pode ser observado na curva termogravimétrica (Figura 9).
O autor adotou esse tipo de queima, pois assim conseguiu grande economia de energia durante

a calcinacao do bagaco.
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Figura 9 - Curva termogravimétrica do bagaco de cana-de-acgicar (Fonte: CORDEIRO, 2006).

3.3.1 A palha de cana-de-acicar

No setor sucroalcooleiro denomina-se palha de cana de acticar ao conjunto das folhas verdes e
secas e dos ponteiros da cana. No entanto, alguns trabalhos na bibliografia diferem as folhas
(secas e verdes) dos ponteiros. Ripoli e Ripoli (2008) apud Alves (2011) denominaram palha
como sendo a folha seca, e palhada como sendo as folhas e os ponteiros. Neste trabalho,
adotou-se o termo “palha de cana” no programa experimental para as folhas secas da cana,
conforme foi definida por Azzini et al. (1996).

A ponteira da cana e a palha juntas correspondem a cerca de 35% a 40% da massa de cana

verde (CORTEZ et al., 1992).

No Brasil, a tradicdo do setor sucroalcooleiro é a de realizar a colheita da cana com a
queimada no campo. Com essas queimadas, ocorre um aumento considerdvel dos niveis de
polui¢do atmosférica (AZZINI et al., 1996). No entanto, esse cendrio tem mudado; o estado de
Sao Paulo, que detém a maior producdo de cana do pais, aprovou recentemente uma Lei
Estadual 11.241/02, regulamentada pelo decreto 47.700/03, que estabelece 20 anos de prazo
para a eliminacao desse tipo de colheita, ou seja, até 2021 a queima deverd ser reduzida em
100% da area cultivada. As dreas que nio sdo mecanizaveis, com declividade superior a 12%,
terdo prazo mais longo, até o ano de 2031.

Dessa forma, com a colheita mecanizada da cana surge mais um subproduto com alto valor

agregado, permitindo o aproveitamento total dos produtos oriundos da cultura de cana-de-
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acucar. A ponteira pode ser utilizada na producdo de racdo animal e as folhas podem ser
utilizadas na producgdo de ragdo animal, papel e celulose, produtos quimicos, ou também como
combustiveis (CORTEZ et al., 1992; SUPERBIA e DE PAULA, 2011).

Até o momento, ndo ha muitos relatos sobre a operacdo de caldeiras que utilizam a palha da
cana, embora diversos pesquisadores tenham estudado sistemas de cogeracdo em usinas, com
o uso do bagaco e da palha da cana (LEME, 2005; ALVES, 2011).

No entanto, € valido ressaltar a importancia da manutenc¢do de parte da palha retirada da cana
no solo, para conservagao do solo e para controlar seus indices de umidade, reducao da erosio,
reciclagem de nutrientes e para o controle de ervas daninhas (BRAUNBECK e CORTEZ,
2002).

3.3.2 Estudos com cinzas de bagaco e palha de cana-de-acticar

A maioria dos estudos relata o uso de cinza de bagaco de cana-de-agticar com grande potencial
para ser utilizado como aditivo mineral. No entanto, ndo hd muitos estudos com uso da cinza
da palha da cana para essa finalidade (MARTIRENA et al., 2006; GUZMAN et al., 2011). Ou
seja, ndo foram encontrados trabalhos cientificos publicados sobre a utilizacdo de cinzas de
palha de cana-de-acucar produzidas no Brasil como adicio mineral em concretos e/ou
compdsitos cimenticios.

Cincotto e Kaupatez (1988) realizaram algumas analises com cinzas de bagaco de cana.
Quando colocadas junto ao cimento Portland, em teores maximos de 30%, comportaram-se
como material pozolanico, embora as cinzas tenham apresentado baixo consumo de cal,
avaliado por meio do ensaio Chapelle.

Martirena et al. (1998) estudaram cinzas de bagaco e de palha de cana-de-agucar em Cuba. As
cinzas foram retiradas diretamente de usinas do setor sucroalcooleiro. As amostras foram
retiradas cuidadosamente com o intuito de evitar as presencas de solo contaminante, de
material ndo queimado e de outros materiais indesejaveis. Essas cinzas foram comparadas com
uma amostra de cinza de casca de arroz reativa. Os autores concluiram que as cinzas de palha
se mostraram altamente reativas, acreditando que sua queima deve ter ocorrido a baixas
temperaturas, gerando, portanto, silica amorfa. No entanto, as cinzas de bagaco de cana-de-
acucar tiveram sua reatividade comprometida, devido as presencas de silica cristalina e de

impurezas.
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Singh et al. (2000) também utilizaram cinzas de bagagco de cana oriundas da industria.
Prepararam pastas com 10%, 20% e 30% de cinzas em substituicdo parcial ao cimento
Portland. Os estudos indicaram que as cinzas poderiam ser utilizadas como pozolanas e que as
pastas com 90% de cimento e 10% de cinza apresentaram resisténcia mecénica superior as
pastas controle (100% de cimento), para as idades de cura estudadas de 1, 3, 7 e 28 dias.

Paya et al. (2002) utilizaram cinzas de bagaco de cana coletadas em usina na Coldmbia e
calcinaram também bagaco de cana em laboratério a 600 °C, durante 1 h, para que fosse
utilizada como amostra referéncia. Apds as andlises de caracterizacdo e avaliacdo da
pozolanicidade das amostras concluiram que as cinzas das usinas apresentaram alto teor de
carbono e que eram muito finas para serem utilizadas na producdo de materiais cimenticeos,
pois podiam afetar negativamente as propriedades da argamassa e do concreto no estado
fresco. Entretanto, mesmo com alta cristalinidade e alto teor de carbono, verificaram que as
cinzas apresentaram alta reatividade e poderiam aumentar a resisténcia mecanica quando
utilizadas como aglomerante hidréaulico.

Mesa Valenciano (2004) utilizou cinzas de bagaco de cana fornecidas por uma usina
localizada no estado de S@o Paulo. Essas cinzas foram aplicadas em misturas solo-cimento e
foram ensaiadas a compressao simples. A autora concluiu que, em misturas com incorporagao
de 3% de cimento, ou na sua substituicdo parcial por 20% das cinzas de bagago, a mistura
solo-cimento mostrou um aumento na resisténcia a compressao simples aos 60 dias de idade.
Freitas (2005) retirou amostras de cinzas de bagaco de cana-de-acucar de duas industrias no
estado do Rio de Janeiro e as submeteu a uma requeima em trés diferentes temperaturas:
500 °C, 600 °C e 700 °C. A autora concluiu que uma das cinzas avaliadas, requeimada a
600 °C, apresentou silica na fase cristalina e baixa atividade pozolanica, enquanto que a outra
cinza avaliada, apds ser submetida a requeima também a 600 °C em laboratorio, nao
apresentou carbono residual e nem melhor desempenho como pozolana. De acordo com os
resultados obtidos, a autora confirmou o potencial das cinzas para serem utilizadas em
substituicdo parcial ao cimento Portland em argamassas.

Cordeiro (2006) apresentou um extenso trabalho com uso de cinzas de bagago de cana, tendo
produzido cinzas de bagaco de cana em escala laboratorial, com condi¢des de queima
controladas. As temperaturas adotadas foram de 400 °C, 500 °C, 600 °C, 700 °C, 800 °C e

900 °C, nos periodos de 3 h e 6 h, com taxa de aquecimento de 10 °C/min e resfriamento no
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periodo aproximado de 8 h. Na producdo dessas cinzas, o autor considerou adequada a
metodologia de queima com dois patamares a 350 °C e na temperatura final de queima, para a
producgdo de cinzas com baixo teor de carbono. No entanto, o autor relatou um inconveniente
ao produzirem-se as cinzas por queima controlada, que € a elevada perda ao fogo do bagaco,
tornando dificil a obtencdo de cinzas em grande quantidade. Portanto, ndo utilizou essas
amostras nas pastas e concretos, em sua pesquisa. Desse modo, o autor trabalhou com cinzas
provenientes de usina de cana-de-actcar e realizou um estudo com diferentes tipos de
moagens (com variacdo de tipos de moinho e de tempos de moagem) e produziu 56 amostras;
aplicou 4 delas em pastas e concreto para avaliacdo da pozolanicidade das mesmas. Com
relacdo aos resultados das cinzas ultrafinas do bagacgo, o autor observou que até o teor avaliado
de 20% de cinza, o aditivo promoveu beneficios reoldgicos ao concreto, pois reduziu a
absorcdo capilar de dgua e a penetragdo i0nica, melhorando a durabilidade. Atribuiu esse
efeito promovido pela cinza a sua atividade pozolanica e ao refinamento da estrutura de poros
do concreto.

Ganesan et al. (2007) trabalharam com a avaliacdo de cinza de bagago de cana como adi¢do
mineral em matrizes cimenticias. As cinzas foram coletadas de uma usina de cana em
Tamilnadum, na India e, posteriormente, as cinzas foram requeimadas em laboratério com
temperatura controlada a 650 °C, durante 1 h, sendo que com essa queima foi possivel
diminuir o teor de carbono presente na amostra. Apds esse tratamento o material foi
caracterizado e utilizado na preparacdo de pastas com cimento Portland, nos teores de
substituicao de 5%, 10%, 15%, 20%, 25% e 30%, para avaliacdo de propriedades fisicas e
mecanicas. Os resultados obtidos mostraram que a utilizacdo da cinza de bagaco como
substituinte parcial do cimento Portland melhorou as propriedades mecéanicas e a
impermeabilidade das pastas. Até 20% de substituicio do cimento pela cinza poderia ser
utilizado no concreto sem efeitos adversos nas suas propriedades mecanicas.

Frias et al. (2011) trabalharam com trés diferentes cinzas de bagaco de cana-de-agucar: cinza
obtida em laboratério, com queima controlada a 400 °C durante 20 min e, em seguida, a
800 °C por 60 min; cinza proveniente de usina de cana queimada a temperatura aproximada de
300 °C e cinza de usina queimada a, aproximadamente, 800 °C. A matéria prima (bagago) e
os residuos (cinzas) foram obtidos no estado de Sdo Paulo. A caracterizacdo das cinzas

mostrou que todas apresentaram os mesmos 6xidos, mas em diferentes proporcdes, sendo que
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a cinza de usina (300 °C) apresentou um elevado valor de perda ao fogo: 18%. O DRX
mostrou que todas as cinzas apresentaram o quartzo como sendo a principal fase cristalina,
mas a cinza de usina (800 °C) apresentou também a cristobalita. O ensaio quimico mostrou
que a cinza de 800 °C ndo apresentou propriedades pozolanicas; a cinza de 300 °C apresentou
média reatividade, enquanto que a cinza produzida em laboratério mostrou excelentes
propriedades. A andlise quantitativa por meio do modelo cinético-difusivo mostrou que as
cinzas da usina apresentaram baixa atividade pozolanica. Os autores sugeriram que para se
pudessem utilizar as cinzas de bagaco oriundas diretamente da usina em matrizes cimenticias,
seria preciso remover 0s materiais contaminantes do bagaco, antes de envid-lo para a queima
como combustivel, e controlar a temperatura de queima para aproximadamente 800 °C.
Martirena et al. (2006) investigaram a queima de palha de cana-de-agucar, em Cuba, em um
forno rudimentar que foi projetado com o objetivo de obter cinzas mais reativas. Para efeito de
comparacdo, utilizaram cinzas de palha de cana-de-agicar que ndo tiveram queima controlada.
Para a producdo das cinzas, o forno foi projetado para que a temperatura de queima fosse
inferior a 700 °C e o tempo de permanéncia do material no forno fosse de 2 h. Os resultados
obtidos mostraram que ndo houve melhoria na reatividade da cinza de queima controlada,
quando comparada a cinza da usina. Os autores atribuiram esse fato ao longo tempo de
permanéncia do material no forno, tornando-o cristalino e também devido ao resfriamento
lento que foi adotado.

Guzman et al. (2011) estudaram o potencial pozolanico das cinzas da folha da cana-de-agucar
na Coldémbia. Para producdo de cinzas reativas, os autores trabalharam com trés diferentes
processos de queima: queima a 700 °C durante 2 h, a 590 °C por 2 h e uma pré-queima a 427
°C e depois queima a 700 °C por 2 h, sendo que nesse ultimo processo foram obtidas cinzas
com maior reatividade. Os autores concluiram que a cinza apresentou atividade pozolanica
com porcentagens de adicdo inferiores a 40% em uma matriz, € que os valores mais elevados
de resisténcia mecanica, devido ao efeito da atividade pozolanica, foram obtidos para as

adi¢des entre 10 % e 20% de cinzas.

3.4 Compésitos de fibrocimento
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O compésito de fibrocimento € um material a base de cimento, com adi¢des minerais, sem
agregados e com incorporagao de fibras de reforco distribuidas pela matriz (SAVASTANO JR
e SANTOS, 2007).

Na preparacdo de compodsitos a base de cimento Portland e fibras vegetais devem ser
considerados dois fatores — o ataque alcalino as fibras e a incompatibilidade fisica e quimica
entre a fibra e a matriz. A degradacdo de materiais cimenticios com fibras vegetais ocorre
principalmente devido a elevada alcalinidade da 4gua presente nos poros da matriz do cimento
Portland (com pH superior al3). A interface, regido da matriz em torno da fibra, tem alta
porosidade e permite o acimulo de dgua; com a presenca de quantidades elevadas de
Ca(OH),, propicia-se a formacdo de uma regido com elevada alcalinidade (AGOPYAN e
SAVASTANO JR, 2003).

Uma solucdo para minimizar esse ataque exercido pela matriz € a substitui¢do parcial do
cimento por pozolana, que pode ter sua alcalinidade reduzida em consequéncia do consumo de
hidréxido de célcio pela reacdo pozolanica e/ou pela menor quantidade de clinquer presente
(NITA, 2006).

Em estudos desenvolvidos com uso de pozolana visando reduzir a alcalinidade da matriz,
foram observadas grandes melhorias nas matrizes com a utilizacdo de cimento com elevado
teor de alumina e de pozolanas naturais; a substituicdo de 45% de cimento por silica ativa
(SA) manteve a tenacidade do compo0sito; no entanto, com a substituicdo parcial do cimento
Portland por cinza volante ou escdria, nenhuma melhora significativa foi obtida (TOLEDO
FILHO et al., 2003).

Lima e Toledo Filho (2008) estudaram matrizes cimenticias com 30% de MK, com o intuito
de melhorar o desempenho de compositos reforcados com fibras de sisal. Com base nos
resultados, os autores observaram que com a utilizacdo desse teor de MK tornou-se possivel
produzir uma matriz livre de CH e com maior resisténcia mecanica, menores absor¢ado e indice
de vazios, quando comparada a matriz controle. Nas matrizes livres de CH, os autores
observaram que as fibras mantiveram o comprimento de arrancamento e nio apresentaram
alteracoes visiveis apds o ensaio de envelhecimento acelerado.

Correia (2011) estudou compdsitos com substituicdo parcial do cimento Portland por 25% de
MK; esses compdsitos foram submetidos ao ensaio de envelhecimento acelerado para a

avaliacdo de sua durabilidade. Os autores observaram que o uso de MK como adi¢do mineral
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foi efetivo, pois houve reducio de CH ao longo das idades de avaliacio do material
envelhecido, tendo sido tal fato comprovado por meio da técnica de DRX. Com o aumento dos

ciclos de envelhecimento, houve queda na absor¢do de d4gua e na porosidade dos compdsitos.
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4. MATERIAIS E METODOS

No presente trabalho, foram produzidas cinzas de palha de cana-de-acucar para utilizé-las
como adi¢des minerais em matrizes cimenticias. Para isso foram realizadas queimas a
diferentes temperaturas (600 °C, 700 °C, 800 °C e 900 °C) e, posteriormente, as cinzas foram
avaliadas quanto a sua reatividade, por meio de caracterizagdes quimicas, fisicas e avaliacdao
de sua pozolanicidade.

Para tanto, foram realizados estudos de hidratacdo em pastas com cimento Portland e com
hidréxido de cdlcio e cinzas, para diferentes idades de cura, adotando-se diferentes métodos de
avaliagdo.

Ap6s a avaliagdo das cinzas e das matrizes (pastas) com cinzas, as duas cinzas consideradas
como sendo as mais reativas dentre elas foram utilizadas na producdo de fibrocimento
refor¢ado com fibras vegetais.

A durabilidade desses compositos, apds serem submetidos ao envelhecimento acelerado por
imersdao e secagem durante 100 ciclos, foi avaliada por meio da determinacdo de suas

caracteristicas fisicas, mecanicas e microestruturais.

4.1 Materiais
Esta secdo apresenta os materiais utilizados em todo o programa experimental e descreve de

forma detalhada os métodos utilizados nas caracterizacdes e avaliacdes desses materiais.

4.1.1 Cimento Portland
Foi utilizado o cimento de alta resisténcia inicial (CPV-ARI), da marca Caué, que estd de
acordo com a ABNT NBR 5733 (1991). A pureza e a granulometria desse cimento Portland
comercial justificam o seu uso nesse trabalho, pois 0 mesmo ndo contém adi¢des minerais,
apresentando maiores quantidades de CsS (silicato tricdlcico-3Ca0.Si0,) e C,S (silicato
dicdlcico-2Ca0.Si0,), o que faz com que seja aumentada a sua reatividade. Além disso, por se
tratar de um material bastante fino, com Dsy (50% do material se encontra abaixo desse
tamanho) =12,09 um, reage mais rapido do que os outros tipos de cimento Portland. A Figura

10 mostra a distribui¢do de tamanho das particulas desse cimento, determinada em um
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equipamento Malvern Mastersizer 2000. A composi¢do quimica do cimento utilizado neste
trabalho (% em massa dos 6xidos), determinada por espectrometria de fluorescéncia de raios
X em um equipamento Axios Advanced, marca Panalytical, estd listada na Tabela 2. Essa
andlise foi realizada no Laboratério de Caracterizacao Tecnolégica (LCT), do Departamento

de Engenharia de Minas e Petréleo da Escola Politécnica da Universidade de Sao Paulo.

Tabela 2 - Composi¢ao quimica do cimento CPV-ARI 40

% em massa dos 6xidos
SiOz A1203 F6203 CaO MgO KzO N320 SO3 Ti02 P205 PF*
18,05 4,23 2,68 61,50 2,19 0,98 0,34 6,03 0,28 0,15 2,89

* PF — perda ao fogo;
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Figura 10 - Curvas com a distribui¢do granulométrica discreta e acumulada do cimento CPV-

ARIT 40.

4.1.2 Palha de cana-de-acicar
Toda a palha de cana-de-acucar utilizada no trabalho, para a produgdo de cinzas, foi coletada
durante o periodo de colheita da cana, no Centro de Tecnologia Canavieira (CTC), localizado
na cidade de Piracicaba, no estado de Sdo Paulo.
Ap0s a colheita da cana, a palha fica depositada no solo, como estd apresentada na Figura 11a.
Portanto, o material utilizado para a queima nesse trabalho foi retirado diretamente do solo, e
nao passou por nenhum processo de limpeza.
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O procedimento posterior a coleta foi o de colocar esse material em bandejas plasticas e deixa-
lo exposto ao ambiente para que fosse realizada a secagem natural, durante 24 h. A Figura 11b
apresenta a palha durante a secagem no Laboratério de Construcdes e Ambiéncia da
Faculdade de Zootecnia e Engenharia de Alimentos da Universidade de Sdo Paulo, situada em

Pirassununga - SP.

Figura 11 — (a) Palha de cana-de-agucar depositada no solo do Centro de Tecnologia

Canavieira; (b) Secagem da palha no Laboratério de Construgdes e Ambiéncia da USP.

4.1.3 Hidroéxido de calcio
Para o ensaio de condutividade elétrica, descrito na se¢do 4.2.5, e na preparacdo de pastas
avaliadas no ensaio de termogravimetria (se¢do 4.2.6.3), foi utilizado o hidréxido de célcio
(CH) da marca Synth, com teor minimo de pureza de 95%. A grande vantagem de utilizar esse
material na producdo das pastas € que o teor de CH disponivel € mais elevado quando

comparado com pastas de cimento Portland, o que favorece a sua reacdo com a pozolana.

4.14 Fibras e particulas de bagaco de cana-de-aciicar
O bagaco utilizado para a produgcdo dos compositos foi coletado na empresa Abengoa
Bioenergia, produtora de biocombustivel, localizada na cidade de Pirassununga - SP, que o
utiliza no processo de cogeracdo de energia tanto para consumo préprio como para venda de

excedentes, caso houver.
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ApoOs a coleta, o material foi colocado em bandejas plésticas para secagem natural durante
24 h. Apds a secagem, o material foi passado por peneiras e foi utilizado apenas o material
passante na peneira de abertura de 2,38 mm (# mesh 8) e que ficou retido na peneira de
abertura de 1,19 mm (# mesh 16); portanto, neste trabalho adotou-se a denominagdo de fibras
e particulas de bagaco.

A distribuicao de diametro e o comprimento de fibras e de particulas estdo apresentados nas
Figuras 12 e 13, respectivamente. Essas medidas de didmetro e comprimento foram obtidas
em um microscopio 6ptico, marca Carl Zeiss, modelo Axio Image AZM AX10, com camera

de captura Carl Zeiss, modelo Axiocam MRCS5 e software Axio Vision.
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Figura 12 - Distribuicdo dos didmetros médios das fibras e particulas utilizadas nos

compdsitos.
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Figura 13 — Distribui¢do dos comprimentos das fibras e particulas utilizadas nos compdsitos.

As fibras e particulas de bagaco podem ainda apresentar agicar e impurezas que produzem um
efeito inibidor a hidratacdo do cimento Portland. Com o objetivo de diminuir o teor de agicar
residual nas fibras foi adotado o procedimento de lavagem das fibras em 4gua quente
(SARMIENTO e FREIRE, 1997; TEIXEIRA, 2010).

O material foi lavado em dgua, em um condensador Soxleht, marca Nova Etica, durante 30
min a 100 °C, como estd apresentado na Figura 14.

Foram utilizados 2000 g de dgua para 16,5 g de fibras e particulas de bagaco, ou seja, adotou-
se a razdo de 1 : 0,00825 (em massa). Foi utilizada essa relagdo de dgua/material seco, para

garantir que todas as fibras e particulas ficassem imersas.
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Figura 14 — Lavagem do bagaco de cana-de-acucar

Ap6s a lavagem, o material foi seco em estufa com circulagdo de ar, Marconi, modelo
MAO35, a 60 °C durante 24 h. Apds a secagem, as fibras e particulas de bagago foram
utilizadas nos compositos. A Figura 15 apresenta uma imagem do bagaco apds o tratamento,

realizado em um microscépio 6ptico, marca Carl Zeiss, modelo Axio Image AZM AX10.

Figura 15 — Imagem de uma fibra do bagaco de cana-de-agucar.
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4.1.5 Polpa celulodsica de eucalipto branqueada

A polpa celulésica branqueada de eucalipto (Eucalyptus urograndis), utilizada na producao
dos compésitos, foi fornecida na forma de placas pela Fibria (Jacarei — SP).

Na preparacdo da polpa foram adotados os seguintes procedimentos: primeiramente foi
picotado 300 g de papel retirado das placas e colocados em um agitador mecanico vertical
TEDMIX com 15 L de dgua (concentracdo de 20 g/L de 4dgua), sob agitacdo, durante 60 min.
Ap6s a desagregacdo da polpa, a 4gua excedente foi drenada em uma centrifuga, durante 10
min. A polpa foi entdo desagregada em pequenos flocos irregulares em um misturador
planetario EMIC, modelo AGS, e mantida em um refrigerador com temperatura de 2,0 + 2 °C,
para evitar ataques por fungos, até a data de utilizacio na preparacdo dos compositos.

Antes dessa preparacdo, o procedimento foi o de determinar o teor de umidade dessas polpas,
para que fosse feita a correcdo de dgua utilizada na matriz e determinar a quantidade de massa
seca na formulacdo do compdsito. Para tanto, foram pesadas trés amostras do material e
levadas a estufa a 100 °C. Ap6s 24 h, as amostras foram retiradas e pesadas novamente. O teor

de umidade (em base seca) foi calculado com base na Equagdo 7:

r(%) = (M), 100 (Eq. 7)
Onde:
h (%) é o teor de umidade;

m, € a massa imida do material;

m, é a massa seca do material.
4.2 Metodologia

4.2.1 Calcinacao da palha de cana-de-aciicar
A queima da palha de cana-de-acticar a diferentes temperaturas foi objeto de estudo desse
trabalho, com o intuito de avaliar qual seria a melhor condi¢do para obten¢do de cinza reativa.
As temperaturas de queima estudadas foram de 600 °C, 700 °C, 800 °C e 900 °C e o

resfriamento da mufla foi natural. Esses parametros de queima foram adotados com base na
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bibliografia estudada (CORDEIRO, 2009, TEIXEIRA, 2010, GUZMAN et al., 2011, FRIAS
etal.,2011) e em ensaios preliminares realizados com outros residuos agroindustriais.

Para esse trabalho foi adotada a queima em dois patamares (CORDEIRO, 2006) com o
objetivo de garantir-se uma queima homogénea (Figura 16a). No primeiro patamar, a dgua
livre e uma parte do carbono sao eliminados e todo o material permanece no mesmo estdgio de
queima. No segundo patamar, a queima € realizada na temperatura maxima desejada,
considerando que todo material se encontra no mesmo estigio de queima, garantido pelo
primeiro estagio.

O forno utilizado foi do tipo mufla com dimensdes internas de 27 cm x 40 cm x 100 cm, da
marca Jung, modelo 10013, com aquecimento até 1300 °C. O material seco (palha de cana-de-

acucar) foi colocado em bandejas ceramicas e levado para a queima, como estd apresentado na

Figura 16b.

temperatura °C

Trnax 1

Desligamento
da Mufla

e t3 4 tempo
Figura 16 - (a) Curva da queima da palha; (b) Palha de cana-de-aguicar disposta em bandejas

ceramicas para a queima no interior da mufla.

A taxa de aquecimento adotada para a queima foi de 10 °C/min (TEIXEIRA, 2010, FRIAS et
al., 2011). A Figura 16a indica t1 que € o tempo necessario para a mufla atingir a temperatura
de 400 °C. Ao atingir essa temperatura o primeiro patamar tem duragdo de 20 min (t2), para
todas as queimas. Ao calcinar o material a 400 °C, a matéria orgdnica € eliminada,
conseguindo-se melhor homogeneiza¢do da cinza na bandeja durante o periodo t2 (Figura

16a). Inicia-se entdo a segunda parte da queima, quando a temperatura deve elevar-se de
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400 °C até atingir o valor mdximo estipulado de temperatura (t3). Ao atingir esse valor
maximo, o tempo de permanéncia do material nessa temperatura (t4) ¢ de 1 h. Ao término
desse periodo, a mufla era desligada automaticamente e iniciava-se o processo natural de
resfriamento. Na Tabela 3, apresenta-se a taxa de resfriamento estimada para cada patamar

maximo de temperatura.

Tabela 3 - Taxa de resfriamento estimada para cada amostra de cinza

Amostra Taxa de resfriamento (°C/min)
CPCA 600 1,10
CPCA700 1,00
CPCA 800 0,90
CPCA 900 0,80

As cinzas foram denominadas de cinza de palha de cana-de-agucar, tendo sido adotadas as
seguintes nomenclaturas: CPCA 600 (temperatura méxima de queima foi de 600 °C), CPCA
700 (Tempyax de 700 °C), CPCA 800 (Temppax de 800 °C) e CPCA 900 (Tempynax de 900 °C).
Com o objetivo de acompanhar os fendmenos que ocorrem na queima da palha de cana-de-
acucar, também foram realizadas queimas a 100 °C, 200 °C, 300 °C, 400 °C e a 500 °C na
palha, com taxa de aquecimento de 10 °C/min e tempo de permanéncia na mufla de 20 min
ap6s atingir a temperatura de queima. Posteriormente, o material queimado foi levado para
observacdo por microscopia eletronica de varredura (MEV).

Além disso, foi realizada uma TGA desse material no Laboratério de Caracterizacdo de
Residuos, da Faculdade de Engenharia Mecanica, da Universidade Estadual de Campinas, em
uma balanca termogravimétrica da marca BP Engenharia, modelo RB300200, operando com
uma taxa de aquecimento de 10 °C/min, na faixa de temperatura de 25 °C a 800 °C, em uma

atmosfera oxidante, com fluxo de ar de 20 mL/min.

4.2.2 Moagem das cinzas
A moagem das cinzas foi realizada em um moinho rotativo (de bolas) da marca Tecnal,

(Figuras 17a e 17b). Foram utilizadas 69 bolas correspondentes a uma massa de 3000 g, como
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estd apresentada na Tabela 4. A velocidade de rotag@o foi de 200 RPM e o periodo de moagem
foi de 120 min (CORDEIRO, 2006). Para a moagem foram utilizados 300 g de cada uma das
amostras de cinza (CPCA 600, CPCA 700, CPCA 800 e CPCA 900).

Tabela 4 - Relagdo de bolas de alumina, com os didmetros, massas e volumes, utilizadas na

moagem das cinzas.

Numero de bolas Diametro das bolas (mm) Massa (g) Volume (mL)
3 20 74,41 100
53 25a30 1730,16 1000
14 35 940,21 800
1 50 271,85 100
Total: 3016,63 2000

Figura 17 — (a) Cinzas no interior do jarro com bolas de alumina; (b) Moinho rotativo de

bolas.

Ap6s a moagem das amostras no moinho de bolas, as mesmas foram encaminhadas para os

ensaios de caracterizacdo e para a producdo de pastas e de compositos.
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4.2.3 Caracterizacao quimica das cinzas

4.2.3.1 Fluorescéncia de raios X (FRX) e perda ao fogo (PF)
A composi¢ao quimica das amostras de CPCA foi obtida por meio de anélise de fluorescéncia
de raios X semiquantitativa, com elementos quimicos de flior a urinio, em um espectrometro
por fluorescéncia de raios X Axios, marca Pananalytical. A andlise foi realizada no LCT, da
Escola Politécnica da Universidade de Sdao Paulo. A perda ao fogo foi efetuada a 1050 °C

durante 1 h, de acordo com a norma ASTM C114 (2003).

4.2.3.2 Difracao de raios X (DRX)
As andlises de difracdo de raios X foram realizadas na linha D10B-XPD (difracdo de raios X
em policristais — Figuras 18a e 18b) do Laboratério Nacional de Luz Sincrotron (LNLS).
A linha de luz XPD ¢ voltada para estudos de difracdo de raios X em policristais, com uso de
radiacdo eletromagnética emitida pela porta B do dipolo D10 do LNLS. O principal elemento
da linha € um difratdmetro de 6 circulos Huber, de alta resolucao.
Algumas das vantagens de se utilizar a radia¢do sincrotron do LNLS, para anélise de difracdo
de raios X, em relacdo as fontes convencionais de raios X sdo: a alta resolugdo, que minimiza
a sobreposicdo de picos de Bragg vizinhos, diminuindo a perda de informacdo estrutural que
ocorre em difracdo de p6 devido a sobreposicao; a alta intensidade, com alto fluxo de f6tons
na linha XPD permitindo que se obtenham medidas de perfis de difracdo em intervalos de
tempo menores do que aqueles obtidos em equipamentos que utilizam tubos de raios X; a
energia, pode-se escolher as energias apropriadas para evitar a emissao de fluorescéncia, que
contribui com um background indesejado nos difratogramas (FERREIRA et al., 2006).
As Figuras 18c e 18d mostram o difratdmetro de 6 circulos Huber, com cristal analisador
Ge(111) e detector linear Mythens a 9 keV (A =1.3776). Os dados foram obtidos a temperatura
ambiente, usando a geometria 0-20, com um suporte plano para a amostra, em um intervalo 20
de 10°-70°, com um passo de 0,01° e tempo de 1 s. O software MATCH versao 1.1 foi

utilizado para a identificagdo do quartzo nas cinzas.
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Linha D10B-XPD. } '

. Loy

Figura 18 - (a) e (b) Linha D10B-XPD — difracdo de raios X em policristais, (c) Difratdbmetro

de 6 circulos Huber, (d) Suporte plano para a amostra.

4.24 Caracterizacio fisica das cinzas

4.2.4.1 Distribuicdo granulométrica a laser

Para avaliar a distribuicao dos tamanhos das particulas das cinzas, fez-se uso do analisador de
tamanho de particulas a laser (Malvern Mastersizer 2000). O tamanho das particulas &
relacionado com o didmetro equivalente. O cédlculo dos diametros equivalentes € feito com
base na Lei de Stokes, que diz que a velocidade de queda de uma particula esférica, de peso
conhecido, em um meio liquido, rapidamente atinge um valor constante, € esse valor é
proporcional ao quadrado do didmetro da particula.

As andlises foram conduzidas com dgua deionizada como meio suspensor e ultrassom, durante
60 s, em todas as amostras de cinzas moidas e ndo moidas. A quantidade de material (cinza)
em solucdo foi determinada de tal forma que a obscuracdo, medida pelo analisador,
apresentasse valores entre 10% e 15%. A faixa de medi¢do do tamanho das particulas foi de

0,02 a 2000 um. Essas andlises foram realizadas no Laboratério de Materiais do Instituto de
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Ciencia y Tecnologia del Hormigon da Universidade Politécnica de Valéncia, na Espanha. O
CPV-ARI 40 também foi analisado em um analisador de particulas Malvern Mastersizer 2000,
porém o meio de dispersdo utilizado foi o dlcool isopropilico, sendo o ensaio conduzido no

Laboratério de Caracterizagdo Tecnoldgica, da EPUSP-USP.

4.2.4.2 Massa especifica real
A massa especifica real da cinza foi determinada por meio do multipicndmetro a gis hélio,
Quantachrome Instruments, modelo 1000. O gds hélio € injetado no equipamento para que
possa preencher todos os vazios que existem na amostra. O volume de uma massa conhecida
da amostra foi entdo determinado por meio da variacdo de pressao do gds em um volume

calibrado. O ensaio foi realizado no Laboratério de Constru¢des e Ambiéncia da FZEA-USP.

4.2.4.3 Superficie especifica das cinzas
A determinagdo de 4rea de superficie especifica das cinzas foi realizada por meio da técnica
BET (Brunauer-Emmett-Teller), obtida por absor¢do de nitrogénio. O equipamento utilizado
para a preparacdo das amostras foi o VacPrep 061 e, para a andlise, utilizou-se o Gemini III
2375. Os ensaios foram efetuados na temperatura de 77 K. As amostras foram tratadas a vacuo
(100 um de Hg) com tratamento térmico de 15 h (sem vacuo) e tratamento térmico a vicuo por
6 h, na temperatura de 110 °C. O ensaio foi realizado no Laboratorio de Processos Ceramicos
(LPC) do Departamento de Engenharia Metalurgica e de Materiais da Escola Politécnica da

Universidade de Sao Paulo.

4.2.4.4 Microscopia eletronica de varredura (MEV) e espectroscopia de raios X

por dispersao de energia (EDS)
A morfologia das cinzas foi observada em um microscépio eletronico de varredura Tabletop
da Hitachi Oxford Instruments Analytical, modelo TM3000, do Laboratério de Tecnologia de
Alimentos, na Faculdade de Zootecnia e Engenharia de Alimentos, da Universidade de Sao
Paulo. As amostras de cinzas foram analisadas antes e apds passarem pelo processo de

moagem. Além disso, foi realizada a espectroscopia de raios X por dispersdo de energia (EDS)
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nas cinzas, com uso do equipamento Swift ED 3000 e software versao 1.7. Essa técnica
analitica foi utilizada para a anélise quimica elementar de uma regido da amostra.

A preparacdo das amostras para o MEV seguiu os procedimentos: a cinza foi dispersa em dgua
deionizada e apds a dispersdo foi colocada sobre uma fita de carbono que estava fixada no
porta-amostra. Esse porta-amostra permaneceu 24 h em estufa a 60 °C e, apds esse periodo, o

material foi levado para a anélise no MEV.

4.2.5 Avaliacio da pozolanicidade das cinzas
O ensaio de pozolanicidade consiste em determinar o indice de atividade pozolanica de uma
adi¢do mineral, por meio da medida da condutividade elétrica em uma solucdo de hidréxido de
calcio.
A medi¢do da condutividade elétrica foi realizada para duas solucdes: uma delas foi com a
cinza e a dgua deionizada. Esse procedimento teve como objetivo avaliar a contribui¢do da
condutividade total dos fons Na*, K*, Mg”* e outros fons que porventura pudessem estar
presentes na cinza, mesmo que ocorressem em baixa concentracdo. A segunda medicao foi
efetuada em uma solucdo com o hidréxido de calcio, 4gua deionizada e cinza.
As medicdes de condutividade elétrica de solugio CH/adi¢io mineral (PAYA et al., 2001),
seguiram as seguintes etapas:
e (Colocou-se 250 mL de dgua deionizada em um baldo de fundo chato de trés bocas
paralelas (Figura 19);
e A temperatura da dgua foi elevada a 80 °C (agitador magnético com aquecimento,
modelo RCT Basic, da Ika e com controlador digital de temperatura, modelo ETS-DS5,
Ika),
e Com a dgua a 80 °C colocou-se 200 mg de Ca(OH), para se obter uma solugdo
insaturada de CH;
e A solucgdo ficou sob agitacdo durante 1 h para garantir que todo CH fosse dissolvido,
visto que com o aumento de temperatura a velocidade de dissolu¢cdo do CH aumenta;
e Apd6s 1 h, efetuou-se a mudangca da temperatura da solugdo para 60 °C, e essa
temperatura foi adotada por ser similar a temperatura da reagdo exotérmica no cimento,

durante as primeiras horas de hidratacdo;
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e Quando a tempaeratura atingiu 60 °C inicou-se a coleta de valores de condutividade
elétrica por meio de um condutivimetro elétrico, modelo DM-32, da Digimed, com um
programa de coleta de dados, desenvolvido pela Digimed e a célula de condutividade
de aco inox, modelo DMC-001 XTX, da Digmed, com leitura de 0,001 uS/cm a 20000
uS/cm;

e Foi imediatamente colocada 5,25 g de adi¢cao mineral na solu¢ao CH/4gua;

e As informacgdes foram coletadas durante 24 h.

Controlador de
temperatura

Célula K
Baldo \

Condutivimetro !’ =~
- x Agitador

Figura 19 — (a) Equipamentos utilizados para medir a condutividade elétrica do sistema

CH/cinza, (b) Célula de condutividade a¢o inox, (¢) Condutivimetro Digimed.

Devido a contribuicdo dos sais em uma suspensdo cinza volante/dgua foi proposta uma
medi¢do da variacdo em condutividade para o sistema solu¢do CH/cinza volante com a

subtracdo dos valores de condutividade da cinza volante, de acordo com a metodologia
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desenvolvida por Payd et al., (2001). Para o cdlculo da perda em condutividade, foram
adotados os seguintes procedimentos:

- primeiramente obteve-se a curva da condutividade da solu¢do CH/cinza volante versus
tempo (Cpen);

- depois foi plotada a curva dgua/cinza volante (Cp);

- a perda absoluta em condutividade (C,,) foi calculada a partir da subtracdo: C,en — Cp, € tais
valores representam a perda em condutividade devido o consumo de CH;

- Para comparagdo entre os dados, fez-se necessario o cdlculo da perda relativa (PR) de

condutividade, em porcentagem, a partir da Equacéo 8:

(%PR), = % 100 (Eq. 8)

Onde C, € o valor de condutividade elétrica da solucdo insaturada de CH antes da adi¢ao da
pozolana (a cinza volante) e Cp, € a perda absoluta em condutividade para um dado tempo t
(em s). Apds os célculos foram tracadas curvas de perda relativa em condutividade elétrica
(PR%) versus tempo e obtiveram-se os valores de PR para os periodos de 100 s (%PR)o0,
1000 s (%PR)1000 € 10000 s (%PR)10000-

O mesmo procedimento e calculos foram adotados para as cinzas estudadas nesse trabalho,
porém, o periodo de medicdes foi de 24 h. Fez-se necessario adotar um periodo maior de
avaliagdo para as CPCAs, visto que os valores de condutividade elétrica ndo se encontravam

estabilizados apds 10000 s.

4.2.6 Estudo das pastas
Para os estudos da hidratagdo das pastas com cimento Portland e cinzas foram preparados
quatro formas diferentes de amostras: minicilindros, discos, no estado fresco e em pd. A

Tabela 5 apresenta as caracterizagdes que foram realizadas para os diferentes tipos de

abordagem.
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Foram produzidas cinco misturas: controle (100% de cimento), cimento/CPCA 600,
cimento/CPCA 700, cimento/CPCA 800 e cimento/CPCA 900. A relacdo dgua/cimento para
todas as pastas foi de 0,5. (SATA et al., 2012).

Em cada uma das misturas com cinza, foi adotada a mesma formulagao de 80% de cimento
Portland e 20% de cinzas, em massa. Esse teor de substituicdo de cimento Portland por cinzas
foi tnico devido ao fato de que para a produgdo das cinzas em mufla foi necessario um longo
periodo de queima, inviabilizando dessa forma, o estudo de pastas com outros teores. Além
disso, esse teor foi adotado com base em trabalhos anteriores com cinzas agroindustriais e na
bibliografia consultada (McCARTER e TRAN, 1996, SINGH et al., 2000, GANESAN et al.,
2007, SATA et al., 2012)

Tabela 5 - Ensaios realizados nas pastas

Tipo de amostra Ensaios realizados Idades de ensaio (dias)
Compressao Axial 7,28,91
Minicilindros Ensaio Fisico 7,28,91
Porosimetria por Intrusdo de Merctrio 91
Discos Compressao Diametral 28,91
Estado fresco Calorimetria 1
Amostras em p6 DRX 7,28,91
(particulas < 45um) Termogravimetria 3,7,28, 63,91

4.2.6.1 Preparacao das pastas para os ensaios fisicos e mecanicos
Na preparacgdo da pasta foram adotados os seguintes procedimentos:
e Em um almofariz de alumina, foram colocados o cimento Portland e a cinza e
misturados até obter-se a completa homogeneizagao (Figura 20a);
e Os materiais secos foram levados a um misturador planetdrio e foi colocada a dgua
deionizada. Iniciou-se a mistura dos materiais na velocidade baixa (140 + 5 RPM)
durante 2 min (de acordo com a ABNT NBR 7215, 1996), parando o misturador

durante 30 s ;
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e Misturou-se durante 2 min na velocidade alta (285 + 10 RPM) e, a seguir, foi realizada
a moldagem dos dois tipos de corpos de prova cilindricos (Figura 20b e Figura 20c);
e Adensamento em mesa vibratéria (frequéncia de 60 Hz) durante 1 min;

e Os corpos de prova foram mantidos em cura imida, em ambiente com temperatura de

22 + 2 °C, até as idades de ensaio (7, 28 e 91 dias).

Figura 20 — (a) Misturas das matérias-primas em misturador planetério, (b) Moldagem dos

minicilindros, (c) Moldagem dos discos.

4.2.6.1.1 Resisténcia a compressao simples

Para realizar o ensaio de compressdo simples das pastas (de acordo com se¢do 4.2.6.1) com
cimento e cinza foram produzidos corpos de prova cilindricos com dimensdes de 25 mm de
didmetro por 50 mm de altura. Adotando tais dimensdes para os corpos de prova utilizou-se
uma menor quantidade de cinzas para a produgdo das pastas. Ambroise ef al. (1985) utilizaram
tais dimensdes na producdo de corpos de prova de pastas. Cordeiro (2006) comparou
argamassas com mesmo ftrago, utilizadas em moldes cilindricos de 50 mm de didmetro e 100
mm de altura, com os moldes cilindricos de menores dimensdes (25 mm de didmetro e 50 mm
de altura) e obteve correlac@o entre as médias de resisténcia a compressdo simples.

Com objetivo de avaliar o comportamento mecanico sob compressao simples das pastas
produzidas com e sem a aplicacdo das cinzas, foram moldados catorze corpos de prova para
cada uma das misturas produzidas, sendo onze deles avaliados no ensaio mecanico, um foi
avaliado no ensaio de porosimetria por intrusdo de mercurio € dois no ensaio fisico. Foi

utilizada a maquina universal de ensaios EMIC, modelo DL-30000, equipada com uma célula
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de carga de 50 kN. A velocidade de deslocamento do atuador foi de 0,3 mm/min
(CORDEIRO, 2006). Os corpos de prova tiveram suas bases regularizadas por uso de lixa
d’4dgua de gra 180. O ensaio mecanico das pastas foi realizado no Laboratério de Materiais e
Estruturas, da Faculdade de Engenharia Agricola, da Universidade Estadual de Campinas.
Para o célculo dos valores de Tensdo (em MPa), dividiu-se a carga de ruptura pela area da
secdo do corpo de prova, obtendo-se a média das onze repeti¢des.

Os dados foram analisados por meio de um software estatistico Statgraphics Plus for
Windows, versdo Centurion, submetidos a anélise multifatorial de variancia (ANOVA) para
avaliar o efeito dos dois fatores: tipos de pastas que foram produzidas (controle,

CIM/CPCA600, CIM/CPCA700, CIM/CPCAS800 e CIM/CPCA900) e idades de avaliacdo (7,

28 e 91 dias) das pastas e da possivel interacao entre os fatores (tipo de pasta e idade).

A comparagdo das médias foi feita por meio do teste de Tukey ao nivel de 5% de significincia
estatistica. Para o fator idade foram avaliados cinquenta e cinco corpos de prova (onze corpos
de prova para cada tipo de pasta) e para o fator tipo de pasta foram considerados trinta e trés

corpos de prova (onze corpos de prova para cada idade).

4.2.6.1.2  Ensaio fisico nos minicilindros — Método de Arquimedes
A caracterizacdo fisica das pastas foi realizada para as idades de cura de 28 e 91 dias.
Primeiramente os corpos de prova foram imersos em dgua, durante 24 h. Apds esse periodo,
foram colocados em um frasco de vidro, o qual estava acoplado a uma bomba de vicuo
(Figura 21) e permaneceram no frasco durante 2 h. Em seguida, foram registrados os valores
de massa saturada imersa em dgua dos corpos de prova e também suas massas saturadas em
agua com superficie seca. Os corpos de prova foram levados a estufa a 105 °C, e apos 24 h,

foram obtidos os valores de massa seca das pastas.
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Figura 21— Ensaio fisico das pastas

Com os dados de massa seca, massa saturada imersa e massa saturada com superficie seca
foram calculadas a absor¢do de dgua (AA), em %, a porosidade aparente (PA), em % e a

massa especifica aparente (MAP), em g/cm3, das pastas, com base nas equacdes 9, 10 e 11.

AA = (M‘—Ma“) .100 (Eq.9)
PA = (%) .100 (Eq.10)
MAP = (MM—_‘;) (Eq.11)

Onde:
M, € a massa saturada em dgua com superficie seca
M. € a massa seca

M; € a massa saturada imersa

4.2.6.1.3  Porosimetria por intrusao de mercirio
O ensaio de porosimetria por intrusdo de mercurio foi realizado para as pastas aos 91 dias de

idade. Essa técnica fornece a distribuicdo de tamanho de poros da amostra, por meio da
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quantidade de mercurio introduzida no material em funcdo da pressdo de intrusdo, e o
correspondente tamanho de poro.

O equipamento utilizado foi um porosimetro de merctrio da marca Micromeritics, modelo
Poresizer 9320. As amostras cubicas com 10 mm de aresta foram extraidas da regido central
dos corpos de prova minicilindricos (de 25 mm de didmetro e 50 mm de altura), por meio de
uma cortadeira de precisido, marca Struers, modelo Miniton, com disco de corte M1D15. Para
esse ensaio foi utilizada uma amostra de cada pasta.

Esse ensaio foi realizado no Grupo de Crescimento de Cristais do Instituto de Fisica da USP

de Sdo Carlos.

4.2.6.1.4  Resisténcia a compressao diametral
O ensaio de tragdo por compressdo diametral é um ensaio que fornece informacdes de
resisténcia a tracdo indiretamente. Os corpos de prova utilizados nesse ensaio (Figura 22)
apresentam dimensdes reduzidas de 50 mm de didmetro e 10 mm de espessura (ROCCO et al.,
1999). Com tais medidas utilizou-se uma menor quantidade de cinzas para a produgdo das

pastas. Para o ensaio mecénico foram utilizados nove corpos de prova.

Figura 22 — Molde para corpos de prova na forma de discos para o ensaio de compressao

diametral.

Para o calculo da resisténcia a compressao diametral, utilizou-se a Equagdo 12:
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2P
o = m (Eq12)

Onde:

P € a carga maxima aplicada;

D é o didmetro;

L € o comprimento.

Os dados foram analisados por meio do software Statgraphics, versao Centurion, submetidos a

ANOVA para avaliar o efeito dos dois fatores: tipos de pastas produzidas e idades de

avaliacdo (28 e 91 dias) das pastas e da possivel interagdo entre os fatores (tipos de pasta e
idades).
A comparacgdo das médias foi feita por meio do teste de Tukey ao nivel de 5% de significancia

estatistica.

4.2.6.2 Ensaio de calorimetria

O estudo de calor de hidratacdo das pastas cimenticias foi realizado com objetivo de verificar
a influéncia da cinza nos estagios iniciais dos processos de hidratacdo. Nesse periodo a taxa de
calor € relativamente alta, o que pode dificultar o estudo das pozolanas, visto que a reagdo
pozolanica se desenvolve em idades mais avancadas e com baixas taxas de calor (ZHANG et
al., 2002).

Esse ensaio foi realizado no Laboratério de Microestrutura e Eco-eficiéncia da Escola
Politécnica da Universidade de Sao Paulo (POLI-USP). Foram preparadas cinco amostras para
a andlise: controle (100% de CPV-ARI) e quatro amostras com 80% de CPV-ARI e 20% de
cada uma das cinzas, totalizando 20 g de cada pasta (com relacdo a/c de 0,5), que foram
colocadas em uma ampola de vidro (Figura 23a). As ampolas com a amostra e outra de
referéncia (vazia) foram colocadas nos canais do calorimetro isotérmico TA Instruments,

TAM air (Figura 23b). O monitoramento das pastas foi realizado durante um periodo de 72 h.
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Canais

Figura 23 — (a) Calorimetro isotérmico e aquisi¢ao de dados; (b) Detalhe mostrando as

ampolas e os canais do calorimetro.

Os dados registrados foram utilizados para tracar as curvas de calor liberado em fun¢do do
tempo de hidratacdo. A massa da amostra era varidvel para cada amostra, portanto, o0s
resultados foram normalizados para que fosse feita a andlise comparativa entre a amostra
controle (100% cimento) e aquelas com cinza. Para normalizar dividiu-se o sinal obtido pelo
equipamento pela massa da amostra. Para tanto, as curvas foram expressas em fluxo de calor
(W/g) versus tempo (h). Além dessa curva, foram plotadas também as curvas de calor total

liberado (J/g) versus tempo (h).

4.2.6.3 Avaliacao da reatividade das cinzas

Para avaliar a reatividade das cinzas moidas foram preparadas amostras em po a partir de
pastas com cimento Portland e hidréxido de célcio (CH). As amostras foram utilizadas para
determinacdo de fases cristalinas por meio de difracdo de raios X, assim como de produtos de
hidratacdo por meio de termogravimetria.

As pastas com CH foram preparadas com traco de 50% em massa de CH e 50% em massa de
cinzas moidas, sendo a relacdo dgua/CH de 1,0. Para esse tipo de pasta ndo foi necessdrio
produzir uma pasta controle (somente com CH). Desse modo, foram produzidas quatro
diferentes pastas com as cinzas (CPCA 600, CPCA 700, CPCA 800 e CPCA 900). Para o
preparo das amostras, misturou-se o material seco (CH e cinzas) em um recipiente pldstico e,

em seguida, foi colocada a dgua deionizada e efetuou-se a mistura até se obter uma pasta
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homogénea. Apds a preparacdo das pastas, os recipientes pldsticos foram colocados em uma
camara Umida a temperatura de 22 + 2 °C.

O mesmo procedimento foi adotado para as pastas preparadas com cimento Portland. No
entanto, o traco utilizado foi de 80% de cimento Portland e 20% de cinzas. Nesse caso foi
necessdario produzir também uma pasta controle (100% de cimento).

Nas respectivas idades das pastas foram extraidas pequenas amostras do recipiente, as quais
foram moidas em um almofariz de 4gata e misturadas com acetona para interromper o
processo de hidratacdo. Essas amostras foram entdo filtradas e levadas a estufa a 60 °C para
secagem durante 1 h. Em seguida, foram armazenadas em um dessecador até o momento das

andlises. As Figuras 24a a 24d ilustram as etapas de preparacdo das amostras em po.

A

Figura 24 - (a) Cura umida das pastas; (b) Pasta de cimento endurecida; (c) Moagem da

amostra idade de ensaio; (d) Filtragem da amostra apds ser colocada em acetona.
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4.2.6.3.1 Termogravimetria

A termogravimetria foi utilizada para avaliar o percentual de cal consumida nas pastas
produzidas com cimento Portland e com CH. A andlise de termogravimetria permite registrar
continuamente a variacdo de massa de uma amostra em funcdo da temperatura e do tempo
enquanto esta € submetida a um ambiente e a uma programacgdo controlados. A representacao
da massa em fun¢do do tempo se denomina termograma ou curva de decomposicao térmica.
Essa técnica vem sendo bastante utilizada no estudo da reatividade de um material, com a
avaliacdo da cal fixada em pastas cal/pozolana ou cimento/pozolana (PAYA et al., 2002;
SORIANO, 2007; TASHIMA et al., 2008).

Nos estudos das pastas de cimento/pozolana essa técnica € bastante util, pois permite observar
as reacdoes de desidratacdo, tais como: desidratacdo do silicato de célcio hidratado,
decomposicdo do silicato aluminato de cdlcio hidratado e aluminato de cdlcio hidratado e a
desidroxilagdo do hidréxido de célcio. A partir desta dltima desidratacdo, torna-se possivel
avaliar a quantidade de cal que ndo reagiu com a pozolana, determinando-se a quantidade de
cal fixada pela pozolana na pasta (SORIANO, 2007).

O cdlculo da cal consumida (CHg,s) em pastas com cimento foi realizado por meio da

diferenca de massa da amostra entre 100 °C e 600 °C, conforme as equagdes 13 e 14.

_ [(CH()-Co]—(CH)cinza
CH,ons = e c e 100 (Eq. 13)
H
CHe = 5= PMcy (Eq. 14)

Onde:

CH, é a quantidade de CH na pasta controle (com cimento Portland);
CH,in;, € a quantidade de CH na pasta com cinza;

Cq € o teor de cimento na pasta;

H é a perda de 4gua entre as temperaturas de 520 °C a 580 °C;

PMy € o peso molecular da dgua;
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PMCp € o peso molecular do hidréxido de célcio.

Para calcular a porcentagem de cal consumida (CH,eps) nas pastas com hidréxido de cdlcio

utilizou-se a equacao 15:

(CH)o—(CH)¢inza
CHcons = T. 100 (Eq 15)

Onde:
CH, ¢ a quantidade inicial de CH na pasta;
CHinza € a quantidade final de CH na pasta.

O contetido de CH na pasta estd relacionado a dois processos: a liberagdo dos produtos de
hidratacdo e/ou a reagdo desses produtos com a pozolana (MEHTA e MONTEIRO, 1994).

A 4gua combinada € outra informacdo importante que pode ser obtida por meio dessa técnica,
pois se encontra relacionada a perda total de massa da amostra avaliada; com essa informacao
torna-se possivel avaliar a porcentagem dos produtos de hidratacdo formados.

A &4gua combinada foi calculada com base na porcentagem de perda de massa total (entre

35 °C a 600 °C), subtraida da porcentagem de perda de dgua entre 520 °C e 580 °C.

4.2.6.3.2  Microscopia eletronica de varredura (MEV) nas pastas com CH

As pastas produzidas com CH foram avaliadas por microscopia eletronica de varredura aos 91
dias de idade.

Para cada uma das pastas foi retirada uma parte do material o qual foi colocado em acetona,
para cessar o processo de hidratacdo. Apds a imersdo do material na acetona e posterior
secagem em estufa a 60 °C, a amostra foi recoberta com ouro em um equipamento BLATEC
SCD 005, com um tempo de exposicdo da amostra de 90 s, a uma intensidade de 40 mA e
pressao de 2,4.10'2 mbar.

O microscopio eletronico de varredura utilizado foi um JEOL JSM6300, com uma voltagem
aplicada na amostra de 20 kV. O programa de aquisicdo da espectroscopia de energia

dispersiva (EDS) foi o X Ray analysis e o de quantificacdo foi o SEM Quant ZAF. A aquisi¢ao
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de imagens foi realizada pelo programa Autobeam. A caracterizagdo foi realizada na

Universidade Politécnica de Valéncia.

4.2.6.3.3 Difracao de raios X (DRX) nas pastas

Para as andlises de DRX nas pastas foi utilizado o difratdmetro de 6 circulos, com cristal
analisador Ge (111) e detector cintilador a 8 keV (A =1.5489). Esse modo foi escolhido por
apresentar alta resolu¢do, com objetivo de minimizar a sobreposicdo dos picos de Bragg
vizinhos, de acordo com a metodologia apresentada na secdo 4.2.2.2.

Para a identificacdo das fases nas pastas foi utilizado o software Fullprof 2009, versao 1.1.
Devido a complexidade do sistema cimento-cinza foram identificadas apenas as fases alita e
portlandita.

Para a avaliacdo da intensidade desses picos, primeiramente foi realizado um ajuste dos
mesmos, com a fungdo pseudo-voigt utilizando o software Origin 8.0, nas reflexdes
apresentadas na Tabela 6. Ap6ds o ajuste foi realizado o cdlculo da drea sob os principais picos
das fases portlandita (3 picos) e alita (2 picos), de todas as pastas. O passo posterior foi
calcular a somatoria das dreas desses picos, para cada idade e tipo de pasta. Desse modo, foi
realizada a comparacao entre as dreas dos picos referente as pastas com cinzas em relacio a

pasta controle. Essa relacdo (R) foi calculada conforme a equagdo 16:

Y. area dos picos do controle — Y, area dos picos da pasta com cinza

R%) = )-100

Y area dos picos do controle

(Eq. 16)

O objetivo dessa andlise foi o de verificar para cada idade o quanto as pastas com cinzas
apresentam de portlandita e alita, em relacdo a pasta controle. Sendo assim, os valores de “R”
obtidos quando sdo positivos representam menores valores de area de picos para as pastas com
cinza em relacdo ao controle, e os valores negativos representam maiores valores de drea para

as pastas com cinza em relacdo ao controle.
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Tabela 6 — Reflexdes analisadas no DRX das pastas

Fases Reflexoes 20
001 18,20
Portlandita O11) 34,33
(110) 51,05
(1-30) 29,56
Alita
(-2-72) 47,34
4.2.7 Preparacio dos compdésitos — fibrocimento

Para a preparacdo dos fibrocimentos utilizou-se o cimento Portland, as fibras e particulas de
bagaco de cana de acgucar, a polpa celuldsica de eucalipto e as duas diferentes cinzas

consideradas como sendo as mais reativas dentre aquelas analisadas.

4.2.7.1 Moldagem dos compdsitos
Para a preparacdo dos compdsitos foram utilizados cimento: Portland CPV ARI 40 (100%
para o controle e 80% para os compositos produzidos com cinza), polpa de eucalipto
branqueada, fibras e particulas de bagaco de cana-de-acicar e cinzas de palha de cana-de-
acucar (20% de substituicdo). A Tabela 7 lista as dosagens, em massa, que foram utilizados

para preparar os compositos.

Tabela 7. Dosagens em massa dos compdsitos preparados e as matérias-primas secas em %.

Compositos Matéria prima
(traco em massa) Seca (%)
Controle com cinzas Controle  com cinzas
CPV — ARI 40 1 0,8 90,9 72,7
Cinza - 0,2 - 18,2
Polpa branqueada de eucalipto 0,05 0,05 4,55 4,55
Fibras de bagaco 0,05 0,05 4,55 4,55
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Os compoésitos foram preparados no Laboratério de Constru¢des e Ambiéncia, da Faculdade
de Zootecnia e Engenharia de Alimentos, da Universidade de Sdo Paulo. O processo utilizado
foi baseado no método de succdo a pressdo negativa e prensagem (TONOLI, 2009;
CORREIA, 2011).

O procedimento experimental para a moldagem seguiu a sequéncia apresentada na Figura 25.

Figura 25 — Sequéncia do processo de moldagem do compdsito pelo método de succio a

pressdo negativa e prensagem.

1. Em um agitador de polpas com 1600 mL de dgua destilada, foram dispersas as polpas
celuldsicas sob agitacdo mecanica a 3000 RPM, durante 5 min, para auxiliar na
desagregacao das fibras antes de colocé-las junto ao cimento;

2. Apo6s a desagregacdo, a polpa foi levada a um misturador com o cimento Portland,
introduzindo-se a seguir, a cinza (quando utilizada) e as fibras e particulas de bagaco e

ficaram sob agitac@o por 4 min a uma rotagdao de 1000 RPM;
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3. A suspensdo foi colocada em uma caixa de moldagem, sendo aplicado o vdcuo para
drenar a 4gua;

4. Foi realizado o adensamento manual até a obtenc@o de uma superficie sélida;

5. Os compdsitos foram pressionados a 3,2 MPa durante 5 min;

6. Apds a prensagem, as placas foram pesadas, identificadas e colocadas em sacos
plasticos selados a temperatura ambiente durante 2 dias. Apds esse procedimento,

foram imersas em dgua por 26 dias para completarem a cura imida.

Ap6s os 28 dias de cura timida, as placas foram cortadas em serra de disco, tendo sido
produzidos quatro corpos de prova com dimensdes nominais de 160 mm x 40 mm x 6 mm.
Para cada formulacio foram produzidas quatro placas, totalizando dezesseis corpos de prova.
Os corpos de prova permaneceram imersos em dgua durante 24 h, sob condi¢do saturada antes

de serem submetidos aos ensaios fisicos e mecanicos.

4.2.7.2 Envelhecimento acelerado de imersao e secagem
O ensaio de envelhecimento acelerado, com ciclos de imersdo e secagem, foi utilizado para
avaliar a durabilidade dos compdsitos apds a cura imida durante 28 dias.
Os corpos de prova foram colocados em uma estufa banho semi-automatica Marconi, modelo
MAO35, de envelhecimento acelerado que realiza os ciclos. Os corpos de prova ficaram
totalmente imersos em agua durante 170 min e apds esse periodos foram aquecidos até 70 °C
+ 5 °C por igual periodo de 170 min (Figura 26). Esse procedimento foi repetido até se

completar o nimero de ciclos desejado, nesse caso, de 100 ciclos.
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Figura 26 — (a) Estufa banho semi-automédtica MARCONI, (b) Corpos de prova dos

compdsitos na camara da estufa banho semi-automatica de envelhecimento acelerado.

4.2.7.3 Caracterizacao fisica dos compdsitos
A caracterizacdo fisica foi realizada para os compdsitos que foram submetidos a cura imida
durante 28 dias e ao envelhecimento acelerado (100 ciclos).
Foram utilizados seis corpos de prova para obter os valores de absorcdo de dgua (AA), de
porosidade aparente (PA) e de massa especifica de aparente (MAP), de acordo com os

procedimentos especificados na ASTM C-948 (1982) e detalhados no item 4.2.6.1.2.

4.2.7.4 Ensaio de flexao
Para realizar o ensaio mecénico de tracao na flexdo com quatro pontos, dois apoios e dois de
aplicagdo, foi utilizada uma maquina universal de ensaios EMIC, modelo DL-30000, equipada
com uma célula de carga de 1 kN (Figura 27). Os vdos entre apoios superiores e inferiores
foram de, respectivamente, 45 mm e 135 mm. A velocidade do atuador foi de 1,5 mm/min; a
deflexdo durante o teste foi coletada por meio de um deflectdmetro que foi posicionado no
meio do vao, na face inferior do corpo de prova. Foram utilizados dez corpos de prova. Com
base nos resultados do ensaio de flexdo, foram determinados os valores de médulo de ruptura
(MOR), médulo elastico (MOE), limite de proporcionalidade (LOP) e energia especifica (EE),

baseando-se nas equagdes 17, 18, 19 e 20 respectivamente.
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Pmax-Ly

276. Ly,3
LOP = “lr (Eq.19)
EE = % (Eq.20)

Onde:

Pnax € a forca méxima aplicada no corpo de prova;

L, é a distancia entre apoios inferiores (135 mm);

b é a largura do corpo de prova;

h é a espessura do corpo de prova;

m € a tangente do angulo de inclinacdo da curva forca versus deflexdo durante a deformacao
elastica;

Py, € a for¢a no maior ponto da parte linear da curva forga versus deflexdo;

EA € a energia absorvida durante o teste de flexdo, que foi obtida pela integral da drea sob a
curva forca versus deflexdo até o ponto que corresponde a reducdo da capacidade da forca

para 30 % da forca médxima atingida.
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Figura 27 — Ensaio de tracdo na flexdo com quatro pontos e o deflectdmetro posicionado no

meio do vio
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 Termogravimetria e analise de imagens das palhas de cana-de-aciicar queimadas
A Tabela 8 lista as perdas de massa da termogravimetria (TG) da palha de cana-de-acgicar; a
Figura 28 mostra as curvas da andlise termogravimétrica, e a derivada (DTG) para a palha de
cana-de-actcar e as micrografias (MEV) das queimas realizadas nas temperaturas de 100 °C a
500 °C.

Com base nos dados da Tabela 8 e na DTG (Figura 28), o primeiro estdgio de decomposi¢ao
de 14% ocorreu no intervalo de temperatura ambiente a 100 °C, com a perda de 4gua livre, no
intervalo entre 100 °C e 200 °C, sendo a perda de massa de 18%, que estd relacionada a perda
de 4gua e de CO,, Entre 200 °C e 370 °C a perda de massa foi em torno de 31%, e € atribuida a
decomposicdo dos compostos organicos presentes na palha, tais como a lignina, hemicelulose
e celulose (MIRANDA, 2009; MORAES et al., 2012). Na faixa de 400 °C a 800 °C sao
decompostos 0os materiais organicos restantes e, no final da anélise resta em torno de 12% de

material inorginico na forma de cinza.

Tabela 8 — Perda de massa determinada por termogravimetria (TG) da palha de cana-de-agucar

Temperatura Inicial (°C) Temperatura Final (°C) Perda de massa (%)
30 100 13,82
100 200 17,62
200 370 37,40
370 500 6,19
500 800 12,98
Perda total 88,01
Residuo cinza 11,99

As microscopias eletronicas de varredura (Figura 28) indicam a perda de material organico e a
mudanga de morfologia da palha em fun¢do do aumento da temperatura de queima. Observa-
se que a medida que o material organico € decomposto a estrutura inorganica do material fica

evidente.
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Figura 28 — Termogravimetria (TG) e derivada (DTG) da palha de cana-de-agucar. O grafico
mostra a massa retida nas temperaturas indicadas, assim como as respectivas microscopias

eletrOnicas de varredura.
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As Figuras 29a a 29e apresentam as fotos das palhas de cana-de-acticar apds os diferentes
tratamentos térmicos aplicados na mufla, com taxa de aquecimento de 10 °C/min e tempo de

permanéncia de 20 min, nas seguintes temperaturas 100 °C, 200 °C, 300 °C, 400 °C e 500 °C.

Figura 29 — Fotos da palha de cana-de-agticar queimada a (a) 100 °C, (b) 200 °C, (c) 300 °C,
(d) 400 °C e (e) 500 °C.

Nas Figuras 28, 29a a 29c entre 100 °C e 300 °C, observa-se que o material perde dgua livre e
alguns compostos organicos voldteis (por exemplo, hidrocarbonetos ndo-metanicos) que sao
compostos que apresentam a temperatura de ebuli¢do entre 50 °C e 260 °C e um valor de
pressdo de vapor maior que 0,01 kPa, segundo Pereira e Cardeal (2005) apud Lopes (2010). A

partir de 400 °C e 500 °C (Figuras 28, 29d e 29¢) o material perde principalmente os
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compostos carbonilicos (por exemplo, formaldeido e acetaldeido). O material a 400 °C
apresenta uma coloragdo preta, indicando que ainda existe grande quantidade de carbono na
amostra. Quando a queima atinge essa temperatura 70,2% da massa do material ja foi
eliminada, como pode ser comprovada por meio da TG. Essa perda é similar aquela
apresentada por Cordeiro (2006) para o bagago de cana.

A 500 °C observa-se uma coloracdo mais clara, indicando uma perda significativa de carbono,
assim como altera¢do no tamanho e na estrutura das particulas, que podem ser observadas nas

Figuras 30a e 30b.

%200 500 um x400 200 um

Figura 30 — Micrografias da palha calcinada a 500 °C

As Figuras 31a a 31d mostram os estagios finais de queima para cada patamar de temperatura
proposta neste trabalho, de acordo com os procedimentos descritos no item 4.2.1.

Com base nas andlises de TG, e nas avaliagdes dos materiais queimados na mufla e das
microscopias eletronicas de varredura, foi mantida a queima com dois patamares,
primeiramente a 400 °C, por se mostrar efetiva com relacio a obtencdo de uma melhor
homogeneizagdo do material.

Para cada queima realizada, foram colocados 750g de palha de cana-de-agicar na mufla e o
rendimento de cinzas foi entre 7% a 10%, esses valores foram inferiores ao obtido por meio da

termogravimetria de 12% de cinzas (item 5.1).
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Figura 31 — Cinzas de palha de cana-de-agucar, apds a queima com dois patamares: (a)

CPCA600, (b) CPCA700, (c) CPCA800 e (d) CPCA900.

5.2 Caracterizacoes quimica e fisica das cinzas

5.2.1 Composicio quimica e perda ao fogo

A andlise quimica, realizada por meio da espectroscopia por FRX, permitiu determinar a
composi¢do dos 6xidos presentes em cada uma das cinzas produzidas e seus respectivos
valores de perdas ao fogo (PF). Os teores dos 6xidos sdo listados na Tabela 9.

Uma pozolana deve apresentar em sua composi¢do quimica no minimo 44% de SiO,
(CINCOTTO e KAUPATEZ, 1988). Além disso, deve ter um teor minimo de 50% da
somatoria dos 6xidos SiO,, Al,O5; e Fe,0O3 (ASTM C-618, 2012). Todas as cinzas estudadas
neste trabalho atenderam essas condi¢des. Ou seja, a composicdo quimica das cinzas mostra

que todas as amostras atendem o minimo estipulado pela norma com relacdo a exigéncia

quimica para uma pozolana.
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Tabela 9 - Composic¢ao quimica (% em 6xidos) e perda ao fogo das cinzas

CPCA 600 CPCA700 CPCA 800 CPCA 900

% em 0xidos

Si0, 64,4 61,0 62,3 65,7
Al,O3 9,29 9,20 8,55 9,62
K,0 5,44 6,98 6,42 5,37
Fe,0s 3,93 4,99 4,57 4,54
CaO 3,83 4,40 5,24 4,11
SO; 3,29 3,85 4,30 2,64
MgO 2,54 2,79 2,70 2,79
P,0s5 2,00 2,29 2,20 2,50
TiO, 1,19 1,29 1,14 1,21
Cl 0,68 0,55 0,17 0,06
MnO 0,19 0,26 0,36 0,22
ZrO, 0,11 0,11 0,10 0,11
Na,O 0,07 0,15 0,14 0,16
SrO 0,03 0,03 0,03 0,02
NiO 0,01 0,01 - 0,01
Cr,03 - 0,02 0,01 0,01
CuO 0,01 0,01 0,01 0,01
Zn0O 0,01 0,01 0,01 0,01
SrO 0,03 0,03 0,03 0,02
PF 2,97 2,08 1,74 0,89

Martirena et al. (2006) investigaram cinza de palha de cana-de-agucar, proveniente de Cuba, e
a composi¢cao quimica encontrada pelos autores foi de 61,8% de SiO,, 3,3% de Al,Os, 3,6% de
Fe,0s3, 10,4% de CaO0, 3,6% de MgO, 2,7% de K,0, 1,2% de SO; e perda ao fogo de 1,2%,

Guzman et al. (2011) utilizaram palhas de cana-de-acucar retiradas em usinas na Colombia, e

a composi¢do quimica das cinzas foi bastante diferenciada das cinzas produzidas em Cuba,
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com 81% de Si0O,, 0,6% de Al,O3, 0,7% de Fe,03, 6% de CaO, 3% de K,O e 1,4% de SOs e
perda ao fogo de 4%.

As cinzas estudadas neste trabalho apresentaram composicdo quimica similar as cinzas
produzidas a 600 °C, em Cuba. Entretanto, as cinzas cubanas apresentaram perda ao fogo e
teores de contaminantes (SOs3;, K;O) mais baixos, o que torna o material cubano mais
vantajoso para ser utilizado como pozolana. Essa diferenca na composicao quimica das cinzas
produzidas em Cuba, na Colombia e no Brasil pode ser decorrente dos diferentes tipos de
solos onde a cana € plantada e dos tipos e teores de fertilizantes que sdo empregados (GAVA,
1999 apud DELLA et al., 2001).

Os 6xidos de sodio e de potassio (Na,O e K,0O), quando presentes em elevado teor em uma
matriz cimenticia, podem reagir com outros materiais e causar a desintegracdo do material,
como a reacdo dlcali-agregado ocorre no concreto. O teor maximo de élcalis disponiveis em
Na,O deve ser de 1,5% (ASTM C-618, 2012). As cinzas estudadas neste trabalho
apresentaram os seguintes teores de dlcalis: 3,55% (CPCA600), 4,62% (CPCA700), 4,25%
(CPCAS800) e 3,60% (CPCA900); tais teores encontram-se acima do que preconiza a norma.
No entanto, Mehta (1992) relatou a utilizacdo de CCA com teor de 5% de K;O.

O teor de SO3 e de perda ao fogo em uma pozolana devem ser de, no méaximo, 5% e 6%,
respectivamente (ASTM C-618, 2012). As cinzas investigadas atenderam esse valor maximo
estipulado pela norma. Cinzas com elevada perda ao fogo demandam mais &4gua e,
consequentemente, alteram as propriedades reoldgicas das matrizes produzidas com esses
materiais. Além disso, quanto maiores os valores de perda ao fogo, menor serd o teor de silica
na cinza, diminuindo consequentemente sua reatividade (MALHOTRA e MEHTA, 1996).
Com base na andlise dos valores de perda ao fogo, pode-se inferir que a queima com dois
patamares (400 °C e os patamares maximos propostos neste trabalho), possibilitou a obtenc¢ao

de materiais com pouco carbono residual.
5.2.2 Anadlise de difracao de raios X nas cinzas

As andlises de difrac@o de raios X das amostras de cinzas CPCA600, CPCA700, CPCAS800 e
CPCA900 estao apresentadas nas Figuras 32a, 32b, 32c e 32d, respectivamente.
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As cinzas apresentaram fases cristalinas; essa cristalizacdo pode ser atribuida ao longo periodo
de permanéncia das cinzas na mufla, devido a inércia térmica do forno ao ser desligado, de 8 h
para a CPCA600, e de 16 h para a CPCA900. As amostras CPCA800 e CPCA900, que foram
calcinadas com temperaturas de queima mais elevadas, apresentaram uma maior cristaliza¢ao
(FRIAS et al., 2007; VILLAR-COCINA et al., 2008, CORDEIRO et al., 2009). A Tabela 10

apresenta as fases cristalinas que foram encontradas nas cinzas.

Tabela 10 — Fases cristalinas identificadas nas cinzas

Amostras Fases cristalinas

CPCA600 Quartzo (Si0,), Anidrita (CaSQ,), Silvita (KCI), Hematita (Fe,03), Calcita (CaCO3)
CPCAT700 Quartzo (SiO,), Anidrita (CaSQ,), Silvita (KCI)*, Hematita (Fe,O3), Calcita (CaCOs)
CPCAS800 Quartzo (SiO,), Anidrita (CaSQ,), Hematita (Fe,03), Calcita (CaCO3)
CPCA900 Quartzo (Si0,), Anidrita (CaSO,), Hematita (Fe,O3)

* Possivel presenca

Com base nas informacdes da Tabela 10 e das Figuras 32a e 32b, observa-se que a CPCA600
e a CPCA700 apresentaram as mesmas fases cristalinas. No entanto, na CPCA600 foram
identificados dois picos de silvita (KCl) e na CPCA700 ocorreu possivel presenga dessa fase.
A CPCAB00 (Figura 32c) apresenta as mesmas fases que a CPCA600 e a CPCA700, com
excegdo da silvita, pois o ponto de fusdo do KC1 € a 770 °C (KRISHNARAO et al., 2001).

Na CPCA900, a fase calcita nao foi identificada, visto que a decomposicao da calcita ocorre a
900 °C e o seu ponto de fusdo encontra-se entre 825 °C e 999 °C (MENEZES, et al., 2010).
Segundo John et al. (2003), para pozolanas produzidas a partir da queima de cinzas vegetais
em que a silica é originalmente amorfa, o aumento da temperatura proxima a pontos de fusdo
provoca a aglomeracio de particulas e a recristalizacio da silica. Oxidos como K,0, CaO e
P,Os sdo considerados fundentes, ji que tendem a abaixar o ponto de fusdo do material

(DELLA et al., 2001).
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Figura 32 — Difratogramas das cinzas (a) CPCA600, (b) CPCA700, (c) CPCAS800 e (d)
CPCA900.

A fase cristalina da silica encontrada nas cinzas deste trabalho foi o quartzo, assim como foi
identificado por outros autores que trabalharam com cinzas de bagaco de cana (PAYA e al.,
2002; CORDEIRO, 2006; SALES e LIMA, 2010). Na cinza de casca de arroz (CCA), a silica
¢ normalmente encontrada na forma de cristobalita ou de tridimita (NAIR et al, 2008;
CORDEIRO, et al., 2009; RODRIGUES e BERALDO, 2010). A presenca de potdssio na
CCA pode acelerar a fixacdo de carbono na cinza, causando a fusdo de sua superficie e

acelerando a cristalizagdo da silica amorfa na forma de cristobalita (NAKATA et al., 1989;

KRISHNARAO et al., 2001).

Morales et al. (2009) trabalharam com cinzas de bagaco e cinzas de palha de cana calcinadas

com temperaturas controladas de 800 °C e 1000 °C. As cinzas de palha de cana apresentaram

82



silica na forma de quartzo quando foram calcinadas a 800 °C, e silica na forma de cristobalita
quando foram calcinadas a 1000 °C, ambas apresentando silica na fase amorfa e alta
reatividade. Martirena et al. (2000) também encontraram as fases de quartzo, cristobalita e
material amorfo em cinzas de palha de cana obtidas de usinas em Cuba, e atribuiram a
presenca das fases cristalinas a queima superior a 800 °C.

Além das fases cristalinas encontradas nas cinzas deste trabalho, pode-se observar que em
todas as amostras houve um halo de amorficidade com angulo de Bragg (20) entre 20° e 30°.
Materiais vitreos apresentam um halo centrado vitreo com 260 em torno de 22°, e a esse halo
podem estar associados e sobrepostos picos de formas cristalinas da silica (SILVA, 2007).

Desse modo, esse halo de amorficidade € um indicativo de reatividade das cinzas avaliadas.

5.2.3 Massa especifica real da cinza

O valor de massa especifica real para as cinzas foi de 2,65 g/cm’. O cimento CPV-ARI 40,
utilizado no programa experimental, tem massa especifica de 3,10 g/cm’, segundo informacio
do fabricante. A cinza de bagaco de cana calcinada a 900 °C, produzida por Cordeiro (2006),
apresentou valor de massa especifica de 2,68 g/cm3, valor esse muito proximo daquele
encontrado para as cinzas neste trabalho. Vale ressaltar que a massa especifica real encontra-se
relacionada com a porosidade interna das particulas da cinza (CASTRO e PANDOLFELLLI,
2009).

5.24 Distribuicao de tamanho de particulas das cinzas
Foi realizada a andlise do tamanho das particulas das cinzas antes e apds o processo de
moagem. A Tabela 11 lista os didmetros equivalentes e médio das particulas antes da moagem.
A metodologia aplicada nessa anédlise se baseia na hipdtese de que as particulas apresentam

formato esférico.
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Tabela 11 - Diametro equivalente das particulas antes da moagem

Cinzas Djo(um) Dso(um) Dgo(um) Diametro médio (um)
CPCA 600 5,079 20,672 53,602 28,884
CPCA 700 6,081 24,258 62,300 31,671
CPCA 800 7,891 27,750 66,824 37,059
CPCA 900 10,361 40,722 100,459 55,236

Legenda: Dy(: tamanho de particula abaixo do qual se situa 10% do material; Ds: tamanho de particula abaixo do
qual se situa 50% do material; Dgy,: tamanho de particula abaixo do qual se situa 90% do material

Com base nos valores dos diametros equivalentes, observa-se que a CPCA 600 possui 90% de
suas particulas com diametro inferior a 53 um e para a CPCA700, suas particulas encontram-
se abaixo de 62 pm. No entanto, ao comparar as cinzas CPCA600 e CPCA700 com a
CPCA900 observou-se uma diferenca consideravel, pois essa cinza possui 90% das particulas
com didmetro abaixo de 100 um.

Esses resultados mostram que quanto maior foi a temperatura mdxima de queima, maiores
foram os diametros (D90) das particulas. No entanto, a MEV mostrou algumas

particularidades das particulas das cinzas (Figuras 33a a 33h).
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Figura 33— Microscopias eletronicas de varredura das cinzas antes da moagem: (a) e (b)

CPCA600, (c) e (d) CPCAT00, (e) e (f) CPCAB00, (g) e (h) CPCA900
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As micrografias da CPCA600 (Figuras 33a e 33b) mostram uma estrutura inorganica € com
estruturas nano e microporosas. Nota-se que parte dessa estrutura é conservada na cinza CPCA
700 (Figura 33c e 33d). Porém, existem particulas que perderam parte da estrutura inorganica,
mas que ainda conservam o seu formato inicial.

As micrografias da CPCAS800 (Figuras 33e e 33f) e da CPCA900 (Figuras 33g e 33h) mostram
particulas que perderam a estrutura inorganica (celular) observada nas demais cinzas. A
maioria das particulas tem um aspecto de “sinterizada”, por apresentar superficie lisa e
estrutura menos porosa. Essa diferenca na morfologia dessas cinzas pode ser atribuida ao fato
de que as particulas podem ter se fundido a partir de 800 °C, visto que com a presenca do
potassio a tendéncia é a de diminuir o ponto de fusdo do material (DELLA et al., 2001). Por
isso, 0 que se observa nas cinzas CPCA800 e CPCA900 em realidade ¢ um aglomerado de
particulas que podem ter sido sinterizadas.

Nas Figuras 34a a 34d, estdo representadas as distribui¢des discretas e acumuladas de tamanho
de particulas das cinzas CPCA600, CPCA700, CPCA800 e CPCA 900, respectivamente, antes
e apds a moagem.

Para todas as cinzas apds o processo de moagem, observou-se uma mudanca no perfil das
curvas discreta e acumulada, com o aumento de particulas com menor didmetro equivalente.
As distribui¢des discretas das particulas moidas indicam uma tendéncia de um perfil bimodal e
mais largo do que aquele correspodente as cinzas ndo moidas, que mostram um perfil

monomodal e mais estreito.
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Figura 34 — Distribuicdes discretas e acumuladas de tamanho de particulas, antes e apds a

moagem, das cinzas (a) CPCA 600, (b) CPCA700, (c) CPCA800 e (d) CPCA900.

Os diametros equivalentes das cinzas apds o processo de moagem sao listados na Tabela 12.

Tabela 12 - Diametro equivalente das particulas apds a moagem

Cinzas Djo(um) Dso(um) Doo(um) Didmetro médio (um)
CPCA600 1,390 9,626 45,811 17,439
CPCA700 1,545 9,022 46,995 17,401
CPCA800 1,465 8,508 43,809 16,331
CPCA900 1,263 9,804 44,996 17,213

Legenda: D,(: tamanho de particula abaixo do qual se situa 10% do material; Dsj: tamanho de particula abaixo do

qual se situa 50% do material; Dgy: tamanho de particula abaixo do qual se situa 90% do material
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As distribuicdes granulométricas discretas das cinzas apds a moagem se mostraram similares.
As Figuras 35a a 35h apresentam a morfologia das particulas das cinzas apds o processo de
moagem. Verifica-se que os tamanhos das particulas observadas nas micrografias ndo
apresentam grandes diferencas em funcdo da temperatura de queima e corroboram com a
andlise granulométrica a laser.

Observa-se nessas micrografias que as particulas apresentadas na forma de quartzo possuem
estrutura bastante diferenciada quando comparadas as cinzas antes do processo de moagem
(Figuras 33a a 33h). Essas particulas de quartzo presentes nas cinzas foram identificadas por
meio da andlise de EDS. O quartzo nas cinzas corrobora com o que foi encontrado por outros
pesquisadores ao trabalharem com cinzas de residuos de cana-de-acicar (CORDEIRO et al.,
2008; GUZMAN et al., 201 1). Cordeiro (2006) afirmou que o quartzo encontrado na cinza de
bagaco de cana-de-acucar € atribuido a presenca de contaminantes na matéria-prima, nao

sendo consequente da queima.
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Figura 35 — Microscopias eletrOnicas de varredura das cinzas apds o processo de moagem: (a)

e (b) CPCA600, (c) e (d) CPCAT00, (e) e (f) CPCAB00, (g) e (h) CPCA900.
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A Figura 36 mostra a similaridade entre as distribui¢des granulométricas discretas das cinzas
ap6s a moagem e do cimento Portland CPV-ARLI. E interessante recordar que o Dsy do cimento
¢ igual a 12,09 um (item 4.1.1). A sobreposi¢do de distribui¢des granulométricas pode
influenciar no comportamento reolégico de uma pasta no estado fresco, se o sistema
apresentar particulas de tamanhos similares e com geometria irregular, pois existird uma
dificuldade espacial de movimentacdo entre as mesmas (OLIVEIRA er al, 2000).
Consequentemente, essa sobreposicdo pode interferir no empacotamento das particulas na

pasta com cimento e cinza.

— = CPV-ARI
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Figura 36 - Distribui¢des granulométricas discretas das cinzas apds a moagem e do cimento

Portland CPV-ARI 40.

A avaliacdo da superficie especifica é outro parametro importante que deve ser considerado ao
se avaliarem as caracteristicas fisicas das cinzas. Vale ressaltar que a darea superficial
especifica € um importante parametro para a cinética quimica. O aumento da area superficial
de um material geralmente aumenta a taxa de reacdo quimica. A Tabela 13 lista os valores de
superficie especifica das cinzas de palha de cana-de-acgicar. A estrutura interna nano e
microporosa das particulas das cinzas, observada por meio da microscopia eletrbnica de
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varredura (Figuras 35a a e 35h), € um fator que pode estar interferindo no valor da superficie
especifica das cinzas, o que, por sua vez, afetard o processamento, pois ambas possuem uma
maior capacidade de absor¢ao de fases liquidas através dos poros.

Os valores de superficie especifica mostram que a medida que aumenta a temperatura de
queima das cinzas ocorre a diminui¢do na superficie especifica das amostras. Desse modo,
esses resultados corroboram que CPCA600 € a cinza que apresenta as particulas mais porosas

(Figuras 35a e 35b).

Tabela 13 — Superficie especifica das cinzas

Cinzas Area de superficie especifica (m*/g)
CPCA600 33,9
CPCA700 12,2
CPCAS800 8,03
CPCA900 5,33

Cordeiro (2006), ao produzir cinza de casca de arroz (CCA) com queimas controladas para
diferentes temperaturas, observou que a cinza produzida a 400 °C apresentou superficie
especifica mais elevada do que as cinzas produzidas a maiores temperaturas. O autor atribuiu
o resultado ao alto teor de carbono dessa cinza.

As cinzas CPCA800 e CPCA900 apresentaram valores baixos de superficie especifica,
possivelmente decorrente da estrutura sinterizada das particulas promovida pela queima, que
mudou o volume de microporos presentes nas particulas.

A finura e a morfologia das particulas de adi¢des minerais s@o alguns dos fatores
determinantes para que o material seja reativo. Segundo Cordeiro (2006), para tal, as
particulas devem apresentar Dgy abaixo de 60 um. No entanto, segundo Oliveira ez al. (2000),
a reatividade entre as particulas também estd relacionada com a dispersao, o empacotamento,
assim como com os teores de cada matéria-prima, e a composi¢ao quimica das mesmas.

As particulas que apresentam porosidade interna fechada resultam em misturas com densidade
superior e as particulas com porosidade interna aberta perturbam o empacotamento devido ao

seu formato irregular, consequentemente resultardo em misturas com menores densidades de
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empacotamento (OLIVEIRA et al., 2000). Esses autores sugeriram que para a obtencdo de um
empacotamento com densidade médxima necessita-se da utilizagdo de particulas ndo porosas,
mas afirmaram que essas particulas ndo sdo as mais usuais. Assim € o caso das cinzas
utilizadas nesse trabalho, com alta porosidade, como pdde ser observada na MEV e pela

medida de sua superficie especifica.

Consideracdes parciais sobre as caracterizagdes quimica e fisica das cinzas:

e Todas as cinzas apresentaram, no minimo, 61% de SiO, na composi¢do quimica,
teores de SO3 e perda ao fogo inferiores a 4,3% e 3%, respectivamente, e teores de
alcalis disponiveis em Na,O entre 3,55% a 4,62%. Tais valores satisfazem as
condi¢des estipuladas pelas normas e/ou aplicagdes praticas para adicdes minerais
(MEHTA, 1992; ASTM C-618, 2012);

e A andlise de DRX mostrou que as cinzas tém fases cristalinas, mas todas possuem
também fase amorfa, de acordo com halo encontrado no difratograma nos angulos de
Bragg, 20, entre 20° e 30°, indicando possivel reatividade das amostras;

e A caracterizacdo fisica das cinzas moidas mostrou os seguintes resultados:

o a andlise granulométrica indicou que 90% das particulas tém diametro
equivalente menor que 47 um; e

o as cinzas CPCA600 e CPCA700 possuem elevada superficie especifica de 33,9
m?/ gede 12,2 m?/ g, respectivamente, denotando alta porosidade interna dessas
cinzas. As cinzas CPCA800 e CPCA900 apresentaram baixa superficie
especifica, devido a estrutura sinterizada das particulas, superficie lisa e pouca
porosidade, devido as elevadas temperaturas e a permanéncia no forno por um

maior periodo durante o resfriamento natural.

5.3 Avaliacdo da pozolanicidade das cinzas por meio do ensaio de condutividade

elétrica

A avaliagdo da reatividade das cinzas nesse ensaio foi associada a perda relativa da

condutividade elétrica do sistema CH/cinza. Com a formacao dos produtos insoliveis de CSH,
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hd uma menor quantidade de fons de Ca** e, consequentemente, ocorre um decréscimo da
condutividade elétrica. Para acompanhar o consumo de CH pelas cinzas, em funcio do tempo,
foi calculada a perda relativa da condutividade, de acordo com a metodologia proposta na
secdo 4.2.5 (PAYA et al., 2001).

Um fato importante que deve ser destacado nas andlises de condutividade elétrica foi a
avaliacdo do comportamento das cinzas em dgua deionizada, sem o hidréxido de cdlcio, com a
finalidade de conhecer a contribui¢ao dos fons gerados pela cinza na condutividade do sistema
CH/cinza. Verificou-se que quanto mais elevada foi a temperatura de queima das cinzas,
menores foram os valores de condutividade elétrica do sistema cinza/dgua, como pode ser

observado na Tabela 14.

Tabela 14 — Valores de condutividade elétrica dos sistemas H,O/cinza para os periodos de

avaliacdo de 100 s, 1000 s e 85000 s.

Amostras/Tempo 100 s 10000 s 85000 s
Condutividade elétrica (mS/cm)
CPCA600+ H,O 2,35 2,58 2,78
CPCA700+ H,O 1,92 2,21 2,39
CPCAS800+ H,O 1,72 1,81 1,77
CPCA900+ H,O 1,29 1,57 1,62

A Figura 37 mostra as curvas da perda relativa de condutividade elétrica das solu¢des de CH e

cinzas versus tempo.
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Figura 37 - Curva de perda relativa de condutividade elétrica versus tempo para as solucoes de

CH e cinzas.

Nos primeiros 100 s, observa-se que a perda relativa de condutividade elétrica das cinzas foi
menor que 10%, o que ja era esperado, visto que nesse periodo as cinzas ainda estavam sendo
dissolvidas na solugao.

Apo6s 1000 s, as solugdes CH/CPCA600 e CH/CPCA700 apresentaram os maiores valores de
perda relativa de condutividade elétrica e esse comportamento prevaleceu até o periodo de
10000 s, como pode ser observado nas curvas (Figura 37). Ambas apresentam comportamento
similar até o final do experimento.

Paya et al. (2001), ao avaliarem o sistema CH/cinza volante a 60 °C com a mesma proporc¢ao
cinza:CH utilizada nesse trabalho, obtiveram perda relativa de condutividade elétrica no
periodo de 10000 s de 38,7% para a cinza volante mais reativa dentre suas amostras estudadas.
As solu¢des CH/CPCA600, CH/CPCA700 e CH/CPCAS800 apresentaram valores proximos de
30% de perda relativa de condutividade elétrica nesse mesmo periodo, mas a CH/CPCA900
apresentou perda de apenas 21%.

Nos trabalhos de Luxan et al. (1989) e de Paya et al. (2001), o tempo de medicdo da
condutividade elétrica foi de apenas 120 s e 10000 s, respectivamente. Para ambos, esse
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periodo de anélise foi o suficiente para serem obtidas conclusdes a respeito da reatividade do
material. Neste trabalho, adotou-se o periodo de 85000 s, uma vez que as cinzas continuaram
perdendo condutividade elétrica ap6s o periodo de 10000 s.

Apds 16 h de andlise (60000 s), observou-se que a perda relativa de condutividade elétrica
aumentou consideravelmente, com valores de 60% para a solucio CH/CPCA900 e de 50%
para as demais. Nesse periodo ocorreu uma mudanca de comportamento das solucdes a
CH/CPCA900 apresentou a maior perda relativa de condutividade elétrica. Aos 85000 s as
demais solugdes apresentaram valores préximos, com pequena superioridade para a
CPCA900.

Os resultados do ensaio de condutividade mostraram que, nas primeiras horas, as solucdes de
CH/CPCA600 e CH/CPCA700 tiveram as maiores perdas relativas de condutividade elétrica,
indicando uma maior reatividade, com a diminui¢do da condutividade elétrica decorrente de
uma possivel formacdo de CSH, entre outros produtos de hidratacio (VILLAR COCINA,
2005). No entanto, a partir de 5 h de andlise a solucao CH/CPCA900 comeg¢ou a mostrar maior
perda relativa de condutividade elétrica em relacdo as demais e esse comportamento ocorreu
até completar 24 h de ensaio. Ao observar as curvas das solucdes avaliadas verificou-se que
ndo houve estabilizacdo dos dados, portanto, para obter maiores conclusdes sobre essas cinzas,

faz-se necessdrio um tempo maior de avaliacao.

5.4 Avaliacio das pastas

54.1 Calorimetria

Os estudos de calorimetria isotérmica nas pastas controle e com cinzas estdo apresentados nas
Figuras 38a e 38b e 39. Na Figura 38a, estdo tracadas as curvas das cinco pastas, com o fluxo
de calor versus tempo. Na Figura 39b, observam-se com maior detalhamento das reagdes de
hidratacdo nas primeiras horas.

Durante o periodo de indug@o (ou de dorméncia) para essas curvas, entre 2 h e 3,5 h (Figura
38), ndo foram observadas mudancgas significativas do processo de hidratag@o entre as pastas.
Esse periodo € caracterizado pela baixa taxa de evolugdo de calor em pastas de cimento

Portland.
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No periodo de aceleracdo entre 3,5 h e 12 h, ocorreu um aumento nas taxas de reacio e a
hidratacdo do C3S e do C,S, com a formagcdo do CH e CSH. Observou-se que a pasta com
CPCA 800 foi aquela que apresentou um processo de hidratacdo mais parecido com o da
amostra controle, enquanto que as curvas das demais pastas mostram-se deslocadas para a
direita, denotando uma perturbacdo (atraso) na pega do cimento.

Um pico de liberag@o de calor pode ser observado as 13,2 h para a pasta com CPCA800, e as
15,8 h para a pasta controle. No pico referente a pasta com a CPCA800 observou-se maior
fluxo de calor do que o do pico da pasta controle. Segundo Quarcioni (2008), esse pico, que
aparece quando comeca o periodo de desaceleracdo, pode estar associado a formacdo de
etringita (fase AFt). A curva referente a pasta com CPCA900 apresentou os menores valores
de fluxo de calor em relacdo a todas as pastas e verificou-se que houve um maior atraso na
liberacdo de calor, quando comparada a curva da pasta controle.

As curvas discretas das pastas com CPCA600 e com CPCA700 foram aquelas que
apresentaram liberacdo de calor com tempo superior ao das demais (Figuras 38a e 38b). O
pico caracteristico, que marca o periodo de desaceleracdo, ocorreu as 15 h, para a CPCA700, e
as 16,4 h, para a CPCA600.

Quando a adi¢do mineral apresenta alta reatividade, pode ocorrer um aumento na temperatura
de pastas com essa adicdo, e a temperatura pode ser mais elevada quando comparada a pasta
de cimento, em idades iniciais. Esse comportamento ocorre devido a somatdria do duplo efeito
exotérmico das reacdes de hidratacdo e pozolanicas (FRIAS er al., 2000). Portanto, o elevado
fluxo de calor liberado pelo sistema com as cinzas, CPCA600 e CPCA700, indica que ambas
sd0 mais reativas, mas que retardaram significativamente o processo de hidratacdo do sistema,
ao reagirem com o cimento, quando comparadas com o sistema com as demais cinzas
(CPCA800 e CPCA900). A reacdo pozolanica € lenta, logo, a taxa de liberacdo de calor e o
desenvolvimento da resisténcia mecanica da pasta também sio lentos (NEVILLE, 1982;
MEHTA e MONTEIRO, 1994).

Observando-se o grafico do calor acumulado (Figura 39), verificou-se que as curvas da pasta
controle e a com CPCA900 encontram-se praticamente sobrepostas.

Ap6s 72 h de andlise, verificou-se que as pastas com CPCA600, CPCA700, CPCAS800 e
CPCA900 apresentaram, respectivamente, 89,6%, 91,5%, 92,2% e 91,8% do calor acumulado

em relacdo ao valor apresentado pela pasta controle.
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Com essas andlises, verificou-se que as cinzas provocam altera¢des no processo de hidratacao,

ou seja, quando foram comparadas com a pasta controle notou-se que houve um atraso na

formacdo das fases hidratadas. Nas curvas de fluxo de calor observou-se maior liberacdo de

calor pela pasta com CPCA700, durante o periodo de aceleracdo, caracterizado pela formacgao

de CSH, CH e etringita.
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Figura 38 — (a) Curvas de Fluxo de calor versus tempo para as pastas controle e com cinzas (b)

detalhe das curvas
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Figura 39 — Calor acumulado das pastas controle e com cinzas.
5.4.2 Termogravimetria

As andlises de termogravimetria foram realizadas para pastas com cinzas produzidas com
hidréxido de célcio (CH) e com cimento CPV-ARI. O objetivo foi o de avaliar a reatividade
das cinzas por meio da determinagdo do CH consumido, para cada uma dessas pastas, de

acordo com a metodologia proposta na secdo 4.2.6.3.1.

5.4.2.1 Pastas do sistema CH e cinzas
A Tabela 15 e a Figura 40 apresentam o consumo de CH para as quatro diferentes pastas que
foram produzidas: CH/CPCA600, CH/CPCA700, CH/CPCA800 e CH/CPCA900, nas idades
de cura de 7, 28, 63 € 91 dias.

98



Tabela 15 - CH consumido (%) das pastas CH/cinza (1:1) em diferentes idades de cura

Idades de cura (dias)

Pastas 7 28 63 91
CH consumido (%)
CH/CPCA 600 88,07 90,01 91,71 87,23
CH/CPCA 700 76,14 79,66 86,35 83,24
CH/CPCA 800 72,37 78,31 80,56 79,40
CH/CPCA 900 50,71 65,35 72,90 74,15
—e— CH/CPCA600 —m— CH/CPCA700 CH/CPCAS800 CH/CPCA900
100 -
*~— ¢ — —
:\3 80 - o re—
°
S 60 -
£
2
c 40 -
o
o
5 20 -
0 T T T T T T T T T T T T 1

0

7 14 21 28 35 42 49 56 63 70 77 84 91
Idade (dias)

Figura 40 - Evolucdo do consumo de CH nas pastas de cal/cinza em fun¢do da idade

As pastas produzidas com cal apresentaram teores de consumo de CH bastante elevados ja aos
7 dias, com excecao para a CPCA900. Em todas as idades de cura, verificou-se que as pastas
com CPCA600 apresentam maior consumo de CH do que as demais pastas. A pasta produzida
com CPCA900 apresentou apenas 50% de consumo de CH aos 7 dias. No entanto, 0 consumo

de CH da CPCA900 evoluiu significativamente até alcangar nivel similar ao do consumo da

cinza CPCAS800 aos 91 dias.
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Soriano (2007), ao estudar catalisadores da quebra catalitica do petréleo (FCC) como
pozolana, e analisar pastas de CH/pozolana por meio da TG, com a mesma propor¢do de cal:
pozolana (1:1), observou que a CH consumida aos 28 dias foi acima de 92%, o que indicou
uma alta reatividade. As pastas com as cinzas CPCA600 e CPCA700 apresentaram consumo
de CH de 90% e 79,7% aos 28 dias, respectivamente, indicando alta reatividade. Aos 63 dias,
para a pasta com CPCA700 o consumo foi de 86,3%.

A pasta CH/CPCA900 mostrou um aumento gradual de consumo de CH e atingiu valor
maximo de 74% aos 91 dias. Essa pasta foi a tnica que apresentou aumento no consumo de
CH aos 91 dias de cura, sendo que as demais apresentaram uma leve queda do consumo; esse
comportamento pode ser decorrente de uma possivel carbonatacdao das amostras.

A Figura 41 mostra a DTG das pastas com cal e cinzas aos 63 dias de cura, quando os valores

comecgaram a se estabilizar e atingiram o maximo de consumo de CH, com excecdo da pasta

com a CPCA900.
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Figura 41 — Curvas DTG para as pastas com CH/cinzas aos 63 dias de cura.

Nas curvas, o pico entre 100 °C e 180 °C € atribuido as desidratacdes do CSH e da etringita; o
pico entre 180 °C e 250 °C ¢ referente a decomposicao do CASH e do CAH e o pico entre 520
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°C a 580 °C ¢é referente a desidroxilacdo do CH. Desse modo, observa-se que as desidratacdes
do CSH e da etringita sdo mais acentuadas para a pasta CH/CPCA600. A decomposi¢ao dos
silicatos e aluminatos de cdlcio hidratados se mostrou similar para todas as pastas. Com
relacdo ao pico da perda de dgua correspondente ao CH (520 °C a 580 °C), a pasta
CH/CPCA900 apresentou a maior perda de massa dentre as pastas, indicando um menor
consumo de CH dessa cinza. Por sua vez, a CH/CPCA600 mostrou a menor perda de dgua
nesse pico, possivelmente devido ao consumo de CH e a formacao dos silicatos e aluminatos
de célcio hidratados.

A quantidade de dgua combinada que se encontra associada aos produtos de hidratacdo, em
porcentagem, € um parametro muito util na andlise termogravimétrica. A determinagdo dessa
porcentagem foi apresentada na secdo 4.2.6.3.1. As porcentagens de dgua combinada dos

produtos formados nas pastas de cal/cinzas estdo apresentadas na Figura 42.
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Figura 42 — Porcentagens de dgua combinada dos produtos hidratados das pastas de cal/cinza

em funcdo das idades de cura.

Esses resultados corroboram com o que ja foi discutido a respeito dessas pastas, pois a medida
que aumenta a idade de cura sao formadas maiores quantidades de produtos de hidratagao que,
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por sua vez, estdo correlacionados com o aumento da porcentagem de dgua combinada. A
pasta CH/CPCAG600 apresentou maiores porcentagens de 4gua combinada para todas as idades
de cura, como se esperava, visto que indicou os valores mais elevados de consumo de CH. A
pasta CH/CPCA900 foi aquela que apresentou os menores valores de d4gua combinada dentre
todas, para todas as idades. As pastas CH/CPCA700 e CH/CPCA800 apresentaram valores
similares de porcentagem de &4gua combinada. As Figuras 43a e 43b apresentam as
microscopias eletronicas de varredura da pasta CH/CPCA700 aos 91 dias de idade de cura e a
formacdo de produtos de hidratacdo nessa pasta, respectivamente. Observa-se nessa pasta o
CSH acicular (formato de agulhas), conforme apresentado por outros autores em sistemas
similares de CH/pozolana (MARTIRENA et al., 2006; WATTANASIRIWECH et al., 2009) e

também placas de aluminatos de célcio hidratados, que podem ser visualizadas na Figura 43a.

A

10um
a b

Figura 43 — Microscopias eletronicas de varredura da pasta CH/CPCA700 em superficie

fraturada (a) Indicacdo das placas de aluminatos de cdlcio hidratados, (b) Indicacao das

agulhas formadas de CSH.

Considerando todos os resultados termogravimétricos apresentados do sistema CH/cinzas
neste trabalho, verificou-se que as pastas com CPCA600 e CPCA700 foram as amostras mais
reativas, ou seja, aquelas que apresentam alta reatividade inicial (7 dias) e, posteriormente,

para maiores idades de avaliacdo (28, 63 e 91 dias), esses valores se estabilizaram. A pasta
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CH/CPCAS800 mostrou maior reatividade do que a pasta CH/CPCA900, nas primeiras idades
de cura (7 e 28 dias); no entanto, a pasta com CPCA900 mostrou aumento da sua reatividade

ao longo das idades (63 e 91 dias).

5.4.2.2 Pastas do sistema cimento Portland e cinzas
Ao analisar os resultados termogravimétricos com pastas de cimento Portland é importante
considerar que a porcentagem de substituicdao de cinza por cimento foi de 20%, diferente das
pastas com cal, onde havia mais cinza disponivel na pasta (50%). As andlises nessas pastas
foram conduzidas em pastas controle (100% cimento) e pastas CIM/cinza (80% de cimento
Portland e 20% de cinza). A Tabela 16 e a Figura 44 apresentam as porcentagens de CH

consumidas para as pastas CIM/cinza.

Tabela 16 - CH consumido (%) das pastas CIM/cinza (0,8:0,2) em diferentes idades de cura

Idades de cura (dias)

Pastas 3 7 28 63 91
CH consumido (%)
CIM/CPCA600 30,54 40,75 63,39 51,56 57,66
CIM/CPCA700 22,49 45,46 51,37 57,12 67,89
CIM/CPCAS800 4,98 15,42 35,31 41,25 24,62
CIM/CPCA900 0,00 31,14 49,59 31,43 33,55
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Figura 44 — Evolu¢do do consumo de CH pelas cinzas para as pastas de CIM/cinzas com a

idade.

A reatividade das cinzas nas pastas de cimento foi diferente daquela apresentada nas pastas
com CH, com valores de consumo de CH inferiores. No entanto, as cinzas CPCA600 e
CPCA700, com cimento Portland, mantiveram a superioridade de consumo de CH em relagdo
as demais pastas, com destaque para a pasta CIM/CPCA700 que apresentou 0s maiores
valores de consumo de CH para 63 e 91 dias.

Aos 3 dias, observou-se que as pastas CIM/CPCA600 e CIM/CPCA700 apresentaram
elevados valores de consumo de CH, superiores a 20%, enquanto que as pastas
CIM/CPCAS800 e a pasta CIM/CPCA900 nao apresentaram uma reatividade significativa. A
partir dos 7 até os 28 dias de idade foram detectados aumentos de consumo de CH para todas
as cinzas avaliadas. Aos 28 dias, a pasta CIM/CPCA600 apresentou o maior consumo dentre
elas. A partir dos 63 dias, as pastas com CPCA600 e CPCA900 apresentaram 0s menores
consumos de CH. A pasta com CPCA800 apresentou um aumento no consumo aos 63 dias e
uma queda de 42% aos 91 dias em relacdo a idade anterior. A pasta com CPCA700 foi o tinico
sistema que apresentou um aumento continuo de reatividade e de consumo de CH em fung¢do
da idade de cura, atingindo valores de 67%.
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A irregularidade de reatividade em fun¢do da idade da maioria das pastas pode ser atribuida ao
fato de que o sistema com cimento Portland € mais complexo quando comparado a uma pasta
com CH. Frias e Cabrera (2001) afirmaram que a presenga dos fons (dlcalis, cloretos, SO4'2,
COz'z), pode alterar a cinética e o desenvolvimento das fases hidratadas. Desse modo, o
consumo de CH nas pastas com cimento Portland foi, no minimo, 25% inferior aqueles que
foram obtidos nas pastas com cal aos 91 dias.

Essa diferenca de consumo de CH nas pastas de cal e de cimento Portland também foi
encontrada por Frias e Cabrera (2001) e Soriano (2007). Segundo esses pesquisadores, esse
fato € consequéncia da forma com que a cal estd disponibilizada no cimento e como ¢ liberada
lentamente com a hidratacdo do cimento, para que entdo a pozolana possa reagir com a
mesma. Tal fato € diferente do que ocorre com as pastas com cal, nas quais o CH encontra-se
disponivel completamente nos periodos iniciais para entdo reagir com a pozolana.

As curvas DTG das pastas CIM/cinzas e controle, na idade de 28 dias, sdo apresentadas na
Figura 45. Nessas curvas sdo identificadas também as trés zonas referentes a desidratagdo do
CSH e da etringita (100 °C e 180 °C), do CASH e CAH (180 °C e 250 °C) e a desidroxilacao
do CH (520 °C a 580 °C).

——CPV-ARI ==—CIM/CPCA600 =—CIM/CPCA700 CIM/CPCAB800 CIM/CPCAS900

0 100 200 300 400

Temperatura (°C)

DTG (massa %/°C)

\%

Figura 45 — Curvas DTG das pastas controle e pastas CIM/cinza na idade de 28 dias
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Observando-se as curvas, verifica-se que os picos da perda de dgua referente as desidratagcdes
de CSH e da etringita das pastas, com as cinzas CPCA600, CPCA700 e CPCAS800, estio
bastante evidenciados. Quanto a desidroxilagdo do CH, verificou-se uma menor perda de
massa das pastas com CPCA600 e CPCA700, assim como nas pastas com cal, em
consequéncia da formagao do CSH.

A Figura 46 apresenta as porcentagens de dgua combinada dos produtos de hidratacio
formados dos sistemas CIM/cinzas. Os resultados corroboram com o que foi apresentado
sobre o consumo de CH, ou seja, as pastas que apresentaram os maiores consumos apresentam
também as maiores porcentagens de 4gua combinada, como € o caso da pasta CIM/CPCA700.
Essa pasta, aos 3 dias, apresentou 15% de dgua combinada e, aos 91 dias, houve um aumento
para 19%. A CPCA600 apresentou alta porcentagem de dgua combinada aos 7 dias, porém
esse valor decresceu para idades posteriores, podendo tal comportamento estar associado a

uma possivel carbonatagdo dessa amostra.

O CONTROLE H CIM/CPCA600 H CIM/CPCA700
CIM/CPCA800 CIM/CPCA900
__ 20,0 -
S
% 15,0 -
©
c
‘S5 10,0 -
§
o 50 -
o
&
< 0,0
3 7 28 63 91
Idade (dias)

Figura 46 - Porcentagens de 4gua combinada dos produtos hidratados das pastas controle e

pastas CIM/cinza em funcao das idades de cura
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54.3 Difracao de raios X das pastas

As fases cristalinas identificadas nas pastas de CIM/cinza foram comparadas aquela da pasta
controle, quanto as somatdrias das dreas dos principais picos correspondentes a essas fases, de
acordo com a metodologia semi-quantitativa apresentada na secao 4.2.6.3.2.

A Figura 47 apresenta os difratogramas das pastas aos 7 dias de idade de cura, observando-se
que para os picos de portlandita (angulos de Bragg (20): 18,2°, 34,33° e 51,05°), as pastas
CIM/CPCA600 e CIM/CPCA700 apresentaram 39% e 43% a menos de portlandita formada,
em relacdo a pasta controle, respectivamente. A pasta com a CPCAS800 foi aquela que
apresentou maiores dreas dos picos de portlandita dentre as cinzas, aos 7 dias, com 30% de
area a menos que a pasta controle. A pasta com a CPCA900 mostrou uma reatividade distinta,
conforme pode ser observado na Figura 47, apresentando os menores picos de portlandita,
com uma somatoéria de drea de 69% a menos que a pasta controle.

Nos picos de alita (dngulos de Bragg (20): 29,56°, 47,34°), observou-se que as pastas com as
cinzas CPCA600, CPCA700 e CPCA800, com 7 dias de idade, apresentaram queda nas areas
de 29%, 6% e 5%, respectivamente, quando comparadas a pasta controle, mas a pasta com
CPCA900 apresentou queda de 65%.

Para 7 dias de cura, observou-se que houve diminuicdo do CH, ou seja, da somatdria das areas
dos principais picos da portlandita, para as pastas com cinza em relacdo a pasta controle. As
fases de alita também apresentaram picos com menor somatdria de area em relacdo a pasta
controle, como era esperado, visto que essa fase corresponde a formagdo do CSH
(SCRIVENER et al., 2004). No entanto, é importante ressaltar que aos 7dias as fases
hidratadas ainda estdo sendo formadas.

Os picos do quartzo puderam ser observados apenas nas pastas com cinzas, devido a presenga
dessa fase na composi¢do das cinzas (Figuras 47 a 49). As reflexdes do quartzo estdo nos

seguintes angulos 20: 20,99 ° e 26,807 °.
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Figura 47 — Difratogramas de raios X das pastas controle e CIM/cinzas aos 7 dias de cura.

A Figura 48 apresenta os difratogramas das pastas controle e CIM/cinzas avaliadas aos 28

dias.
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Figura 48 -Difratograma de raios X das pastas controle e pastas CIM/cinzas aos 28 dias de

cura

Aos 28 dias de idade de cura, observou-se que a somatdria das dreas dos principais picos de
portlandita das pastas com CPCA600 e CPCA700 foram as menores em relacdo ao controle,
com queda no valor das areas de 37% e 18%, ou seja, houve um maior consumo de CH nessas
pastas. Por sua vez, as pastas com as cinzas CPCA800 e CPCA900 apresentaram valores de
drea muito proximos da pasta controle, ou seja, nessas pastas observou-se um menor consumo
de CH.

Nas analises dos picos de alita (C3S), as pastas com CPCA600 e com CPCA900 apresentaram
valores de area de 7% e 1%, respectivamente, menores do que a pasta controle. Por sua vez, as
pastas com CPCA700 e CPCAS800 apresentaram os valores de drea com aumento de 19% e

26%, respectivamente, ou seja, havendo indicagdo de que existe mais alita do que na pasta
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controle. Esse resultado ndo era o esperado, visto que as pastas de CIM/cinza mostraram maior
consumo de CH, portanto esperava-se que ocorresse uma diminuicao da alita, com a formacgado
de CSH. No entanto, a fase CSH, que normalmente é encontrada como um complexo gel nano
estruturado, tem o seu pico principal, 20 igual a 29,1°, valor esse muito préximo ao do pico
principal da alita, 29,56°, e, portanto, torna-se dificil a correta identificagdo desses picos
(TAYLOR, 1997; CORDEIRO, 2006). Com isso, existe a possibilidade de que nas somatdrias
de areas sejam contabilizadas as duas fases: silicato de cdlcio hidratado (CSH) e silicato
tricdlcico (alita, C3S). A alita é polimérfica, o que dificulta sua identificacio com precisdo.
Além disso, os mecanismos de nucleacdo e de crescimento de hidratacdo da alita sao
complexos (NOIRFONTAINE et al., 2006; BISHNOI e SCRIVENER, 2009).

Os difratogramas das pastas analisadas aos 91 dias de idade estdo apresentados na Figura 49.
Os resultados sdo muito parecidos com aqueles observados na idade de 28 dias. Com relagcdo
aos picos de portlandita, as pastas com CPCA600 e CPCA700 apresentaram menores valores
de drea, com quedas de 29% e 22%, respectivamente, em relacdo a pasta controle. Essa
diminuicdo das dreas dos picos de CH provavelmente esteja associada ao consumo dessa fase
pelas cinzas e a formac¢ao dos produtos hidratados, o que corrobora com o que foi observado
na andlise de termogravimetria das pastas de cimento, ou seja, um maior consumo de CH nas
pastas com CPCA600 e CPCA700. Por sua vez, as pastas CPC800 e CPCA900 apresentaram
picos com dreas maiores do que a da pasta controle, com aumento de 23% e 14%,
respectivamente.

A andlise dos picos de alita aos 91 dias mostrou que a pasta com CPCA600 apresentou
somatoria de area dos picos 21% superior em relacdo aos picos da pasta controle, enquanto
que para a pasta com CPCA700 observou-se aumento de 1% da drea em relacdo ao controle.
As pastas com CPCA800 e CPCA900 apresentaram aumento de 29% e 30% de érea,

respectivamente.
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Figura 49 — Difratograma de raios X das pastas controle e pastas CIM/cinzas aos 91 dias de

cura.

Com base na andlise de DRX nas pastas, observou-se que ,aos 7, 28 e 91 dias de idade de cura,
as pastas com as cinzas CPCA600 e CPCA700 apresentaram valores de drea inferiores aos dos
picos de portlandita em relacdo a pasta controle, o que pode ser um indicativo de que nessas
pastas houve maior consumo de CH (Tabela 17). No entanto, a pasta com CPCA900 foi
aquela que apresentou menor valor de drea dos picos de portlandita dentre todas, aos 7 dias, e
a pasta com CPCAS800 apresentou, aos 91 dias, maior formacao de portlandita do que a pasta
controle.

A Tabela 17 lista e resume os valores percentuais da somatéria de dreas dos principais picos
de portlandita e de alita das pastas com cinzas que aumentaram ou diminuiram em relacio a

pasta controle. Os valores positivos (+) representam o aumento percentual da somatoria das
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dreas e os negativos (-) representam a diminuicdo percentual dessas dreas desses picos em

relacdo ao controle.

Tabela 17 — Relac@o (R%) entre as somatdrias das areas dos picos da pasta controle e das

pastas com cinzas*.

Pastas produzidas

ldade CIM/CPCA600 CIM/CPCA700 CIM/CPCA800 CIM/CPCA900
Portlandita (% em relacdo ao controle)
7 (-)39 (-)43 (-)30 (-)69
28 (-)37 (-)18 (-)13 (-)2
91 (-)29 (-)22 (+)23 (+)14
Alita (% em relagdo ao controle)
7 (-)29 (-)6 ()5 (-)65
28 (-)7 (+19 (+)26 ()1
91 ()21 ()1 (+)29 (+)30

*0 sinal (-) significa diminuicdo e o (+) significa aumento percentual da somatéria de drea sob os principais

picos em relagdo a pasta controle.

A andlise dos picos de alita mostrou um comportamento diferente do que se esperava para
todas as pastas com cinzas nas idades de 28 e 91 dias, ou seja, os valores de drea determinados
foram préximos ao da pasta controle ou até mesmo superiores a ela. A complexidade da
estrutura gel do CSH e o polimorfismo da alita dificultou a identificacdo precisa dessas fases
e, por consequéncia, a correta determinacdo dos valores das dreas dos picos distintos nos

difratogramas.

544 Compressao simples das pastas
O comportamento mecanico das pastas controle e com cinzas, ao longo do tempo, nas idades
de 7, 28 e 91 dias, foi investigado por meio da resisténcia a compressao simples. Foi utilizada
a andlise estatistica cuja varidvel dependente foi a resisténcia a compressdo simples e 0s
fatores avaliados foram os tipos de pastas (controle, CIM/CPCA600, CIM/CPCA700,
CIM/CPCAS800 e CIM/CPCA900) e as idades de cura (7, 28 e 91 dias).

112



A andlise multifatorial de varidncia mostrou que os p-valores foram inferiores a 0,05,
indicando que todos os fatores analisados contribuiram significativamente a varidvel em
estudo (resisténcia a compressdo simples), assim como foi significativa a interagdo entre esses
fatores (idade de cura e tipo de pasta).

Na Tabela 18, com a comparacdo multipla entre as idades analisadas, se identificam dois
grupos homogéneos, segundo o alinhamento do sinal X na coluna. Dentro de cada coluna, os
niveis que tém sinal X formam um grupo de médias entre as quais ndo h4 diferencga
estatisticamente significativa. Observou-se que houve diferenca estatisticamente significativa
entre as pastas avaliadas aos 28 e 91 dias (Tabela 18 e Figura 50), mas essas pastas apresentam
diferenca em relacdo as pastas com 7 dias. O valor médio de todas as pastas aos 7 dias
representou em torno de 87% dos valores médios das pastas aos 28 e 91 dias, conforme se
esperava, pois aos 7 dias o processo de hidrata¢do ainda se encontra no inicio e o material ndo

tem sua resisténcia mecanica ainda consolidada.

Tabela 18- Comparacdo multipla dos valores médios da resisténcia a compressao simples entre

as idades das pastas pelo método Tukey (nivel de significancia de 95%).

Idade (dias) N° de corpos Compressao Grupos Homogéneos*
de prova simples (MPa)
7 55 24,19 X
91 55 27,38 X
28 55 27,83 X

* Dentro de cada coluna, os niveis que t€m sinal X formam um grupo de médias entre as quais ndo ha diferenca

estatisticamente significativa.
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Figura 50 — Valores das médias de resisténcia a compressao simples em funcdo da idade de

cura.

Na avaliacdo entre os tipos de pastas, considerando todas as idades, observou-se que as pastas
CIM/CPCA600 e CIM/CPCA700 apresentaram o melhor desempenho mecanico em relacdo as
pastas CPCA800 e CPCA900, mas que as primeiras ndo apresentaram diferenca
estatisticamente significativa quando comparadas a pasta controle (Tabela 19 e Figura 51). A
pasta CIM/CPCAS800 apresentou um valor de média de resisténcia a compressao simples que
ndo diferiu estatisticamente das pastas controle e da CIM/CPCA900, as quais, no entanto,

foram diferentes entre si.

Tabela 19 — Compara¢do multipla dos valores médios da resisténcia a compressao simples

entre os tipos de pastas pelo método Tukey (nivel de significancia de 95%).

Tipo de pasta N° de corpos Compressao Grupos Homogéneos
de prova simples (MPa)
CIM/CPCA900 33 23,14 X
CIM/CPCAS800 33 24,58 XX
Controle 33 27,17 XX
CIM/CPCA700 33 27,77 X
CIM/CPCA600 33 29,69 X

* Dentro de cada coluna, os niveis que t€m sinal X formam um grupo de médias entre as quais ndo ha diferenga

estatisticamente significativa.
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Figura 51 — Valores das médias de resisténcia a compressao simples em funcdo do tipo de

pasta.

Com base nos resultados de resisténcia a compressao simples, existem fortes indicacdes que
matrizes cimenticias com substituicdio de 20% de cimento, preferencialmente pelas cinzas
CPCA600 ou CPCA700, poderiam ser utilizadas, sem prejuizos para o comportamento

mecanico.

5.4.5 Ensaio fisico das pastas

Os ensaios fisicos das pastas sdo importantes, pois fornecem informacdes indiretas sobre
microestrutura do material, visto que as caracteristicas microestruturais estdo diretamente
relacionadas com as propriedades mecanicas.

Para avaliar a absor¢do de dgua, a porosidade aparente e a massa especifica aparente das
pastas foram considerados como fatores os tipos de pasta (controle, CIM/CPCA600,
CIM/CPCA700, CIM/CPCAS800 e CIM/CPCA900) e as idades de cura (28 e 91 dias).

Para a variavel absor¢do de dgua, a andlise multifatorial da variancia mostrou que os p-valores
foram superiores a 0,05; esse resultado mostra que os fatores analisados (tipo de pasta e idade)
ndo tém contribuicdo significativa a varidvel em estudo. Além disso, a avaliacdo da interacdo
entre os fatores retromencionados, também ndo apresentou diferenca estatisticamente

significativa.
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Os valores de média de absor¢do de dgua das pastas sdo apresentados na Figura 52. Na
comparacdo multipla entre as idades analisadas, pelo teste de Tukey ao nivel de significancia
de 95%, ndo houve diferenca estatisticamente significativa entre as pastas avaliadas aos 28 e

91 dias, assim como entre os tipos de pasta.

OcControle ®WCIM/CPCA600 m CIM/CPCA700 CIM/CPCA800 CIM/CPCA900

45 -
40 -
35 -
30 -
25 -
20 -
15 A
10 A
5 -

Absorg¢do de agua (%)

28 91
Idade de cura (dias)

Figura 52 — Médias de absor¢@o de dgua para as pastas controle e CIM/cinzas

Para a varidvel porosidade aparente, que € a relacdo entre o volume dos poros e o volume total
do corpo de prova, observou—se que os p-valores foram superiores a 0,05, mostrando que os
fatores ndo tém contribuicao significativa a varidvel em estudo, assim como a interacio entre
eles. A comparacdo multipla entre as idades de cura analisadas (28 e 91 dias), pelo teste de
Tukey ao nivel de significincia de 95%, mostrou que ndo houve diferenga estatisticamente
significativa entre as pastas avaliadas.

Os valores de média de porosidade aparente estdo apresentados na Figura 53.
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Figura 53 - Médias de porosidade aparente para as pastas controle e CIM/cinzas.

Para a varidvel massa especifica aparente, a ANOVA mostrou que ndao houve diferenca
estatistica entre as idades, assim como a interacdo entre os fatores (tipo de pasta e idade)
apresenta p-valor maior que 0,05, ou seja, ndo houve diferenga significativa. No entanto,
houve diferenca estatisticamente significativa dessa varidvel em relagdo aos tipos de pastas.
Para tanto, foi realizada uma comparagdo multipla entre os tipos de pastas, apresentada na
Tabela 20, onde sdo listados dois grupos homogéneos, que sdo identificados pelo alinhamento
da marcacdo “X” na mesma coluna, ou seja, um dos grupos homogéneos ¢ composto pelas
pastas CIM/cinzas e o outro grupo homogéneo é composto pelas pastas controle e
CIM/CPCA600. Desse modo, observou-se que dentro de cada grupo ndo houve diferenca
estatisticamente significativa entre os tipos de pastas. A Figura 54 mostra os valores médios da

massa especifica aparente das pastas controle e CIM/cinzas.
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Tabela 20 - Comparagdo multipla dos valores médios da massa especifica aparente entre os

tipos de pastas pelo método Tukey (nivel de significancia de 95%).

Tipo de pasta N° de corpos  Massa especifica  Grupos Homogéneos
de prova aparente (g/cm’)
CIM/CPCAS800 4 1,44 X
CIM/CPCA700 4 1,44 X
CIM/CPCA900 4 1,45 X
CIM/CPCA600 4 1,47 XX
Controle 4 1,52 X

* Dentro de cada coluna, os niveis que t€ém sinal X formam um grupo de médias entre as quais ndo ha diferenca

OControle mCIM/CPCA600

2,0 A
1,8 -
1,5 -
1,3 -
1,0 -
0,8 -
0,5 -
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0,0

Massa especifica aparente (g/cm3)

28

estatisticamente significativa.

m CIM/CPCA700 CIM/CPCA800 CIM/CPCA900

91
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Figura 54- Médias e os respectivos desvios-padrao da massa especifica aparente para as pastas

controle e CIM/cinzas.

5.4.6 Porosimetria por intrusao de mercirio das pastas

A Figura 55 mostra as curvas do volume incremental para os didmetros equivalentes das

pastas controle e das pastas com cinzas; a Figura 56 mostra as curvas com a distribuicao

discreta do tamanho dos poros dessas pastas.
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Figura 55 — Curva acumulada de porosimetria por intrusao de mercurio das pastas controle e

pastas com cinzas.
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Figura 56 - Distribuicdo do tamanho dos poros das pastas controle e das pastas com cinzas.
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De um modo geral, verifica-se que todas as pastas contém em suas microestruturas,
principalmente poros gel (< 0,05 um) e poros capilares menores (entre 0,05 um e 10 um). As
pastas CIM/CPCA600 e CIM/CPCA700 possuem menores volumes de poros gel e capilares
dentre todas as pastas com cinzas, enquanto que a pasta controle apresentou o maior volume
de poros gel e capilares menores, como pode ser observado nas faixas entre 0,02 a 0,05 um e
0,2 a 0,6 um nas curvas discretas de distribuicdo de tamanho de poros (Figura 56). As pastas
com cinzas apresentaram poros de, no maximo, 0,2 um, o que indica uma maior densificacao
da microestrutura das pastas com cinzas. Portanto, aos 91 dias de idade de cura, observou-se
refinamento da estrutura porosa nas pastas com cinza em relacdo a estrutura da pasta controle.
As pastas controle CIM/CPCAS800 e CIM/CPCA900 apresentaram maior volume de poros na
faixa entre 0,02 a 0,05 um, o que corrobora com os resultados do ensaio de compressdao
simples, em que essas pastas apresentaram desempenhos mecéinicos menos adequados em
relacdo as demais pastas estudadas neste trabalho.

A distribuicdo de poros gel pode estar relacionada com a formagdo de CSH nessas pastas, o
que consequentemente melhora as propriedades mecéanicas do material (MEHTA e AITCIN,
1990). Quanto maior for a formacdo do CSH, a estrutura do material se torna mais densa e
menos susceptivel a fratura (MARTIRENA ef al, 1998). Desse modo, os resultados
apresentados corroboram com os resultados da resisténcia a compressao simples apresentados

no item 5.4.4 para as pastas CIM/CPCA600 e CPCA700.

5.4.7 Compressao diametral das pastas

A andlise estatistica foi realizada com a varidvel dependente: resisténcia a compressao
diametral; os fatores avaliados foram os tipos de pastas (controle, CIM/CPCA600,
CIM/CPCAT700, CIM/CPCAS800 e CIM/CPCA900) e as idades de cura (28 e 91 dias).

A andlise multifatorial de varidncia mostrou que os p-valores foram inferiores a 0,05; esse
resultado mostra que todos os fatores analisados contribuiram significativamente a varidvel em
estudo (resisténcia a compressdo diametral). No entanto, a interacdo entre os fatores
retromencionados nao foi estatisticamente significativa.

A compara¢do multipla entre as idades analisadas de todas as pastas, apresentada na Tabela 21

e na Figura 57, mostra que houve diferenca estatisticamente significativa entre as pastas

avaliadas aos 28 € 91 dias.
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Tabela 21 - Comparacdo multipla dos valores médios da resisténcia a compressao diametral

entre as idades das pastas pelo método Tukey (nivel de significancia de 95%).

Idade (dias) N° corpos de Compressao Grupos Homogéneos
prova diametral (MPa)
91 45 3,89 X
28 45 4,33 X

* Dentro de cada coluna, os niveis que t€m sinal X formam um grupo de médias entre as quais ndo ha diferenca

estatisticamente significativa.
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Figura 57 - Valores das médias de resisténcia a compressdo diametral em fun¢do da idade de

cura.

Na comparagdo entre os tipos de pastas, para todas as idades, observou-se que a pasta controle
foi aquela que apresentou o melhor desempenho mecanico e que foi diferente estatisticamente
quando comparadas as demais pastas (Tabela 22 e Figura 58).

Entre as pastas com cinzas o melhor desempenho foi obtido para a CIM/CPCA900.
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Tabela 22 - Anélise do fator tipos de pastas: Resisténcia a compressdao diametral

Tipo de pasta N° corpos de Compressao Grupos Homogéneos
prova diametral (MPa)
CIM/CPCA600 18 3,25 X
CIM/CPCAS800 18 3,81 XX
CIM/CPCA700 18 4,08 X
CIM/CPCA900 18 4,24 X
Controle 18 5,17 X

* Dentro de cada coluna, os niveis que t€m sinal X formam um grupo de médias entre as quais nao hd diferenca

estatisticamente significativa.
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Figura 58 — Valores das médias de resisténcia a compressao diametral em fung¢ao do tipo de

pasta.

O comportamento mecanico das pastas no ensaio de compressdo diametral foi diferente
daquele apresentado no ensaio de compressdo simples. Os valores de compressdo diametral
dos corpos de prova apresentaram um coeficiente de variagdo muito elevado. A resisténcia a
tracdo de materiais frageis, tais como os materiais cimenticios, depende fortemente da

distribuicdo, do tamanho e da geometria dos microdefeitos na superficie e do volume dos
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mesmos, assim como a probabilidade desses defeitos estarem sujeitos a tensdo critica que leve
o material a ruptura (MIGLIORE e ZANOTTO, 1992; WARREN, 2001). Com isso, existe a
possibilidade de que a introdugdo de particulas nano e microporosas de cinzas nas pastas tenha
aumentado o nimero de microdefeitos e, por consequéncia, ocorreu uma maior probabilidade
de ruptura a tragdo desses materiais. Vale ressaltar que a cinza CPCA600 apresenta particulas
mais porosas do que as demais cinzas (CPCA700, CPCA800 e CPCA900), de acordo com os
valores apresentados de drea de superficie especifica pelo método BET (Tabela 13). A pasta
CIM/CPCAG600 apresentou o pior desempenho mecanico quanto a compressao diametral

dentre todas as pastas.

54.8 Consideracoes sobre os estudos das pastas

No ensaio de calorimetria observou-se que as cinzas CPCA600 e CPCA700 apresentaram
maior reatividade, com fluxo de calor liberado mais elevado, porém retardaram o processo de
hidratacao.

A avaliacdo das pastas com cal por meio da termogravimetria mostrou que todas as cinzas
apresentaram alto consumo de CH. Os destaques também foram as pastas com CPCA600 e
CPCA700, que aos 7 dias apresentaram um consumo superior a 75%. O mesmo desempenho
dessas cinzas foi observado nas pastas com cimento, mas o consumo de CH ocorreu de forma
mais lenta quando comparado ao consumo das pastas com cal. Esse fendmeno estd relacionado
com a maior complexidade do sistema com cimento Portland.

A andlise por difracdo de raios X (DRX) nas pastas com cimento e com as cinzas CPCA600 e
CPCA700 mostrou que, aos 28 e aos 91 dias, os valores de somatoria das dreas dos picos de
portlandita foram menores quando comparados a pasta controle, o que denota o elevado
consumo de CH e, consequentemente, a maior formagao de produtos hidratados.

Os resultados dos ensaios fisicos mostraram que apenas a pasta CIM/CPCA600 niao
apresentou diferencga estatisticamente significativa quando comparada a controle, com relagao
a varidvel massa especifica aparente. Para as outras propriedades fisicas (absorcdo de dgua e a
porosidade aparente), as pastas ndo apresentaram diferenca estatisticamente significativa entre

elas.

123



A porosimetria por intrusdo de mercurio mostrou que o volume de poros da pasta CPCA600 é
menor quando comparado as demais e que a incorporacdo das cinzas permitiu obter-se maior
densificacao nas pastas.

Os resultados da resisténcia a compressao simples das pastas revelaram que o melhor
comportamento mecanico foi obtido pelas pastas CIM/CPCA600 e CIM/CPCA700.

A pasta CIM/CPCA900, quanto a resisténcia a compressao diametral, mostrou um melhor
comportamento mecanico quando avaliada aos 28 dias dentre as pastas com cinzas, mas 0s
valores obtidos de resisténcia foram estatisticamente diferentes e inferiores ao da pasta
controle.

Desse modo, com base nos resultados obtidos das caracterizagdes das cinzas, do ensaio de
pozolanicidade por condutividade elétrica e da avaliacdo das pastas com cal ou cimento
Portland, optou-se pela aplicagdo e avaliacdo das cinzas CPCA600 e CPCA700 em

compdsitos cimenticios refor¢cados com fibras vegetais.

5.5 Caracterizacao dos compésitos cimenticios
Nesta se¢do, sdo discutidos os resultados das caracterizacdes fisica e mecanica dos compdsitos
cimenticios, produzidos com dois diferentes tipos de cinzas (CPCA600 e CPCA700), fibras e
particulas de bagaco de cana-de-acticar e polpa de eucalipto branqueada. Esses compdsitos
foram avaliados apds 28 dias de cura imida e apds serem submetidos ao envelhecimento

acelerado de 100 ciclos de imersao e secagem, conforme os itens 4.2.7.3 ¢ 4.2.7.4.

5.5.1 Compositos com 28 dias de idade

A caracterizacdo fisica dos compdsitos, para as trés varidveis avaliadas: absor¢do de agua,
porosidade aparente e massa especifica aparente, aos 28 dias, mostrou que houve diferenca
estatisticamente significativa, ao nivel de 95% de probabilidade pelo teste de Tukey, entre os
compdsitos: controle e com cinza CPCA600 (cim+CPCA600) ou CPCA700 (cim+CPCA700),
conforme indicado na Tabela 23 e nas Figuras 59a, 59b e 59c.

Dentre os compdsitos com cinzas, o compésito cim+CPCA700 apresentou os menores valores
de absorcdo de dgua, de porosidade aparente e massa especifica aparente mais elevada.
Entretanto, os valores médios dessas propriedades fisicas ndo apresentaram diferencas

estatisticamente significativas quando comparado com os da pasta controle.
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Tabela 23 — Valores médios e os desvios-padrdo das propriedades fisicas dos compdsitos:

controle e com as cinzas CPCA600 e CPCA700, aos 28 dias.

Absorcao de Porosidade Massa especifica
Compésitos 3
agua (%) aparente (%) aparente (g/cm”)
Controle 29,33+ 1,1 a 41,35+ 10a 1,41 +0,03 a
Cim+CPCA600 31,38+ 1,1b 42,89 +0,7b 1,37+0,03 b
Cim+CPCA700 30,28 + 0,85 ab 42,14 + 0,8 ab 1,39 + 0,02 ab

* Colunas com médias seguidas de letras diferentes apresentam diferenga estatisticamente significativa entre si

pelo Teste de Tukey a 5% de probabilidade.
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Figura 59 — Médias e os desvios padrdo de (a) absorcdo de dgua, (b) porosidade aparente, (c)
massa especifica aparente, dos compdsitos: controle, cim+CPCA600 e cim+CPCA700

ensaiados aos 28 dias de cura.
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A Figura 60 apresenta as curvas tipicas de tensao versus flecha especifica dos compodsitos aos
28 dias. Observou-se nessas curvas que o compdsito controle apresentou um comportamento
mecanico frigil e o cim+CPCA700 apresentou os maiores valores de tensdo mdxima e de

flecha especifica, dentre os compdsitos.

Controle
Cim+CPCA600
Cim+CPCA700

T T — 1 Tr T T T T
0,00 001 002 003 004 005 006 007 008 0,09
Flecha Especifica (mm/mm)

Figura 60 - Curvas tipicas tensdo x flecha especifica dos compositos aos 28 dias de cura.

Na Tabela 24 e nas Figuras 61a a 61d estdo apresentados os valores das médias e os erros-
padrao do médulo de ruptura (MOR), limite de proporcionalidade (LOP), razaio MOR/LOP,
energia especifica (EE) e mddulo de elasticidade (MOE) para os compositos: controle,
cim+CPCA600 e cim+CPCA700, ensaiados apds 28 dias de cura imida.

A andlise multifatorial de variancia (ANOVA) mostrou que houve diferenca estatisticamente
significativa, ao nivel de 95% de probabilidade pelo teste de Tukey, entre os compoOsitos
testados para as propriedades: MOR, LOP e EE, porém nao houve diferenca estatistica para os
valores de MOE.

Os compositos cim+CPCA700 apresentaram valor médio de MOR superior aos do
cim+CPCA600; no entanto, ndo apresentaram diferenca estatisticamente significativa quando

foram comparados ao controle. Quanto ao LOP, o qual indica a tensdo mdxima atingida na
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regido eldstica antes da primeira fissuracdo do compodsito, observou-se que ndao houve
diferenca estatisticamente significativa entre valores médios dos compdsitos cim+CPCA700 e
cim+CPCA600.

A razdo MOR/LOP dos compdsitos ensaiados aos 28 dias de cura estd apresentada na Figura
62 e listada na Tabela 24, verificando-se que o compdsito cim+CPCA700 apresentou o valor
mais elevado dentre os compésitos. Além disso, houve diferenca estatisticamente significativa
em relacdo aos compdsitos: controle e cim+CPCA600. A razao MOR/LOP indica o quanto as
fibras vegetais contribuiram para resisténcia a tragdo na flexao.

Com relacdo a EE, que € uma propriedade que permite efetuar-se a avaliacdo da resisténcia ao
impacto e da contribuicdo das fibras para a tenacidade do compdsito, observou-se que os
compositos cim+CPCA700 apresentaram aproximadamente 50% acima do valor do compdsito
controle. Esse resultado corrobora com o valor da razdo MOR/LOP superior do compdsito
cim+CPCA700 em relacdo aos outros compdsitos. Desse modo, a cinza CPCA700 colaborou

para a redugdo da alcalinidade e aderéncia das fibras vegetais na matriz cimenticia.

Tabela 24 - Valores médios e desvios-padrao das propriedades mecéanicas dos compdsitos

controle e com as cinzas CPCA600 e CPCA700, para 28 dias de cura.

Compésitos MOR (MPa) LOP (MPa) MOR/LOP EE (kJ/m?) MOE (GPa)

Controle 7,13+ 15a 292+06a 2,43 +0,68b 2,14+08a 6,58+0,63a
cim+CPCA600 5,82+0,8b 244 +0,6ab 2,39 +0,45b 209+04a 6,85+1,18a
cim+CPCA700 7,02+ 1,0 ab 2,17+0,8b 3,23 +1,09a 3,14+ 08b 6,95+ 1,34a

* Colunas com médias seguidas de letras diferentes apresentam diferenca estatisticamente significativa entre si

pelo Teste de Tukey a 5% de probabilidade.
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Figura 62 — MOR/LOP dos compdsitos ensaiados aos 28 dias de cura.

5.5.2 Compositos envelhecidos — 100 ciclos de imersao e secagem

Na Tabela 25 e nas Figuras 63a, 63b e 63c, sdo apresentados os valores das médias e os
desvios-padrao da caracterizacdo fisica dos compositos avaliados apds serem submetidos a
100 ciclos de imersdao e secagem. Para as trés varidveis consideradas: absor¢do de dgua,
porosidade aparente e massa especifica aparente houve diferenca estatisticamente
significativa, ao nivel de 95% de probabilidade, pelo teste de Tukey, entre os compositos.

O valor médio da porosidade aparente do composito cim+CPCA700 ndo apresentou diferenga
estatisticamente significativa quando foi comparado ao do controle. No entanto, os compdsitos
cim+CPCA700 e cim+CPA600 apresentaram elevado valor médio de absor¢dao de dgua. O
compdsito controle apresentou um valor mais elevado de massa especifica aparente, tendo
apresentado diferenca estatisticamente significativa com relacdo aos compositos.

Comparando os valores de absorc¢ao de dgua e de porosidade aparente, obtidos apds 28 dias de
cura, com aqueles referentes aos compdsitos apds serem submetidos ao envelhecimento
acelerado de 100 ciclos de imersdo e secagem, observou-se que ambas as propriedades fisicas
apresentaram uma diminui¢cdo aproximada de 15%, o que pode ser atribuida ao fendmeno de

colmatacao dos poros, decorrente da formacao de novos produtos de hidratagao.
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Tabela 25 — Valores médios e desvios-padrao das propriedades fisicas dos compdsitos controle

e com as cinzas CPCA600 e CPCA700, para 100 ciclos de imersdo e secagem.

Absorcao de Porosidade Massa especifica
Compositos 3
agua (%) aparente (%) aparente (g/cm”)
Controle 2327 +1.4° 34,09 + 1,5a 1,47 + 0,037
CIM/CPCA600 26,25 + 1,0b 36,75 + 0,9b 1,40 + 0,02b
CIM/CPCA700 25,28 + 0,9b 35,54 +0,7ab 1,41 + 0,03b

* Colunas com médias seguidas de letras diferentes apresentam diferenca estatisticamente significativa entre si

pelo Teste de Tukey a 5% de probabilidade.
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Figura 63 - Médias de (a) Absor¢do de dgua, (b) Porosidade aparente, (c) Massa especifica
aparente, dos compositos: controle, cim+CPCA600 e cim+CPCA700 ensaiados ap6s 100

ciclos de imersdo e secagem.
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As curvas tipicas de tensdo versus flecha especifica estdo apresentadas na Figura 64. Dentre os
compdsitos o controle apresentou um comportamento mecanico mais fragil, apés 100 ciclos de

envelhecimento acelerado por imersdo e secagem.
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Figura 64 - Curvas tipicas tensao x flecha especifica dos compdsitos controle e com cinzas

apo6s 100 ciclos de envelhecimento de imersdo e secagem.

Na Tabela 26 e nas Figuras 65a a 65d e na Figura 66, estdo apresentados os valores das médias
e os desvios-padrdo da caracterizacdo mecanica e a razdo MOR/LOP dos compositos, apds

serem submetidos a 100 ciclos de envelhecimento acelerado por imersdo e secagem.

Tabela 26 - Valores médios e desvios-padrao das propriedades mecéanicas dos compdsitos

avaliados ap6s 100 ciclos de envelhecimento de imersado e secagem.

Compdsitos MOR (MPa) LOP MPa) MOR/LOP EE (kJ/m?®) MOE (MPa)

Controle 5,00+ 0,6a 3,75+09a 1,33 +0,27b 0,32+0,8a 6,99 + 0,89 a
Cim+CPCA600 497+0,7a 223+0,7b 2,22 +0,74a 0,67+04Db 7,334+£095a
Cim+CPCA700 548+0,6a 298 +0,6c 1,84 + 0,60a 0,86 +0,8b 6,02+0,78b
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Figura 65 - Médias de (a) Mddulo de ruptura, (b) Limite de proporcionalidade, (c) energia
especifica e (d) Mdédulo de elasticidade, dos compositos: controle, cim+CPCA600 e

cim+CPCA700 ap6s 100 ciclos de envelhecimento de imersdo e secagem.

132



3,0 1

2,5 1 ‘
a
Q2,0 - ‘
S
[
01,5 | j
= 1

1,0 -

0,5 1

0,0

Controle Cim+CPCA600 Cim+CPCA700
Compdsitos

Figura 66 - MOR/LOP dos compdsitos ensaiados apos 100 ciclos

Ap0s os ciclos, observou-se uma diminuicao nos valores de MOR, conforme se esperava. Para
essa varidvel nao houve diferenca estatisticamente significativa entre os compdsitos, ao nivel
de 95% de probabilidade, pelo teste de Tukey.

Entretanto, os valores médios de LOP mostram diferenca estatisticamente significativa entre
todos os compésitos. Os compositos cim+CPCA600 e cim+CPCA700, apds 100 ciclos de
envelhecimento, apresentaram as maiores razdes MOR/LOP em relacdo compdsito controle.
Esse resultado corrobora com as andlises dos valores médios da EE para esses compositos
embora tenha sido observada uma diminui¢do dos valores de EE, em relacdo aos valores
obtidos ap6s 28 dias de cura.

Para a varidvel MOE, houve diferenca estatisticamente significativa entre os compdsitos, e o
composito cim+CPCA600 apresentou o comportamento mecanico mais rigido dentre os

avaliados, com valor médio de MOE superior ao dos demais comp0sitos.
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6. CONCLUSOES

Cinzas de palha de cana-de-agiicar

Os parametros de queima adotados para a producdo de cinzas de palha de cana-de-agucar
foram considerados eficientes, ou seja, uma pré-queima a 400 °C por 20 min e patamares de
queima a 600 °C ou 700 °C por 1 h, possibilitaram a obten¢ao de cinzas reativas. Por sua vez,
as queimas em patamares de temperaturas mais elevadas (800 °C ou 900 °C) proporcionaram
a sinterizacdo das particulas, além de necessitarem de periodos mais longos de permanéncia
nos fornos. Com isso, as cinzas cristalizaram-se e, consequentemente, inviabilizaram o uso das
mesmas como adi¢des pozolanicas em matrizes cimenticias.

As caracterizacdes fisicas das cinzas queimadas a 600 °C (CPCA600) e a 700 °C (CPCA700),
por meio da determinacdo da distribuicdo granulométrica, da difracdo de raios X, da andlise
quimica, da drea de superficie especifica e da microscopia eletronica de varredura, mostraram
que parte do material € amorfo; a somatdria dos principais compostos quimicos (Si0,, Al,O3 e
Fe;O3) mostrou-se acima de 75%, indicando que as cinzas tém potencial para serem
consideradas pozolanas. Apds a moagem, as cinzas apresentam, respectivamente, particulas
com Dsg igual a 9,6 um e 9,0 um e elevada nano e micro porosidade e com areas superficiais

especificas iguais a 33,9 mz/g el2,2 m2/g.

Avaliacido da pozolanicidade das cinzas

A avaliacio pozolanica, efetuada por meio da medi¢do da condutividade elétrica em solugdes
CH/cinzas, mostrou que as cinzas CPCA600 e CPCA700 apresentaram alta reatividade inicial
com perda relativa de condutividade de 27% e 28%, respectivamente, apds 3 h de ensaio;
todas as cinzas apresentaram perda relativa de condutividade superior a 50% apds 24 h de
ensaio.

O estudo de pastas com cal, pela técnica de termogravimetria, mostrou a alta reatividade das
cinzas CPCA600 e CPCA700, uma vez que os consumos de CH aos 7 dias de cura foram de
88% e 76%, respectivamente. Além disso, apresentaram valores de consumo de CH de 58% e
68%, respectivamente, pelas cinzas CPCA600 e CPCA700, aos 91 dias de idade de cura. Vale

ressaltar que a andlise de difratometria por raios X de alta resolucdo, com a metodologia de
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somatoria de drea dos principais picos das fases portlandita e alita, com pastas de cimento
Portland e cinzas, também indicou elevado consumo de CH, promovidas pelas cinzas
CPCA600 e CPCAT700.

O ensaio de calorimetria nas pastas de cimento/cinzas, realizado durante 72 h, permitiu
observar as interferéncias das cinzas no processo de hidratacdo do cimento Portland CPV ARI
40. Os resultados indicam que as cinzas reativas (CPCA600 e CPCA700) provocam atraso na
pega do cimento, devido ao retardamento da formacdo de produtos de hidratacdo, como a
etringita, e a intensificagcdo do fluxo de calor.

As pastas de cimento com as cinzas CPCA600 e CPCA700 (20% de substituicdo) e ensaiadas

a compressao simples, mostraram comportamento mecanico similar aquele da pasta controle,
inclusive aos 7 dias de idade.

O ensaio de porosimetria por intrusdo de mercurio, realizado aos 91 dias, indicou que as
pastas com as cinzas CPCA600 e CPCA700 apresentaram menores volumes de poros gel e de
poros capilares menores dentre as pastas avaliadas.

Na avaliacdo da resisténcia a compressdo diametral houve uma grande dispersdo nos
resultados, com elevado coeficiente de variagdo, possivelmente devido ao fato de que foram

utilizados corpos de prova que nio apresentaram a relacdo de 2:1 (comprimento: diametro).

Compésitos cimenticios reforcado com fibras vegetais

Os compdsitos produzidos com a cinza CPCA700 apresentaram caracteristicas fisicas
(absorcdo de dgua, porosidade aparente e massa especifica aparente), assim como valor médio
de médulo de ruptura similares aos do controle, para as duas condic¢des: aos 28 dias de cura
umida e apds o envelhecimento acelerado por imersdo e secagem de 100 ciclos. Além disso, o
composito cim+CPCA700, apés 100 ciclos de envelhecimento, apresentou a maior razio
MOR/LOP e o maior valor médio de energia especifica em relacdo compdsito controle.

Com isso, concluiu-se que a aplicacdo de cinzas de palha de cana-de-agicar com queima
controlada de 600°C a 700 °C, como adicdo mineral torna-se uma opcdo para o
aproveitamento desse residuo agroindustrial, cuja producdo deverd ser incrementada com o

processo de colheita mecanizada no estado de Sao Paulo.
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7.

SUGESTOES PARA A CONTINUIDADE DO TRABALHO

Estudar o efeito do resfriamento rdpido para residuos do setor sucroalcooleiro
calcinados a temperaturas elevadas de queima;

Estudar diferentes temperaturas de queima controlada para esses residuos na faixa de
600 °C até 700 °C e diferentes processos de moagens para as cinzas geradas;

Avaliar a pozolanicidade de cinzas oriundas da queima de residuos agroindustriais pelo
método de condutividade elétrica, para periodos superiores a 24 h, pois a reatividade
ocorre de forma lenta;

Preparar pastas com diferentes teores de subtituicdo do cimento Portland por cinzas;
Estudar por meio do MEV o material sélido retirado do sistema CH/cinzas apds se
efetuar o ensaio de condutividade elétrica, para visualizar as fases hidratadas formadas;
Modificar os pardmetros do difratdmetro de raios X, como o tempo de passo, para
facilitar a identificacdo das fases hidratadas, minimizando a sobreposi¢cdo de picos, €
evitar a orientacdo preferencial das amostras, ao avaliar pastas de cimento/adi¢do
mineral;

Quantificar as fases hidratadas formadas como CSH, AFt, CH pela andlise de Rietveld
e comparar os resultados com aqueles obtidos por meio de outras técnicas que

fornecem dados quantitativos dessas fases.
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