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RESUMO

AS CINZAS DE CASCA DE ARROZ (CCAs) AMORFA E CRISTALINA COMO
ADICAO MINERAL AO CIMENTO - ASPECTOS DE MICROESTRUTURA DAS
PASTAS

Autor: Jodo Henrique da Silva Régo

Orientador: Antonio Alberto Nepomuceno

Programa de Pos-graduacdo em Estruturas e Construcéo Civil
Brasilia, dezembro de 2004

O presente trabalho tem como objetivo verificar a influéncia das CCAs amorfa e cristalina
como adi¢do mineral, em substitui¢do de parte do cimento CP I, contribuindo tecnicamente
para a consolidacdo do uso desse material como alternativa de producdo de cimentos com
caracteristicas especificas e adequadas para producdo de concretos e argamassas ou a
producdo de concretos e argamassas com esse tipo de adicdo. A metodologia da pesquisa
foi dividida em 3 (trés) fases distintas, mas interligadas, quais sejam: (1) Caracterizacdo
das CCAs residuais; (2) Reacdo Pozolanica das CCAs amorfa e cristalina; (3)
Microestrutura das pastas de cimentos compostos com as CCAs amorfa e cristalina.

Na fase 1, apos o selecionamento prévio de 10 CCAs residuais diretamente das industrias
produtoras e moidas durante 5 horas, pelos ensaios de caracterizagdo, pdde-se constatar
que as CCAs residuais geralmente se classificam como pozolanas. Também se péde
selecionar a CCA 10 mais amorfa (100% de indice de amorfismo) e a CCA 8 mais
cristalina (6,35% de indice de amorfismo) para utilizacdo nas fases seguintes da pesquisa.
O objetivo da fase 2 da pesquisa foi investigar a influéncia do indice de amorfismo (I.A) e
do grau de finura sobre a atividade pozolanica das CCAs amorfa e cristalina. As 2 (duas)
CCAs foram moidas por 5 tempos de moagem diferentes e submetidas aos ensaios de
caracterizacdo e de avaliacdo da atividade pozolanica. A diminuicdo do diametro médio de
ambas as CCAs aumentam a atividade pozolanica das CCAs. Quanto mais finamente
moidas, menores as diferencas de reatividades entre as CCA amorfa e a CCA cristalina.
Diante dos resultados, foi estabelecido que as CCAs amorfa e cristalina teriam o diametro
médio menor que 10"m para a utilizacdo na fase 3 da pesquisa. A fase 3 da pesquisa se
investigou a influéncia da substituicdo das CCAs amorfa e cristalina por parte do cimento
CP 1 na microestrutura das pastas dos aglomerantes formados. Foram compostas 7 (sete)
composicdes de aglomerantes: 100% CP | (referéncia) e 5, 10 e 20% de substituicdo do
cimento CP | pelas CCAs amorfa e cristalina e foram usadas duas relacbes agua/
aglomerantes (0,35 e 0,50). Pelos resultados de DRX, TG-DTA e MEV com microanalise
de raios-X, observou-se o efeito estatisticamente significativo do teor de substitui¢cdo de
ambas CCAs na quantidade de Ca(OH)2 consumido nas pastas, sendo este efeito mais
significativo para as CCAs amorfas. A relagdo C/S do C-S-H formado diminui com a
substituicdo do cimento CP | pelas CCAs. A diminuicdo é maior para as pastas com 20%
de CCA amorfa em relacdo as pastas com 20% de CCA cristalina, devido a maior
quantidade de silica amorfa nessas CCAs. Observou-se também que nem toda a silica
amorfa foi consumida. Também constatou-se que 93,65% da CCA cristalina é composta
por cristobalita que, pelos ensaios de DRX, ndo reage. O consumo de Ca(OH)2 pela reacéo
pozolanica se da somente pelos 6,35% de silica amorfa presente na CCA cristalina.

Como conclusdo geral, pode-se afirmar que as cinzas estudadas tém potencial de
substituicdo do clinquer para producdo de cimentos e de cimento na producgdo de concretos.

Vi



ABSTRACT

AMORPHOUS AND CRYSTALLINE RICE HUSK ASHES (RHA) USED AS
MINERAL ADMIXTURE TO CEMENT - ASPECTS OF THE PASTE
MICROSTRUCTURES

Author: Jodo Henrique da Silva Régo

Supervisor: Antdnio Alberto Nepomuceno

Programa de Pos-graduacdo em Estruturas e Construcéo Civil
Brasilia, December of 2004

This report is aimed to evaluate the partial replacement of cement, brazilian type CP I, by
amorphous and crystalline rice husk ashes (RHA), applied as mineral admixtures. It was
done in order to assess their technical contribution to an alternative cement production with
specific and suitable characteristics which could be applied to the concrete and mortar
production or to the applications of these kind of admixtures straight to the concrete or
mortar mixtures. The research methodolody was divided in 03 (three) different phases,
even though they were linked to each other, as follows: (1) Residual RHAs
characterization; (2) Pozzolanic Reaction of the Amorphous and Crystalline RHAS; (3)
Microstructure of the cement pastes blended with amorphous and crystalline RHAS. In
phase 1, after the previous selection of 10 residual RHAs, ground for 5 hours and taken
directly from the industries, it was possible to observe, by the characterization tests, that
the residual RHAs can be called pozzolans. In addition, the RHA 10 was more amorphous
(Amorphous index in 100%) and RHA 8 more crystalline (Amorphous index in 6,35%),
and they were studied in the next phases of the research. The aim of the phase 2 was
evaluate the influence of the amorphous index (A.l) and the fineness degree on the
pozzolanic activity of the amorphous and crystalline RHAs. The both were ground in 5
different time of grinding and had their pozzolanic activity assessed. With a lesser medium
dimension size, these RHAs have their pozzolanic activity increased. The more they are
ground, the less their reactivities differences, amorphous or not. From the results, it was
conclued that medium dimension size lesser than 10"m for the amorphous and crystalline
RHAs was the best condition to the study of the phase 3. The phase 3 investigated the
influence of the cement brazilian type CP | partial replacement by amorphous and
crystalline RHAs on the paste microstructures. It was made 7 (seven) blended binder, as
follows: 100% of cement brazilian type CP I (reference) and 5, 10 and 20% of amorphous
and crystalline RHAs blendend to cement brazilian type CPI, which was replaced by them
in those quantities mentioned. Amorphous and crystalline RHAs were applied to mixtures
with two different water/binder ratio (0,35 and 0,50). From the DRX, TG-DTA and SEM
with X-ray analysis results, it was observed the significant effect of the replacement rate by
both ashes on the consumption of Ca(OH)2, which was more relevant in the pastes with
amorphous RHAs. The C/S ratio of the C-S-H decreases with the partial replacement of the
cement brazilian type CP | by the RHAs. This is greater in pastes with 20% of amorphous
RHA than in those with 20% of crystalline RHA due to the amount of amorphous silica in
the amorphous RHA. Besides, the amorphous silica was not completelly consumed and it
was verified that 93,65% of crystalline RHA consists in non-reactive cristobalita. The
Ca(OH)2 consumption made by the pozzolanic reaction is provocated by the 6,35% of
amorphous silica in the crystalline RHA.

In the general, the ashes are suitable for use as a partial replacement of clinker to the
cement or concrete production.

vii
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1 - INTRODUCAO

1.1 - IMPORTANCIA DO TEMA

O desenvolvimento das potencialidades dos materiais mais sustentaveis tem se constituido
em um dos pilares basicos para a consolidacdo da tecnologia moderna. Esse novo
posicionamento esta relacionado a uma exigéncia do mercado que recentemente mostra-se
inserido aos sistemas de reciclagem e preocupado com a sustentabilidade dos processos de
producdo. A industria da construcdo civil possui um grande potencial para se inserir nesse
processo, devendo sentir-se responsavel pela procura de soluges dentro do seu préprio

processo produtivo.

A incorporacdo de residuos industriais ao cimento, tais como as pozolanas, € uma das
solucbes para o aproveitamento de subprodutos de outros setores da inddstria como
material nobre pela substituicdo de parte do cimento, enriquecendo as propriedades do
produto final, além de dar finalidade ao residuo. NEVILLE (1992), ao comentar as
perspectivas do concreto para o ano 2000, salienta que o cimento é um material muito caro
e que exige grande consumo de energia para sua fabricacdo, e que, portanto, no futuro,
devem ser empregados, cada vez mais, materiais alternativos adicionados ao cimento,
como a escoria, a cinza volante, a cinza de casca de arroz (CCA) e a silica ativa, bem como
suas combinagdes, que podem produzir concretos mais econémicos, com menor gasto de

energia e com melhor desempenho.

Dentre as pozolanas, a cinza de casca de arroz (CCA) vem sendo cada vez mais estudada
nos ultimos anos. Mas segundo a maioria da bibliografia analisada (MEHTA e PITT, 1977
COOK et al.,, 1976; DASS, 1983; JAMES e RAO, 1986), a obtencdo da CCA com alta
reatividade exige temperatura e duragdo de queima controlada. O alto custo do processo de
queima controlado tém inviabilizado a utilizagcdo da CCA como adicdo mineral, fazendo
com que os resultados das pesquisas ndo sejam efetivamente aplicados. Enquanto isso, nas
industrias de beneficiamento de arroz, na maioria das vezes a casca de arroz é utilizada
como combustivel em fornalhas ou caldeiras para 0s processos de secagem ou
parboilizagcdo dentro da propria industria. Mais recentemente, com a crescente crise de

energia, tem sido incentivada a utilizacdo de biomassa como combustivel em usinas



termoelétricas, sendo esta uma forma alternativa e eficiente de geracdo de energia elétrica,
minimizando a dependéncia nacional em relacéo as usinas hidrelétricas. Principalmente no
sul do pais a geracdo de energia elétrica através de biomassa vem ganhando impulso nos
altimos cinco anos. Varias industrias de arroz ja instalaram usinas termoelétricas que
utilizam o subproduto casca de arroz como combustivel para geracdo de vapor e energia e
outras estdo em fase de implantacdo ou estudos com perspectiva de geracdo de cerca de
110 megawatts por dia (EFEI ENERGY NEWS, 1999). Devido a auséncia de controle
desses processos de queima diz-se que as CCAs produzidas sdo obtidas sem controle da
temperatura (CCA residual), sendo considerada um residuo produzido em grande
quantidade e sem destinacdo pela indudstria e cuja deposicdo final € um grave problema
ambiental, como demonstrado pelas Figuras 1.1 e 1.2. Esse subproduto é o material basico

da presente pesquisa.

Figura 1.1- Deposito da CCA residual em terrenos baldios préximos a beneficiadora da
regido de Goiénia - GO (REGO, 2001).



Figura 1.2 - Deposigdo da CCA nas margens de um riacho proximo a industria
beneficiadora de arroz na regido de Ceres - GO (REGO, 2001).
Abordando também o aspecto ambiental, mais precisamente em relacdo a importancia a
salde humana da utilizacdo da CCA residual como adicdo mineral ao cimento,
CARNEIRO e ALGRANT, (2000) salientam que as poeiras silicosas, como no caso a
CCA, sdo exemplos tipicos de contaminantes que podem ser respirados, em grandes
quantidades, sem apresentar efeitos toxicos aparentes, mas a exposicdo diaria e continua,
por anos, pode resultar em grandes problemas para a salde da populagdo. As referidas
particulas ndo provocam reacOes rapidas e os sintomas das doencas aparecerdo apods a
exposicdo prolongada. O termo genérico do problema causado por poeiras € a
pneumoconiose, que se caracteriza por doenca dos pulmdes decorrente da inalacdo habitual
do ar que contém, em suspensdo, particulas metalicas, ceramicas ou minerais. A
pneumoconiose mais difundida é a silicose, que resulta da poeira que contém silica e é a
mais comum em virtude da ampla ocorréncia deste material na natureza e de seu emprego

diversificado na industria, inclusive como residuo nas industrias beneficiadoras de arroz.

A diferenca basica entre a CCA residual e a CCA produzida com a temperatura de queima

controlada é o teor de material amorfo nas cinzas. Segundo diversos autores (DASS, 1983;



COOK, 1986; JAMES e RAO, 1986; SUGITA et al., 1992), parece que a atividade
pozolanica é fortemente influenciada tanto pelas condigbes de queima utilizadas na
obtencdo da cinza, quanto pela heterogeneidade das composi¢des fisicas (finura) e
quimicas (teor de SiO2) da cinza. Nota-se que praticamente todos os autores pesquisados
sdo unanimes com relacdo ao aparecimento de fases cristalinas na silica contida na cinza da
casca de arroz queimada a elevadas temperaturas, especialmente acima de 700°C, o que €
evidente ao se analisar difratogramas de raios x das amostras analisadas. Além disso, o0s
resultados apontam também para a influéncia do tratamento térmico nas caracteristicas da

CCA, principalmente em relacdo a finura e area superficial dos gréos.

ISAIA (1995) critica a linha de raciocinio que converge no sentido de discriminar a cinza
de casca de arroz queimada sem controle do processo de queima, a comecar pela propria
classificacdo de material altamente pozolanico adotada pelo Comité da RILEM (1988),
quando se refere a cinza produzida por processo de queima controlado. Segundo ele, existe
um certo preconceito no meio técnico quanto a cinza de casca de arroz queimada a
temperaturas elevadas, principalmente pelo estigma das mesmas serem consideradas de
baixa pozolanicidade, pela presenca marcante de fases cristalinas, sem que tenham sido
apresentadas evidéncias de mau comportamento quando adicionadas a concretos e
argamassas. Quase toda a literatura investigada pelo autor versa sobre a cinza da casca de
arroz queimada a temperatura controlada, tendo sido encontrado apenas um trabalho com
cinza queimada sem controle do procsso de queima (NIMITYONSGSKULL, 1981 apud
ISAIA, 1995).

Neste sentido, ISAIA (1995) questiona: ‘Qudo importante é a presenca dessas fases
cristalinas nas pozolanas, analisadas isoladamente, para o desempenho de concretos ou
argamassas? Na realidade, continua, o que interessa € o resultado final que a pozolana
especifica ou a mistura com outrapozolanapode fornecer quando estudados um ou varios

teores de substituicdo, em relacédo a mistura de referéncia™.

Tal afirmativa esta consubstanciada nos resultados que obteve no programa experimental.
Utilizando-se de uma cinza composta de metades iguais, uma queimada em um forno de
laboratdrio, com temperatura controlada, e outra proveniente de um forno de olaria, obtida
a temperaturas elevadas, o autor evidenciou que o indice de atividade pozolanica nédo foi

baixo quando comparado com o da silica ativa ou com o obtido com a cinza volante.



Em recente dissertacdo de mestrado, na qual foi dada énfase principalmente aos aspectos
de resisténcia, REGO (2001) observou que a CCA residual apresenta um grande potencial
para a utilizacdo como adicdo mineral. A CCA queimada sem controle de temperatura,
quando moida durante 5 horas em moinho de bolas, apresentou o valor de indice de
atividade pozolanica com cimento de aproximadamente 85%, considerado ja como
material pozolanico tendo em vista que a NBR-12653 estipula o valor de 75% para a

qualificacdo do material como pozolana.

Os trabalhos realizados pelo Nucleo de Pesquisa em Construgdo (NPC) da UFSC sobre
cinza de casca de arroz, por exemplo, geraram quatro dissertagdes de mestrado além de
muitas outras publicacGes. Apesar deste ser um tema de pesquisa desde a década de 70, 0s
trabalhos realizados pelo Ndcleo tem como caracteristica principal o estudo de cinzas
residuais, subproduto do beneficiamento do arroz que usa a casca como combustivel, e ndo
de cinzas obtidas sob condic¢des de queima controlada. Os resultados obtidos tém motivado
0 grupo a desenvolver novas pesquisas, principalmente para ajustar as normas nacionais

para incrementar o uso de pozolanas em concreto.

O interesse na realizacdo da pesquisa desse material é justificado pela grande quantidade
da CCA residual produzida no pais. Sendo a producdo anual de arroz estimada em
10.500.000 toneladas, tem-se uma producdo potencial de CCA de cerca de 500.000
toneladas (IBGE, 2002). Certamente com este volume de producdo, a cinza de casca de
arroz residual seria competitiva no mercado, inclusive, no caso da producdo da CCA
amorfa, concorrendo com a adicdo de silica ativa tanto no que concerne a custo quanto a
qualidade. Isto sem considerar o ganho agregado da utilizacdo deste residuo agroindustrial

no aspecto ambiental.

Tendo em vista o anteriormente exposto, pela atualidade do tema e pela pequena
quantidade de pesquisas nacionais e internacionais enfocando o mecanismo da atividade
pozolénica da cinza de casca de arroz com diferentes indices de amorfismo, decidiu-se pela
realizacdo dessa Tese de Doutorado. A originalidade do tema estd na busca de um melhor
entendimento do mecanismo da realizacdo da reacdo pozolanica, tanto com a CCA amorfa

quanto com a CCA cristalina; assim como da influéncia da substituicdo de ambas CCAs ao



cimento CP | na microestrutura das pastas, que € a principal chave para o entendimento das

propriedades mecanicas, fisicas e quimicas dos materiais a base de cimento.

A presente pesquisa enquadra-se na linha de pesquisa “Sistemas Construtivos e
Desempenho de Materiais e Componentes” desenvolvida pelo Programa de Pés-graduacgéo
em Estruturas e Construgdo Civil (PECC) da Universidade de Brasilia (UnB) dentro do

projeto de pesquisa em “Concreto de Alto Desempenho”.

1.2 - ESTRUTURA DA PESQUISA

A Tese de Doutorado esta dividida em 6 (seis) capitulos.

No primeiro capitulo consta a importancia do tema, a estrutura e os objetivos da Tese de

Doutorado.

No segundo capitulo apresenta-se a revisdo bibliografica sobre a cinza de casca de arroz
(CCA) como adicdo mineral ao cimento, envolvendo desde aspectos de sua producdo, as

caracteristicas e a reagdo pozolanica da CCA e o seu efeito sobre o concreto.

No terceiro capitulo consta a revisdo bibliografica sobre as principais técnicas de
investigagdo da reacdo pozolanica das CCAs e da microestrutura das pastas de cimento
Portland.

No quarto capitulo apresenta-se a parte experimental da pesquisa, descrevendo o
planejamento e metodologia de execucdo das fases envolvidas. O programa experimental
da Tese de Doutorado foi dividido em 3 (trés) fases, quais sdo: (1) Caracterizacdo das
CCAs residuais, (2) Reacdo pozolanica das CCAs amorfa e cristalina, (3) Microestrutura

das pastas de cimentos compostos com as CCAs cristalina e amorfa.

No quinto capitulo sdo apresentados os resultados obtidos e realiza-se a analise dos

resultados das 3 (trés) fases do programa experimental da Tese de Doutorado.

Finalmente, no sexto capitulo, apresentam-se as conclus@es finais do trabalho, assim como

sugestdes para futuras pesquisas.



1.3 - OBJETIVOS GERAIS E ESPECIFICOS

A presente pesquisa tem como objetivo geral verificar a influéncia das CCAs amorfa e
cristalina em substituicdo a parte do cimento Portland, nas atividades pozolanicas,
contribuindo para a consolidacdo do uso desses materiais como alternativa de produgéo de
cimentos com caracteristicas especificas e adequadas para a producdo de concretos e

argamassas de qualidade ou a producdo de concretos e argamassas com este tipo de adicao.

Os objetivos especificos da pesquisa séo:

1 Caracterizar as CCAs residuais provenientes de diferentes industrias (beneficiadores de
arroz e usinas termoelétricas) envolvendo inclusive o beneficiamento do residuo para

utilizacdo como adi¢do mineral.

2. Analisar a influéncia do indice de amorfismo (I.A) e da finura sobre a atividade
pozolénica das CCAs amorfa e cristalina. Serdo utilizados tanto ensaios quimicos
(Fratini e Chapelle) quanto ensaios relacionados a resisténcia mecénica (indice de
Atividade Pozolénica com cimento Portland e indice de Atividade Pozolénica com a

cal).

3. Analisar a influéncia da substituicdo do cimento CP | pelas CCAs amorfa e cristalina nas
propriedades fisicas, quimicas, de pozolanicidade e calor de hidratacdo dos

aglomerantes formados;

4. Analisar a influéncia da substituicdo de diferentes teores das CCAs amorfa e cristalina
ao cimento CP | na microestrutura das pastas dos aglomerantes formados, através de
determinadas técnicas de analise (Difracdo de raios X (DRX), Analise Térmica (TG-
DTA) e Microscopia eletrénica de varredura (MEV) com microanalise de raios-X)
para diferentes relacGes agua/aglomerantes (rel. a/agl), contribuindo para 0

entendimento das propriedades mecanicas, fisicas e quimicas dos aglomerantes.



2 - A CINZA DE CASCA DE ARROZ (CCA) COMO ADICAO
MINERAL

2.1 - GENERALIDADES.

O termo pozolana, segundo a ASTM C 618 (1978) e a NBR 12653 (1992), pode ser
definido como um material que, por si sO, possui pouca ou nenhuma atividade cimenticia
mas que, quando finamente moida e na presenca de agua, reage com o hidréxido de célcio
a temperatura ambiente para formar compostos com propriedades cimentantes. Adicdes
minerais sdo materiais com propriedades pozolanicas e/ou cimenticias, adicionadas ao
cimento, antes ou durante a mistura em quantidades que variam geralmente entre 5 e 70%
da massa do cimento. Segundo SILVEIRA (1996), o seu emprego pode ser feito de duas
formas distintas: (1) como substituicdo de parte do cimento, visando a reducdo dos custos e
(2) como adicdo em percentuais variaveis em relagdo a massa de cimento, geralmente com
uso concomitante com aditivos superplastificantes. MALHOTRA e MEHTA (1996),
comentam que as vantagens associadas ao uso dos materiais pozolanicos ou cimenticios
permanecem essencialmente as mesmas, independente da maneira como foram
incorporados a mistura de concreto. MEHTA e MONTEIRO (1994), objetivando uma
descricdo mais detalhada das adigbes minerais, dividem os materiais em dois grupos. Os
materiais naturais seriam 0s materiais que foram processados com o Unico propoésito de
produzir uma pozolana. O processamento consiste usualmente de britagem, moagem,
classificagdo por tamanho, e em alguns casos pode também incluir ativagdo. Exemplos séo
os vidros vulcanicos, tufos vulcanicos, argilas calcinadas e terras diatomaceas. Ja os
subprodutos sdo os materiais que ndo sdo produtos primarios de suas respectivas industrias
produtoras. Os subprodutos industriais podem ou ndo requerer um processamento qualquer
antes do emprego como adigdes minerais. Os principais subprodutos industriais estudados
como adicdo mineral sdo a cinza volante, a escoria de alto forno, a silica ativa e a cinza de

casca de arroz.

Conforme MEHTA (1992), arroz, trigo e milho sdo os cereais mais colhidos no mundo. As
partes ndo-cereal destas colheitas, como as folhas, o talo e a casca, sdo geralmente
consideradas um residuo e seu grande volume apresenta sérios problemas de acumulo e
contribui para um dos maiores problemas deste milénio: a eliminacdo dos residuos gerados

pela industria e pela agricultura. A maneira mais usual de reduzir a quantidade destes



residuos é com a queima a céu aberto, onde se obtém cinza que agride o ambiente através
da poluicédo aérea, do solo ou de mananciais aquiferos; a queima a céu aberto é proibida em
muitos paises pois é prejudicial a saude. Mas também, podem ser empregados como
alimentacdo para animais, como fonte de geracdo de energia, ou podem ser depositados
para que a degradacdo natural diminua o seu volume. Por uma variedade de razdes, a casca
de arroz (também conhecida como rice husks ou rice hulls na literatura), que é a carapaga
produzida durante a operacdo de beneficiamento do arroz colhido, chamou mais a atencgéo
dos pesquisadores de cimento que os outros residuos das colheitas (MEHTA, 1992).
Primeiramente, pela grande quantidade gerada deste residuo; como se observa na Tabela
2.1, de uma producgéo anual de 550 milhdes de toneladas de arroz, tem-se 110 milhGes de
toneladas de casca de arroz. Como a casca de arroz ndo serve para a alimentacdo de
animais, pois tem poucas propriedades nutritivas, e como possui uma superficie irregular e
abrasiva, € muito resistente a degradacdo natural, apresentando sérios problemas de
acumulo. Quando é queimada, fornece muita quantidade de cinza. Em média, cada
tonelada de arroz em casca produz ao redor de 200kg de casca, 0 que por combustdo
produz cerca de 40kg de cinza. Na Tabela 2.2, pode-se observar que ndo ha outro residuo
de colheita com maior quantidade de cinza quando é queimado. Terceiro, 0 emprego da
cinza de casca de arroz como material cimentante suplementar é de grande interesse nos
paises onde se tem muita producdo de arroz pois a CCA é uma pozolana artificial capaz de

substituir parte do cimento com custos menores (MASSAZA, 1993).

Tabela 2.1 - Produgdo mundial de arroz e casca de arroz e principais produtores mundiais
no ano de 2003 ( FAO, 2003 modificado) (milhdes de toneladas)

Pais Arroz em casca Casca de arroz
China 166 33,2
India 133 26,6
Indonésia 52 10,4
Bangladesh 38 7,6
Vietnam 34 6,8
Tailandia 27 54
Burma 22 4.4
Filipinas 13 2,6
Brasil 10 2,0
Japéo 10 2,0
QOutros 45 9,0
Total 550 110



Tabela 2.2 - Conteldos tipicos de cinza dos maiores residuos das colheitas (MEHTA,

1992).

Colheita Parte da Planta Cinza (% em massa)
Milho Folha 12
Arroz Casca 20
Arroz Palha 14
Sorgo Folha 12
Cana de agucar Bagago 15
Girassol Folha e talo 11
Trigo Folha 10

A producdo anual de arroz no Brasil gira em torno de 10,5 milhdes de toneladas (IBGE,
2002), representando mais de 50% da producdo da Ameérica do Sul. O estado do Rio
Grande do Sul é o maior produtor nacional de arroz e segundo dados do IBGE (2002), a
safra 2002 foi estimada em 5.275.452 toneladas, cerca de 50% da producdo nacional. A
regido Centro-Oeste representa 16% da producdo nacional de arroz, com um total de
1.592.869 toneladas, sendo que o estado do Mato Grosso € o 2° produtor nacional,

responsavel por 12% da producdo (IBGE, 2002).

A cinza da casca de arroz € o material resultante da combustdo da casca de arroz,
geralmente usada pelas industrias beneficiadoras de arroz como fonte na geracéo de calor e
vapor necessarios nos processos de secagem e parboilizacdo dos grdos. No Brasil, o
aproveitamento da cinza de casca de arroz como material suplementar de cimentos e
concretos tem despertado o interesse de varios pesquisadores, destacando-se os trabalhos
de ALVES e GOULART (1981); GUEDERT (1989); FARIAS (1991); ISAIA (1995);
SILVEIRA (1996); SANTOS (1997); HASPARIK (1999); SENSALE (2000); DAFICO
(2001); REGO (2001).

2.2 - CARACTERISTICAS DA CINZA DE CASCA DE ARROZ

A casca de arroz, rejeito proveniente do beneficiamento do arroz, constitui a matéria-prima
na geragdo da CCA usada como adi¢cdo mineral ao cimento. A incineragdo da casca tem
como objetivo remover a lignina, bem como qualquer outro componente organico,
resultando apenas em uma cinza rica em silica. A silica que é acumulada na estrutura da

planta quando do seu desenvolvimento é proveniente do solo e estd na forma de opalina
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(forma amorfa de silica). Cabe ressaltar que sdo necessarias elevadas temperaturas para
remover o carbono residual presente no material. Segundo diversos autores (HOUSTON,
1972; MEHTA, 1992, entre outros), a casca de arroz é uma capa lenhosa do grdo, dura e
altamente silicosa. Na sua composi¢cdo encontram-se 50% de celulose, 30% de lignina e
20% de silica, em base anidra. Quando sofre a combustdo, cerca de 20% da casca é
convertido em cinza, sendo que a lignina e a celulose podem ser removidas. A cinza
demonstra uma estrutura celular, porosa, com alta superficie especifica (50 a 100 m /g) e

grande quantidade de silica (85 a 95%).

Dependendo do processo de queima da casca, as caracteristicas da cinza podem variar
bastante. O objetivo ¢ o de obter silica amorfa para agir como material pozolanico.
Entretanto, algumas vezes sdo encontradas formas cristalinas da silica se o processo ndo
for bem controlado. Os fatores determinantes da qualidade da cinza sdo a temperatura da
combustéo, o tempo de combustdo e o ambiente da combustdo (COOK, 1984). A CCA
queimada parcialmente contém alto teor de carbono e é de cor preta. A CCA
completamente queimada pode ser cinza, purpura ou branca, dependendo das impurezas
presentes e das condi¢bes de queima (MEHTA, 1992). Quanto mais escura, maior o teor de
carbono, ou seja, maior a quantidade de matéria organica ndo queimada. Segundo
BOATENING e SKEETE (1990), as mudancas na coloracdo sdo associadas com o0
desenvolvimento do processo de combustdo assim como pelas transformagdes estruturais
da silica na cinza. A cor branca é a indicacdo da completa oxidacdo do carbono da cinza,
pelas altas temperaturas ou longos periodos de retencdo, com a formagéo de silica na forma
de cristobalita e tridimita. De acordo com COOK (1984), a quantidade de carbono é
limitada em torno de 10%. Valores maiores do que 15% podem prejudicar a reatividade da

cinza.

HOUSTON (1972), avaliando a composi¢do quimica de diversas cinzas de casca de arroz,
de varios paises do mundo, conclui que as variagdes dos elementos ndo sdo significativas e
os teores de silica geralmente encontram-se entre 90 e 95%. Este fato é confirmado ao se
comparar a composicdo quimica de cinzas distintas, utilizadas por diversos autores,

conforme indica a Tabela 2.3.
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Tabela 2.3 - Composic¢ao quimica da cinza da casca de arroz em %, segundo diversos
autores (SILVEIRA, (1996)).

Composigao COOK SALAS CINCOTTO GUEDERT FARIAS SUGITA ISAIA

quimica (%) (1976)  (1986)  (1988) (1989) (1990) et. al. (1995)
(1992)
Temperatura 450 1000 500-600 sem n.i. 600 *)
(oC) controle
Si02 93,15 91,26 94,7 93,11 91,78 90,00 78,60
AI203 0,41 0,94 0,09 0,92 0,60 0,1 2,30
Fe203 0,20 0,37 1,46 0,40 0,34 0,40 2,30
CaO 0,41 2,15 0,99 0,52 0,50 0,40 1,00
MgO 0,45 0,88 0,95 0,85 0,52 0,30 0,80
SO3 nd nd 0,21 nd 0,02 nd 0,04
Na20 0,08 nd 0,04 0,12 0,11 0,06 0,01
K20 2,31 nd 1,75 1,12 1,30 2,41 0,56
Perda ao fogo 2,77 nd 7,29 nd nd 472 11,80
Res. Insoluvel nd 0,17 nd nd nd nd nd

Obs: nd = ndo determinado

ni = ndo informado

(*) = 50% a 6500C + 50% sem controle
SILVEIRA (1996) observa que, de modo geral, os resultados obtidos em cinzas de
diferentes origens mostram-se semelhantes, independente do tipo de queima ao qual foi
submetida a casca. Os teores de silica variam, na maioria dos casos, entre 90 e 95%.
Segundo PRUDENCIO e SANTOS (1998), as principais impurezas presentes sdo 0s
alcalis, K20 e Na20. O teor de K20 encontra-se entre 1 e 5%, dependendo da quantidade
de fertilizante usado na plantacdo de arroz. Pequenas quantidades (inferiores a 1%) de

outras impurezas como CaO, MgO, e P205tambem foram encontradas.

Um dos fatores limitantes do uso da cinza da casca de arroz é o controle da temperatura de
queima que governa o teor de silica amorfa e, conseqlientemente, sua atividade pozolanica.
Porém, cada pesquisa indica um tempo e uma temperatura de queima para as condi¢Ges de
trabalho impostas no momento de seu desenvolvimento. Diversos trabalhos (MEHTA e
PITT, 1977, COOK et al., 1976; DASS, 1983; JAMES e RAO, 1986; entre outros) tém
demonstrado que a estrutura da silica contida na cinza é afetada pela temperatura e tempo
de queima a qual € submetida a casca. Essas transformacg6es estruturais, conseqlientemente,
irdo influenciar a reatividade ou a capacidade da cinza em se combinar com os produtos de

hidratacdo do cimento.
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No relativo a composi¢do mineraldgica, HARA et al. (1989), analisando cinzas de casca de
arroz provenientes de processos de queima diferentes, constataram variagcGes nas suas
caracteristicas mineraldgicas e fisicas, conforme apresenta-se na Figura 2.1. Quando a
CCA é obtida com controle de combustdo e temperatura entre 400 e 500°C, compde-se
essencialmente de matéria ndo cristalina, sendo considerada uma cinza amorfa, podendo
ser detectada a formagéo de quartzo acima de 600°C, enquanto que, quando queimada sem
esse controle, apresentam-se fases cristalinas com a formacao de tridimita e a temperaturas

mais altas detecta-se cristobalita (Figura 2.1).

C Cristobaldita

t: Tridimita
Q Quartzo
1- Queima a céu 1 i Aniorfosidade
aberto Si 2,8 *ig
2 - Por caldeira para
gerar poténcia de
3000 kw <9,91 n,0«z/9
3 - Por forno de leito
89,21 88,8 m /g
4 - Cinza amorfa
100,01 25,6 »z/9
L Superficie
10 IS 20 25 30 3s Especifica

Qua ro, graus

Figura 2.1 - Variagdes nas caracteristicas mineraldgicas e fisicas de cinzas de casca de
arroz provenientes de processos de queima diferentes (HARA et al., 1989) modificado por
SENSALE (2000)

HANAFI et al. (1980), analisando cinzas obtidas em temperaturas de queima que
variaram de 500 a 1400°C, acharam que o desenvolvimento do carater cristalino da
silica contida na cinza da casca de arroz era evidenciado nos difratogramas de raios X a
partir de 800°C, conforme a Figura 2.2a. DASS (1983), analisando cinzas obtidas em

temperaturas de queima que variaram de 500 a 1000°C, detectou nas maiores
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temperaturas maior intensidade dos picos cristalinos, conforme mostram o0s

difratogramas de raios X da Figura 2.2b.

Figura 2.2a e b - Difratogramas de raios X de cinzas de casca de arroz queimadas a
diferentes temperaturas; a) padrbes obtidos por HANAFI et al. (1980); b) padrbes obtidos
por DASS (1983), sendo A = 500°C, B = 700°C, C = 900°C, D = 1000°C; modificados por

SENSALE (2000)

Assim, pela combustdo controlada da casca, uma silica amorfa reativa pode ser obtida. Esta
silica pode reagir, quando adicionada ao cimento e na presenca de agua, com o hidroxido
de célcio, dando lugar a compostos cimenticios (JAMES e RAO, 1986). Porém, a
reatividade ou a habilidade da cinza em se combinar com o hidroxido de calcio varia com
as condi¢Oes de formacdo da cinza. Segundo COOK (1986), o tratamento térmico utilizado
durante a combustdo da casca resulta em transformacdes estruturais que influenciam as
caracteristicas da cinza como a finura, a atividade pozolanica e a sua capacidade de
moagem. Varios investigadores (MEHTA e PITT, 1976; DASS, 1983; AL-KHALAF ¢
YOUSIFT, 1984) confirmam ser a temperatura de queima o ponto critico na obtencdo de
uma cinza amorfa, reativa e adequada para a utilizacdo como adicdo mineral. Alguns
trabalhos contestam que este fato seja primordial para sua qualificacdo (ISAIA, (1995);
PRUDENCIO e SANTOS, (1998); SENSALE (2000); REGO, (2001)).

A dependéncia da cristalinidade da silica com a temperatura de queima ficou evidenciada a

partir dos resultados obtidos por MEHTA e PITT (1977) no desenvolvimento de um
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processo de producdo de cinza essencialmente amorfa em forno sob suspensdo, e que
posteriormente foi patenteado. Em um forno com temperatura controlada, os referidos
autores obtiveram uma cinza com alto teor de silica amorfa e, portanto, altamente reativa
através da combustdo em temperaturas inferiores a 5500C. Segundo SILVEIRA e DAL
MOLIN (1996), pode-se constatar que a temperatura de queima e o tempo de moagem
influenciam diretamente as caracteristicas fisicas e o indice de atividade pozolanica da
cinza de casca de arroz. Em anélises de difracdo de raios X, realizados durante a pesquisa
em questdo, constatou-se que a cinza de casca de arroz queimada em um forno do tipo leito
fluidizado a 7000C apresentou estrutura basicamente amorfa, enquanto que a 1100cC
mostrou-se cristalina. BARTHA e HUPPERTZ (1977) estudaram o efeito da incineragdo
da casca de arroz na estrutura da silica resultante na cinza. Concluiram que a cristalizacao
da silica ocorre em torno de 7250C. Os resultados obtidos demonstraram que em
temperaturas acima de 8000C apenas 30% da silica permanece amorfa, sendo que os 70%
restantes geram o aparecimento de cristobalita. Na opinido dos referidos autores as
investigacbes sobre temperatura, o tempo de queima e a formacdo de agentes
mineralizadores na silica durante o processo de queima da casca sdo extremamente
necessarias uma vez que elas formam a base da otimizacdo do processo de combustdo, o
qual pode ser realizado em um forno industrial. Segundo DASS (1984), o desenvolvimento
do carater cristalino da silica é a principal causa da perda da atividade pozolanica da CCA.
Cristobalita e quartzo sdo as duas formas de silica cristalina produzidas. Temperaturas de
queima até 7000C produzem silica amorfa. A partir dessa temperatura vai ocorrendo um
aumento gradual na formacdo de estruturas cristalinas, até que a 11000C a propriedade
pozolanica da cinza estd completamente perdida. AL-KHALAF e YOUSIF (1984)
constataram que a mais conveniente e econémica condicdo de queima necessaria para
transformar a casca de arroz em uma cinza homogénea e bem queimada, levando em
consideracdo a qualidade da CCA produzida e o gasto de energia usado no seu preparo é de
5000C por 2 horas. O estudo revelou ainda que a finura da cinza aumentou com o0 aumento
do tempo de moagem, cujos valores maximos correspondem as temperaturas de 450 e
5000C. Segundo SUGITA et al. (1992), o grau de nédo cristalinidade da CCA depende do
processo adotado para alcancar a temperatura maxima de queima. CCAs obtidas em fornos
elétricos até 600cC e moidas por 80 minutos tem a atividade pozolanica maior que outros
materiais pozolanicos como a cinza volante, atingindo o mesmo grau de atividade

pozolanica da silica ativa.
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O objetivo da combustdo da casca é a remocdo da celulose e da lignina, preservando a
estrutura celular. No entanto, a microporosidade da cinza da casca de arroz é extremamente
dependente dos parametros de combustdo. BARTHA e HUPPERTZ (1977) constataram
através de micrografias obtidas em microscépio eletrébnico de varredura por elétrons
secundarios, significativas diferencas na microestrutura de cinzas queimadas a
temperaturas distintas. Observa-se, de acordo com os resultados obtidos, que as cinzas
queimadas a temperatura inferiores a 8000C apresentam uma estrutura mais porosa,
enquanto que em temperaturas na faixa de 800 a 11000C apresentam uma estrutura mais

densa, compacta.

Materiais que contenham silica na forma ndo cristalina ndo representam risco a sadde.
Caso a temperatura de queima que governa o teor de silica amorfa seja muito alta, a silica
amorfa presente na cinza passa para suas formas cristalinas, tridimita e cristobalita. A cinza
que contém silica sob a forma cristalina € menos reativa e € considerada prejudicial a satde
humana (PRUDENCIO e SANTOS, 1998).

FENG et al. (2004) estudaram CCAs obtidas de cascas tratadas com imersdo em &cido
cloridrico. Segundo os pesquisadores essas CCAs tem uma menor sensibilidade as
condicbes de queima, fazendo com que possam ser queimadas a temperaturas mais altas
sem diminuir suas propriedades pozolanicas. Como pode ser observado na Figura 2.3,
ocorre uma grande diferenca na condutividade pelo método de LUXAN et al. (1989) com a
utilizacdo da CCA pré-tratada com &cido cloridrico (ADR) até a temperatura de 900°C,
enquanto nas CCAs sem esse tipo de tratamento (RHA) ocorre uma diminuigédo
significativa j& a temperatura de 700°C. A Tabela 2.4 demonstra a superficie especifica e a
quantidade de material amorfo em ambas CCAs queimadas a diferentes temperaturas. A
grande mudanca na condutividade pelo método de LUXAN et al. (1989) com a CCA pre-
tratada com acido cloridrico se deve ao fato dessa CCA ter maior superficie especifica e

grande quantidade de silica amorfa, o que produz grande atividade pozolanica.
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Figura 2.3 - Relagédo entre as mudancas na condutividade e a temperatura de queima das
CCAs pré-tratadas (ADR) e as CCAs sem pré-tratamento (RHA) (FENG et al., 2004)

Tabela 2.4 - Superficie especifica e quantidade de silica amorfa nas CCAs com e sem pré
tratamento com &cido cloridrico (ADR e RHA) (FENG et al. (2004))

Temperatura de Superficie Quantidade de
Amostra aquecimento especifica (m2g) (a) silica amorfa (%)
(b)

550 210 94,8

600 270 951

700 311 95
ADR 800 257 95,7

900 154 90,9

1000 7,31 50,8

550 164 88,6

600 86 89,6
RHA 700 73 75,4

800 9,24 40,2

(a) Determinada pelo método de adsor¢do de nitrogénio (BET

(b) Determinada pelo método com glicerol
A reatividade da CCA como material pozolanico depende de sua relacdo material

cristalino/material amorfo. Assim, para a caracterizacdo da CCA, a avaliacdo da

quantidade de silica amorfa torna-se importante. PAYA et al (2001) desenvolveram um
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método analitico rapido para a avaliacdo da silica amorfa da CCA. Esse método é baseado
na quebra da cadeia da silica amorfa dentro da solu¢cdo como glicerosilicato pelo
tratamento da CCA com glicerol. A vantagem desse método estd na sua rapidez, podendo
ser concluido dentro de 35 a 50 minutos. Em outro método utilizado para determinacdo da
silica amorfa contida nas pozolanas (UNE 80225 (1993) apud PAYA et al. (2001)), no qual
a porcentagem de silica amorfa é determinada pela diferenca entre a silica total e a silica
residual que permanece inalterada como residuo insolivel em HCI 4M a quente apés ter
sido atacada por KOH durante 4 horas. A Tabela 2.5 mostra os resultados do quantidade de
silica amorfa para diferentes CCAs pelos dois métodos. Os resultados demonstram uma
boa correlacdo entre seus resultados, indicando o método desenvolvido por PAYA et al.

(2001) como adequado para a determinacgdo do teor de silica amorfa nas CCAs.

Tabela 2.5 - Porcentagem de silica amorfa obtidas pelos métodos com KOH e com glicerol
(PAYA et al., 2001)

Amostra QSAkoh (a) QSAgly (b)
Quartzo finamente dividido 4,16 4,02
CCA1l 8,25 8,04
CCA?2 8,48 8,86
CCA3 9,36 9,44
CCA4 10,11 12,33
CCAS5 11,45 9,98
CCA®6 13,99 12,46
CCA7 26,73 26,61
CCAs 29,72 28,40
CCA9 60,57 58,93
CCA 10 83,88 82,86

(a) QSAKOH - Quantidade de silica amorfa pelo método com KOH
(b) QSA @Y - Quantidade de silica amorfa pelo método com glicerol

Outro fator importante no uso da cinza é o grau de moagem. Em termos de caracteristicas
fisicas, as mais importantes sdo as relacionadas com a finura, em todas as suas
manifestacbes e expressdes, ja que fragdes granulometricas diferentes, se comportam de
maneira diferente. Apds a queima, a dimensdo da cinza € praticamente a mesma da casca, e
em funcdo da presenca destas grandes particulas, a mesma deve ser moida para atender a
finura apropriada para uso como adicdo. Entretanto, um peneiramento antes da moagem
torna-se importante para eliminar todo e qualquer residuo que néo tiver sido bem queimado
(ALVES e GOULART, 1981).
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Estudos realizados por SMITH e KAMWANJA (1986) indicaram que 5 minutos de
moagem da cinza em moinho de bolas, ndo € um tempo adequado. O tempo recomendado
foi de 30 minutos para reduzir o material a p6. Com este processo, a cinza de casca de
arroz torna-se um subproduto finamente dividido para uso como material cimenticio.
Segundo COOK (1984), caso a queima nao seja bem controlada, o tempo de moagem pode
chegar a 6 horas para produzir uma cinza com elevada atividade pozolanica. De uma
maneira geral a massa especifica da cinza tem se apresentado entre 2,10 e 2,30 g/cm .
GUEDERT (1989) avaliou a eficiéncia de moagem através da medida da area especifica,
obtida em cinza queimada sem controle de temperatura. Os resultados mostraram
claramente o crescimento da area superficial com o aumento do tempo de moagem,
correspondentes a 1, 2, 4 e 8 horas. Para esses tempos de moagem, as amostras de cinza
foram submetidas ao ensaio de indice de atividade pozolanica (IAP) a cal, que indicou
também um crescimento da resisténcia a compressdo aos 7 dias com o aumento da area
especifica. BOATENG e SKEETE (1990), analisando cinzas queimadas a 5500C e 7000C,
salientaram que as mudancgas estruturais provocadas pela temperatura de queima na cinza
da casca de arroz afetam de forma significativa a moagem do material e a reatividade, uma
vez que quanto maior a sua area superficial, maior a extensdo das rea¢fes quimicas com a
cal. Pelos resultados obtidos no ensaio de indice de atividade pozolanica (IAP) com
cimento, PRUDENCIO e SANTOS (1998) demonstraram que o indice de atividade
pozolanica da CCA aumenta com o tempo de moagem (aumento da superficie especifica)
até o limite de 4 horas. Dai em diante ha um decréscimo no indice, apesar da superficie
especifica continuar aumentando. Este comportamento inesperado talvez possa ser
atribuido ao fato de que o aumento da superficie especifica, dificulta a dispersdo da cinza
na argamassa. As particulas da cinza acabam se agrupando, formando grumos e que nao
reagem, na sua totalidade com o hidrdéxido de calcio liberado no processo de hidratagcdo do
cimento. REGO (2001) ndo obteve a mesma relacdo entre o aumento da superficie
especifica e o crescimento da atividade pozolanica. Nesse trabalho a superficie especifica
ndo aumentou com o aumento do tempo de moagem e o principal pela melhoria das

propriedades pozolénicas foi a diminuicdo do diametro medio das particulas.

Em seu trabalho de Doutorado, ISAIA (1995) critica a linha de raciocinio que discrimina a
cinza de casca de arroz obtida sem controle do processo de queima. Segundo ISAIA
(1996), esta opinido, juntamente com o estudo dos resultados apresentados, desmitificam,

em parte, a quase sindrome que existe em alguns setores do meio técnico-cientifico a
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respeito de se pesquisar e empregar somente pozolanas altamente reativas e estritamente
enquadradas dentro das prescri¢cdes, alguns movidos mais pelo propdsito de apresentar
bons resultados do que realmente investigar produtos que sejam mais significativos sob o
ponto de vista econémico e social. Como efeito, a realidade aponta para a existéncia de
quantidades substanciais de cinza volante ou cinza de casca de arroz ndo tdo finas e nem
tdo reativas quanto ao tecnicamente apregoado por alguns investigadores ou comissdes de
estudo. Parametros técnicos-cientificos fixados por cédigos e normas ou posicionamentos
politicos de pesquisadores frente a um enfoque de pesquisa ndo podem desconsiderar a
realidade econémico-social quando se trata de fortalecer o consumo de residuos industriais,

para melhorar a preservacado do meio ambiente em beneficio da sociedade moderna.

SANTOS (1997), estudando a influéncia do processo de queima no indice de atividade
pozolanica (IAP) de cinzas de casca de arroz residuais com o cimento, achou IAP
superiores aos exigidos pela NBR 12653/92, tendo melhores resultados com aqueles
processos onde o material foi recolhido via seca, superando os valores obtidos para a CCA
produzida em forno de leito fluidizado. Na mesma pesquisa, os diferentes tempos de
moagem da CCA levaram a diferentes superficies especificas do material e influenciaram
de forma significativa na atividade pozolanica concluindo a autora que cada CCA
produzida por um processo de queima possui seu tempo de moagem Otimo para atingir a
sua atividade pozolanica maxima. Uma observacdo importante apresentada no trabalho de
SANTOS (1997) é que a CCA que apresentou maior indice de atividade pozolanica com o
cimento ndo apresentou o melhor desempenho na argamassa. Isso foi atribuido a forma
com que é realizado o ensaio de atividade pozoléanica, que compara o desempenho de
pozolanas para uma consisténcia fixa. Assim, muitas vezes, as pozolanas mais finas, por
necessitarem de uma maior quantidade de agua para atingir determinada consisténcia
fixada pela norma, apresentam elevada relagdo agua/aglomerante e baixos indices de
atividade pozolanica. Além disso, estas pozolanas muito finas podem formar grumos e,
para desenvolver todo o seu potencial, exigem agentes dispersantes nas argamassas €

concretos, papel este hoje desempenhado pelos aditivos plastificantes e superplastificantes.

Na dissertacdo de mestrado de REGO (2001), constata-se que a CCA residual queimada
sem controle de temperatura apresentou o valor de indice de atividade pozolanica com
cimento de aproximadamente 85%, considerado j& como material pozolanico tendo em

vista que a NBR-12653 estipula o valor de 75% para a qualificagdo do material como
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pozolana. Cabe salientar que o diametro médio de 15,19p,m, conseguido pela CCA residual
quando moida por 5 horas, foi muito maior do que o didmetro medio de 4 pm da CCA de
referéncial A CCA residual, mesmo com essa granulometria mais grossa, alcancou um

alto indice de atividade pozolanica com cimento.

2.3 - REACAO POZOLANICA DA CINZA DE CASCA DE ARROZ

Alguns materiais quando finamente divididos e na presenca de &gua, reagem com O
hidroxido de célcio (Ca(OH)2) a temperatura ambiente, e desenvolvem, a partir dessa
reacdo, produtos com propriedades cimenticias e insolUveis em &gua. Essa reacdo &
chamada de reacdo pozolanica. Em concretos, a reacdo pozolanica se desenvolve
geralmente entre os componentes silicosos e aluminosos da pozolana com o hidroxido de
calcio resultante da hidratacdo do cimento. A forma como se da a reacdo € muito

complexa, ndo estando ainda completamente compreendida.

A cinza da casca de arroz, denominada na literatura internacional de “rice husk ash ou rice
hull ash” possui estrutura predominantemente amorfa quando obtida por processo
controlado de queima, particulas angulares e altamente celulares menores do que 45 ~.m,
elevada area superficial (50000 m2/kg a 60000 mzlkg) medida por adsorcdo de nitrogénio e
um comportamento extremamente pozolanico (MEHTA e MONTEIRO, 1994). Segundo
MALHOTRA e MEHTA (1996), a cinza de casca de arroz com alta atividade pozolanica
deve ter o tamanho médio das particulas entre 6 e 10°m e finura B.E.T, que informa a
superficie especifica do material, em torno de 40 a 100 m / g. A cinza de casca de arroz,
segundo MEHTA e MONTEIRO (1994), apresenta caracteristicas peculiares que lhe torna
uma superpozolana, quais sejam o alto conteudo de silica amorfa, a forma angular das
particulas, a estrutura altamente celular, a area superficial elevada e o diametro médio,
dependendo do grau de moagem, geralmente inferior a 45 ~“m. Essas caracteristicas Ihe

conferem atributos importantes para o seu uso como adi¢cdo ao cimento.

Segundo JAMES e RAO (1986), no cimento Portland hidratado, o gel de C-S-H e o

Ca(OH)2 ocupam mais de 75% da pasta de cimento hidratada e tem sido postulado que o

1No referido trabalho, a CCA de referéncia era uma cinza de casca de arroz amorfa de origem norte-
americana
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Ca(OH)2 representa a mais fraca das duas fases. A resisténcia a compressdo do cimento é
atribuida principalmente ao componente C-S-H. A cal liberada pela hidratacdo do cimento
Portland reagindo com a silica amorfa presente na CCA converte-se também em C-S-H

conferindo um aumento na resisténcia da mistura de cimento e CCA.

A seguinte sequéncia de reacdes podem explicar o processo da reacdo que leva ao

desenvolvimento da resisténcia ou sua melhora. (JAMES e RAO (1986)).

C3S, C2S (cimento Portland) + H20 -> C-S-H + Ca(OH)2 (equagdo 2. 1)

SiO2(CCA) + Ca(OH)2+ H20 ~ C-S-H + silica ndo reagida (equacéo 2.2)

A CCA apresenta muitas semelhancas com a silica ativa embora sua forma seja fina e
irregular diferentemente da forma esférica da silica ativa. Ambas sdo cristalograficamente
amorfas, mas podem apresentar cristobalita e quartzo como fase cristalina. A CCA reage
com o Ca(OH)2 e a reacéo é relativamente rapidamente concluida. As reatividades da silica
ativa e da CCA estdo intimamente relacionadas com a energia superficial, com a
quantidade e distribuicdo do tamanho das particulas e area de superficie especifica da fase
amorfa. O C-S-H produzido tem menor relacdo C/S do que aquele formado com escéria ou
cinza volante (UCHIKAWA, H. (1986)). MEHTA (1990) salienta que a taxa de reagdo da
CCA com o hidroxido de célcio e levemente mais rapida que a da silica ativa devido,
talvez, a alta area superficial que a CCA apresenta comparada com a densa textura
superficial da silica ativa, embora ambas sdo capazes de desenvolver elevadas resisténcias
finais. Segundo ISAIA (1995), a reatividade da cinza da casca de arroz é similar ou até
superior a da silica ativa. Isto se deve ao fato de que a maioria das pozolanas é obtida por
resfriamento rapido de gotas fundidas a elevadas temperaturas. Segundo o autor, este
processo confere maior impermeabilidade a superficie dos gréos, necessitando um periodo
de inducdo maior para que a silica amorfa seja atacada pelos compostos alcalinos. No caso
da cinza de casca de arroz, por ser formada em baixas temperaturas (em alguns casos), a
superficie é microporosa, ndo sendo necessario periodo de inducdo para que ocorram as

reacOes superficiais para a formacgédo de C-S-H.
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As pesquisas que estudam a reacdo pozolanica se realizam geralmente com 3 (trés) tipos de
mistura. Alguns trabalhos como JAMES e RAO (1986), RAHMAT e KUTTI (1992), YU
et al. (1999) e FENG et al. (2004) estudam o mecanismo da reacdo entre o hidroxido de
calcio (Ca(OH)2 e a CCA amorfa. Tem a vantagem de analisar a reagdo pozolanica pura
sem interferéncias. Outro trabalho como o de KHAN et al. (1985) trabalhou com a mistura
silicato tricalcico (C3S) com CCA amorfa. Uma grande parte das pesquisas trabalham com
a mistura entre o cimento e a CCA amorfa, sendo esta a mistura que representa com mais
exatiddo a fendbmeno que acontece na realidade nos cimentos compostos com CCA amorfa

(SINGH et al. (1995), ZHANG et al. (1996), YU et al. (1999) e FENG et al. (2004)).

Segundo JAMES e RAO (1986), que estudaram a cinética da reacdo entre o Ca(OH)2 e a
CCA amorfa, as curvas TG e DTA de diferentes proporcdes de misturas CCA/Ca(OH)2
antes e depois da hidratacdo sdo demonstrados na Figura 2.4. O salto de perda de massa na
regido de temperatura entre 490-550°C (Figura 2.4a) representa a decomposicdo do
hidroxido de célcio para O0xido de calcio. Este salto é ausente na Fig. 2.4b indicando a
auséncia de cal livre no produto final. Até mesmo na mistura com excesso de Ca(OH)2, a
massa de cal livre e carbonato de calcio presente no produto final é muito menor do que a
massa inicial de Ca(OH)2. A mistura deficiente em Ca(OH)2 exibe um pico exotérmico ao
redor de 840°C na DTA. Os difratogramas de raios X da Figura 2.5 demonstram
inicialmente reflexdes proeminentes de hidréxido de célcio, enquanto o produto final
demonstre somente reflex6es ao redor de 29,4° e 32° 2 theta para uma mistura deficiente
em Ca(OH)2. Até mesmo nas misturas com excesso de Ca(OH)2 da Figura 2.6, apesar das
reflexdes da cal ndo reagida, essas reflexdes adicionais podem ser observadas. Entretanto,
as reflexdes de raios X da cal ndo hidratada e carbonato de célcio (formado pela reacédo
com o diéxido de carbono atmosférico) se sobrepGe as reflexdes principais da fase C-S-H.
O comportamento térmico, a difracdo de raios X do produto da reacdo e o residuo obtido
pelo aquecimento a 900°C sdo idénticos a aqueles da amostra de C-S-H (I) sintetizado
(Figura 2.7). Consequentemente existem evidéncias da formacdo de silicatos de calcio
hidratados na reacdo da pasta CCA-Ca(OH)2. A reacdo parece estar completa em menos de
4 dias na formacgdo para misturas deficientes em cal. Os alcalis atuam como catalisadores

na formacdo dos silicatos de célcio hidratados da Ca(OH)2 e silica.
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Teiriep&ratura *C -

Figura 2.4 - Curvas TG e DTA das misturas CCA:cal (JAMES e RAO, 1986)
a) Mistura 2:1 antes da hidratag&o;
b) Mistura 2:1 depois da hidratacéo;
¢) CurvaTG do C-S-H (I) sintetizado;
d) Curva TG da mistura 1:3 depois de 28 dias de hidratacéo;
e) CurvaDTA damistura 2:1 antes da hidratacéo;
f) Curva DTA da mistura 2:1 depois da hidratacao;
g) CurvaDTA do C-S-H (l) sintetizado;
h) CurvaDTA da mistura 1:3 depois de 28 dias de hidrata¢&o.
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Figura 2.5 - Difratograma de raios-X das misturas (JAMES e RAO, 1986):
a) mistura2:1 CCA:cal antes da hidratacéo;
b) mistura 2:1 CCA:cal depois da hidratacao;
c¢) C-S-H sintetizado

*.

Figura 2.6 - Difratogramas de raios-X das misturas (JAMES e RAO, 1986):
a) mistura 1:3 antes da hidratacéo;
b) mistura 1:3 depois da hidratagéo 28 dias expostas ao ar;
c) mistura 1:3 depois da hidrata¢do expostos ao ar;
d) mistura 1:3 depois da hidratagdo imersos em agua;
e) misturas 1:3 depois da hidratacdo em dissecador livre do di6xido de carbono atmosférico.
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Figura 2.7 - Difratogramas de raios-X (JAMES e RAO, 1986):

a) cimento hidratado;
b) C-S-H sintetizado depois de aquecido a 900°C por 12 horas

Segundo FENG et al. (2004), a Figura 2.8 mede o consumo de Ca(OH)2 por TG em uma
argamassa 1:1:1 (CCA:Ca(OH)2:H20) para a CCA pré-tratada com acido cloridrico (ADR)
e para a CCA sem este tipo de tratamento (RHA) com o aumento do tempo de hidratacao.
Os dois tipos de CCA tem a mesma taxa de consumo de Ca(OH)2 dentro das primeiras 24
horas. Depois de 24 horas, a quantidade de cal reagida na amostra incorporando CCA pré-
tratada € maior do que com a amostra incorporando a CCA sem esse tipo de tratamento.
Esses resultados demonstram que a cinética da reacdo da CCA com a cal é controlada pelo
mecanismo de difusdo da silica e a CCA pré-tratada tem uma maior taxa de difusdo do
que a CCA sem tratamento. Cabe salientar que a quantidade de silica amorfa na CCA sem
tratamento é similar a da CCA pré-tratada, mas a superficie especifica da CCA pré-tratada
é cerca de duas vezes maior do que a superficie especifica da CCA sem tratamento, 0 que

justifica o comportamento acima demonstrado.

20 mecanismo de difusdo é ocasionado pela existéncia de potenciais quimicos ou de gradientes de
concentracgdo na solucdo provocando a movimentacéo de ions ou de espécies neutras (CIRNE et al. 2004).
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Tempo de hidratacdo (horas)

Figura 2.8 - Porcentagem de hidréxido de célcio consumido com diferentes tempos de
hidratagdo determinadas por TG para CCAs com (ADR) e sem pré-tratamento com &cido
cloridrico (RHA) (FENG et al., 2004).

RAHMAT e KUTTY (1992) estudaram a cinética da reacdo entre o Ca(OH)2 e a silica
amorfa da CCA as temperaturas de 81,5°C, 100°C, 110°C e 139°C com relacdo C/S = 1e
seus resultados sdo apresentados na Figura 2.9. O grafico relaciona a porcentagem da
reacdo total com o tempo. Observa-se um aumento inicial da porcentagem da reagdo
seguido por um patamar de estabilizacdo e posterior progresso da reagdo em um segundo
estagio. Assim, a reacdo entre o Ca(OH)2 e a silica da CCA exibe dois periodos de
aceleragdo. Quanto maior a temperatura maior a porcentagem da reagdo para uma mesma
idade. Esse estudo também conclui que a formagdo do C-S-H se d& principalmente pelo
mecanismo da difusdo da silica. A Figura 2.10 demonstra o efeito da temperatura de
calcinacdo da CCA na reacao entre a silica da CCA e o Ca(OH)2. Observa-se que ataxa da
reacdo diminui com o aumento da temperatura de calcinagdo. Isso se deve a perda da
reatividade da CCA pela diminuicdo de sua porosidade e aumento da cristalizacdo com o

aumento da temperatura.
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Figura 2.9 - Variacdo da porcentagem da reacdo total com o tempo para diferentes
temperaturas (RAHMAT e KUTTY, 1992).

Figura 2.10 - Efeito da temperatura de queima na porcentagem da reacgéo total com o
tempo (RAHMAT e KUTTY, 1992).
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No estudo de YU et al. (1999), foi observado que, a temperaturas normais e na presenca de
agua, a CCA tambeém pode reagir com o Ca(OH)2 formando Ca15 SiO35.xH20. Os tragos
analisados e os resultados da analise das fases dos produtos sdo dados na Tabela 2.6.
Depois de adicionar CCA em uma solucdo de Ca(OH)2, os valores de pH e condutividade
elétrica (Figura 2.11) na solucdo diminuem com o tempo, o que indica que ambas
concentracdes de Ca2+e OH na solugdo diminuem com o tempo, porque: (1) os valores de
pH séo diretamente relacionados com a quantidade de anions de OH- livre na solucgéo; e (2)

a condutividade elétrica é diretamente dependente da concentragdo dos ions Ca2+e OH-na

solucdo. A razdo para a diminuicdo na concentragdo dos ions Ca2+

e OH’ provavelmente
pode ser atribuida pela interacdo entre eles e a CCA que foi adicionada. Além disso, a
difracdo de raios X demonstra que: (1) os produtos produzem padrdes de difracdo de raios
X muito diferentes daqueles produzidos pelos materiais inicialmente utilizados: Ca(OH)2e
CCA (Figura 2.12) e (2) uma nova fase é formada como produto. Esses resultados revelam
que a reacdo entre o SiO2 da CCA e a solucdo de Ca(OH)2pode ocorrer e produzir gel de
C-S-H. A cristobalita-a cristalina contida na CCA é inerte a temperaturas normais e por

isso ela permanece em todos os produtos.

Tabela 2.6 - Produtos da reacdo entre a CCA e o Hidroxido de célcio na presenca de agua
(YU et al., 1999 modificado)

Amostra CCA Ca(OHy Relagdo Idade Fases observadas nos
(9) (9) agua/solido (dias) produtos por DRX
@

CS-2 5,00 Solucéo 0,4 (dm3 12 C-S-H
saturada Cristobalita

CS-5 50,0 50,0 10,0 6 C-S-H
Cristobalita
Ca(OH)2

CS-6 50,0 50,0 10,0 4 C-S-H
Cristobalita
Ca(OH)2

CS-7 50,0 30,0 12,0 4 C-S-H
Cristobalita

Cs-11 65,0 39,0 10,0 4 C-S-H
Cristobalita

CS-18 70,0 42,0 9,0 4 C-S-H
Cristobalita

(a) relagdo agua /solido, no caso da amostra CS-2, 0,4 dm de uma solucdo saturada de
Ca(OH)2foi utilizada
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Figura 2.11 - Variacao dos valores de pH e de condutividade elétrica na solugdo saturada
de Ca(OH)2 com o tempo na presenga da CCA (YU et al., 1999)

Figura 2.12 - Difratograma de raios-X dos produtos da reacdo da CCA com uma solucéo
saturada de Ca(OH)2a 40 + 3°C. Simbolos: A, Ca15Si03.5.xH20; A, a-cristobalita (YU et
al., 1999).

Em estudos realizados por KHAN et al. (1985) foram analisadas pastas de silicatos
tricalcico (C3S) com CCA amorfa por Difracdo de raios X, Microscopia Eletrénica
Analitica e Termogravimetria (TG). As pastas foram confeccionadas com relacdo em
massa de C3S/CCA = 3 e agua/material sélido = 0,4. Os resultados para essas pastas com 0

tempo sdo dados na Tabela 2.7. Pelos resultados de Difracdo de raios X foi constatado que
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as Unicas fases cristalinas presentes foram o C3S ndo reagido e pequenas quantidades de
hidroxido de calcio (Ca(OH)2. As curvas de TG nédo apresentaram tragos caracteristicos,
demonstrando uma perda gradual de 50-1000°C atribuidos principalmente ao C-S-H. As
curvas TG ndo demonstraram saltos caracteristicos na regido entre 400-500°C. Esse
resultado reforca a conclusdo obtida pelos resultados de Difracdo de raios X em que
somente pequena quantidade de Ca(OH)2 esta presente. A CCA reage relativamente
rapido, 52% da silica tendo sido consumida aos 28 dias e isso pode ser contrastado com
menos de 20% para uma cinza volante classe F de boa qualidade em condi¢Ges similares.
A alta reatividade da CCA é também demonstrada pelo fato de que os teores de Ca(OH)2
nunca excedem 3%. A CCA reage com o Ca(OH)2 quase tdo rapido quanto é produzido
pelo C3S.

Tabela 2.7 - Resultados para pastas de Silicato tricalcico (C3S) com CCA (KHAN et al.,
1985 modificado)
Tempo de 1 3 7 14 28 39 90 245
cura (dias)
Porcentagem
de CsS 5 15 25 30 35 40 40 50
reagido
(DRX) (%)
Hidréxido
de célcio (%) 1 2 3 2 1 1 1 1
Perda de
massa a 7,2 13,4 16,4 17,8 17,5 17,2 19,8 16,1
1000°C
Porcentagem
de CCA 4 14 40 48 52 58 67 69
reagida
Relacéo C/S — 0,9 1,0 11 12 1,0 12
do C-S-H

ZHANG et al. (1996) estudaram o efeito da incorporagdo de 10% da CCA amorfa e da
silica ativa em substituicdo ao cimento Portland ASTM Type | sobre a hidratacdo e
microestrutura das pastas de cimento. Essas pastas foram comparadas com uma pasta de
referéncia composta 100% por cimento Portland ASTM Type I. A relacdo a/agl das pastas
foi de 0,30. Os ensaios foram realizados para as idades de 1, 7, 28 e 91 dias. A andlise
quantitativa por Difracdo de raios X das misturas da pasta demonstra que o hidréxido de

calcio (Ca(OH)2 e o silicato de calcio hidratado (C-S-H) sdo os produtos de fase
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predominantes para todas as trés amostras. De acordo com a anélise das imagens por MEV,
as pastas de cimento Portland de controle contém 22% de particulas de cimento néo-
hidratado. Ja a porcentagem de particulas de cimento ndo-hidratado nas pastas com CCA e
silica ativa foi de 18% e 20%, respectivamente, depois de 28 dias de cura. Como a CCA foi
usada com 10% de substituicdo de cimento, a reducdo das particulas de cimento ndo
hidratada para 18% indica uma possivel aceleragdo na hidratagdo do cimento na presenca
de CCA, embora sejam necessarias novas pesquisas para confirmar essa hipotese. A Figura
2.13 mostra a perda de massa das pastas com 28 dias de hidratacdo determinada pela
secagem dos corpos-de-prova a 105°C até a constancia de massa. A perda de massa total é
uma indicacdo da porosidade total, enquanto a taxa de perda de massa com o tempo € uma
indicacdo do tamanho relativo dos poros da pasta. A porosidade determinada por esse
método inclui todos os poros do gel e capilares assim como o ar incorporado. Os resultados
demonstram que as porosidades totais das pastas de controle, de CCA e de silica ativa
foram similares, mas a taxa de perda de massa das pastas com CCA e silica ativa foram
menores de que a pasta de controle, indicando um refinamento da estrutura dos poros nas
pastas de CCA e silica ativa. A perda de massa quando seca a 105°C é representada como o

volume de perda de agua relativa ao volume da pasta.

50

c?

9;40

0.1 1.0 10.0 100.0
Duracao no forno (dias)

Figura 2.13 - Perda de massa em pastas quando secas a 105°C, que é aqui apresentada
como o volume de agua perdida por volume da pasta (ZHANG et al., 1996).
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Os resultados na Figura 2.14 demonstram que a pasta de CCA contém menos agua nao-
evaporavel do que a pasta de controle, mas maior do que a pasta de silica ativa. Aos 91
dias, as pastas de controle, de CCA e de silica ativa contém 14,1; 12,7 e 10,7% de agua
ndo-evaporavel, respectivamente. Entretanto, conclusdes ndo devem ser tiradas quanto ao
grau de hidratacdo baseadas nestes resultados porque a relacdo C/S e (C+S)/H do C-S-H
hidratado nessas pastas sdo provavelmente diferentes proprio da reatividade pozolénica da
CCA ou da silica ativa incorporada. Os resultados apresentados na Figura 2.15
demonstram que a pasta de CCA tem menor teor de Ca(OH)2 do que a pasta de controle
para todos as idades. Aos 91 dias, as pastas de controle, da CCA e da silica ativa contendo
15,1; 8,2 e 5,3% de Ca(OH)2 respectivamente. O teor de Ca(OH)2 menor e o teor menor
de cimento ndo-hidratado discutido anteriormente para a pasta de CCA comparados com a
pasta de controle indicam claramente a reatividade pozolanica da CCA. A pasta de cimento
com 10% de CCA tem resisténcia similar a da pasta de controle até 28 dias, mas menor
valores a 90 e 180 dias. A resisténcia das pastas de CCA e da silica ativa foram
comparaveis. Os testes de resisténcia a 1, 7 e 28 dias foram repetidos trés vezes e 0s

resultados demonstram a mesma tendéncia (ZHANG et al., 1996).

1.0 10.0 100 0 1000.0
Idade (dias)

Figura 2.14 - Teor de agua nao evaporavel nas pastas (ZHANG et al., 1996).
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Idade

Figura 2.15 - Teor de hidroxido de célcio nas pastas (ZHANG et al., 1996).

Pelos difratogramas de raios X da Figura 2.16 pdde ser observado que a quantidade de
Ca(OH)2 na pasta de cimento Portland com 30% de CCA amorfa adicionada (w3) comeca
a diminuir depois de 3 dias, e a 91 dias ele alcanca quase zero, 0 que na pasta de controle
(wo) é adversamente aumentada com o tempo de hidratacdo. A Figura 2.17 demonstra que
na pasta com 30% de CCA adicionada existe Cal5Si35xH20 . Com a utilizagdo do MEV
pode ser observado que o gel de C-S-H, com sua relagcdo molar CaO/SiO2por volta de 1,43
(perto do Cal5Si35.xH20), preenche os poros e faz a ligacdo entre os hidratos e as
particulas de cimento ndo hidratado. Esse fendmeno revela que a reacdo entre CCA e 0s
ions Ca2+e OH ou Ca(OH)2tambhém pode ocorrer na pasta de cimento Portland misturada
com CCA. Entdo, em relacdo a composicdo de concreto sem adi¢cdo da CCA existe mais
gel de C-S-H e menos portlandita no concreto com adigdo da CCA. Isso pode contribuir
para aumentar a resisténcia do concreto e sua resisténcia a ataques acidos, carbonatacédo e

penetracdo de agentes agressivos (YU et al. (1999)).
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Figura 2.16 - Difratogramas de raios-X das pastas com rela¢do a/agl = 0,55 e hidratadas a
20 = 1°C para diferentes idades. WO, Pastas de cimento Portland puro; W3 Pastas com
30% de CCA (YU et al., 1999).

Figura 2.17 - Padréo de DRX das pastas com relagdo a/agl = 0,55 com 30% de CCA
hidratadas a 20 £ 1°C para 91 dias (YU et al., 1999).
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SINGH et al. (1995) estudaram a hidratacdo de cimentos Portland compostos com filler
produzidos com residuos da construcdo civil (RCC) com substituicdo da escoria de alto
forno e da CCA por medidas dos teores de 4gua ndo-evaporavel, calor de hidratagdo e

2 foi

resisténcia a compressdo. A andlise da fase liquida para estimativa dos ions Ca
também realizada. As composi¢des e nomenclaturas dos cimentos compostos sdo dados na

Tabela 2.8. A taxa de liberacdo de calor com o tempo é dada na Figura 2.18.

Tabela 2.8 - Composicdo e numeracdo dos cimentos compostos (SINGH et al., 1995
modificado)

Composicdo 98% CP R-1+5% R-2+ R-2+ 5% de R-2 + R-2 + 5%

1 +2% RCC 5% Escoria de 5% CCA-700
gesso RCC alto forno CCA
Namero R-1 R-2 R-3 R-4 R-5 R-6

Figura 2.18 - Perfil de evolugdo do calor durante a hidratacdo dos cimentos compostos
(SINGH et al., 1995).

Depois do periodo dormente comega a ocorrer uma aceleragdo da hidratagdo alcancando
um valor méximo, o qual diminui e ao final a reacdo de hidratacdo se torna controlada pela
difusdo. No caso das composi¢Ges R-5 e R-6 compostas com CCA, 0 passo e 0 pico sdo
mais pronunciados e trocados por menores tempos de hidratacdo com maiores taxas de

evolugdo de calor quando comparados a composi¢cdo R-2 sem a incorporagdo da CCA. O
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efeito é mais pronunciado na composicdo R-6 ja& que ela contém maior quantidade de silica
amorfa. Isso demonstra que a CCA acelera a hidratacdo das fases silicato de calcio assim
como a conversdo da etringita para monosulfato e parece que a silica amorfa promove

locais de nucleagdo para os produtos de hidratacéo.

As concentracdes dos ions Ca2+ na fase liquida das pastas das composicdes R-1, R-2, R-4 ¢
R-6 (a/agl = 1) foram determinadas ao longo do tempo e os valores sdo dados na Figura
2.19. Na presenca de filler (RCC) e CCA queimada a 700°C (R-6), a concentracdo dos ions
Cat++ é muito menor, a sua concentracdo maxima é reduzida e ocorre em um tempo mais
longo (12 minutos) quando comparado a composicdo R-2. Parece que a CCA contém silica
amorfa a qual é muito reativa e combina com o Ca(OH)2 e gera C-S-H precipitado nas

idades iniciais da hidratacdo ou os ions Ca2+

sdo adsorvidos na superficie da silica amorfa.
Como resultado a concentracdo dos ions Ca2+na solucdo na presenca de CCA ¢é diminuida

consideravelmente.

Figura 2.19 - Variacdo da concentracdo dos ions Ca++ nas solugdes dos cimentos
compostos com o tempo (SINGH et al., 1995)

A variagdo da resisténcia a compressdo com o tempo é dada na Figura 2.20. Quando 5% de
CCA queimada sem controle da temperatura é adicionado a composi¢do R-2, os valores de
resisténcia a compressdo do cimento R-5 sdo menores a 1 e 3 dias quando comparado
aqueles do R-2, embora a 7 e 28 dias os valores sejam maiores. Parece que a atividade

pozolénica da CCA comeca depois de 3 dias e consequentemente os valores de resisténcia
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a compressao aumentam. As particulas de carbono ndo queimado na CCA também podem
agir como um filler nos poros. Entretanto quando 5% da CCA queimada a 700°C ¢é
adicionada ao R-2 (composicdo R-6), os valores de resisténcia & compressdo a 1 e 3 dias
diminuem quando comparado aqueles do R-2 e R-5. Isso pode ser devido ao fato de que a
atividade pozolanica da CCA-700 ndo seja significativa durante este periodo e préprio do
efeito da diluicdo fazendo com que os valores de resisténcia a compressdo sejam menores.
Os valores de resisténcia & compressdo a 7 e 28 dias de hidratacdo sdo muito maiores

quando comparados as outras composi¢des incluindo a de controle. (SINGH et al. (1995)).

60

1 3 7 28
Tempo (dias)

Figura 2.20 - Variagdo da resisténcia a compressdo para 0s cimentos compostos com o
tempo de hidratagdo (SINGH et al., 1995).

Algumas conclusdes podem ser retiradas desses conjuntos de experimentos (SINGH et al.
(1995)): (1) A CCA acelera a hidratacdo e diminui a taxa de evolucéo de calor; (2) RCC,
escoria de alto forno e a CCA-700 diminui a concentracdo de ions Cagi na solucédo e a
diminui¢do é maxima na presenca de CCA-700; (3) A CCA-700 em combinagdo com o

RCC gera méaxima resisténcia a compressao a 7 e 28 dias de hidratacéo.

Segundo FENG et al. (2004), a porcentagem de conversdao de calor em um cimento é a
porcentagem de calor de hidratacdo envolvido em um tempo “t” em relacdo ao calor de
hidratacdo total aqui medido até as 36 horas. Quanto maior a porcentagem a um

determinado tempo, mais rapida é a taxa de calor de hidratagdo do cimento. A Figura 2.21
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mostra que as pastas com a incorporacdo das CCAs com e sem o pré-tratamento com acido
cloridrico tem uma maior taxa de conversdo de calor nas primeiras idades em relacdo a
pasta de referéncia. A razdo para o aumento do calor de hidratacdo as idades iniciais dos
cimentos com as CCAs é: (1) aceleracdo da hidratacdo inicial do C3S e, (2) a reacdo
pozolénica. A aceleracdo da hidratacdo inicial do C3S é, provavelmente, devido a alta
superficie especifica da CCA que promove grande nimero de locais de nucleacdo para a

precipitacdo dos produtos da hidratacdo do C3S.

Figura 2.21 - Porcentagem de conversdo de calor nas amostras (FENG et al., 2004)

Segundo YU et al. (1999), as particulas de C-S-H formados pela reacdo entre a CCA e 0
Ca(OH)2 a cerca de 40°C tem o didmetro médio entre 4,8 e 7,9 "m, variando levemente
com as condicdes sobre as quais as reagdes ocorrem. O C-S-H é poroso na estrutura e com
grande area superficial tendo conseqlientemente muita agua adsorvida. Entdo a amostra
CS-2 mostrada na Tabela 2.6, por exemplo, tem uma perda de massa significativa antes de
141°C por causa da evaporagdo da &gua que estava adsorvida nela (Figura 2.22). Acima
dessa temperatura sua agua estrutural é gradualmente liberada, mas o produto permanece
na forma amorfa até 750°C (Figura 2.23). A 780°C ele comeca a cristalizar como CaSiO3
(wollastomita). O gel de C-S-H parece com flocos na morfologia com a estrutura porosa e
alta superficie especifica. Os poros no gel sdo principalmente entre 10 e 100A com um raio
médio de 20 A (YU et al. (1999)).
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Figura 2.22 - Curvas TG-DTA da amostra CS-2 (YU et al., 1999)
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Figura 2.23 - Difratograma de raios-X da amostra CS-11 aquecida por 2 horas a varias
temperaturas. A, Cal5SiO35xH20; v, CaSiO3; A, a-cristobalita. (1) temperatura
ambiente; (2) 100°C, 2hs; (3) 300°C, 2 hs; (4) 400°C, 2 hs; (5) 700°C, 2 hs; (6) 750°C, 2hs;
(7) 780°C, 2hs; (8) 820°C, 2hs (yU et al., 1999).
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Segundo UCHIKAWA (1986), na relagdo entre (1) a propor¢cdo de CCA amorfa; (2) a
quantidade de Ca(OH)2 combinada e; (3) a relagdo C/S do C-S-H, quanto menor a
guantidade de Ca(OH)2 na mistura, menor a quantidade de Ca(OH)2 combinado com a
CCA e menor a relacdo C/S do C-S-H produzido. Como, segundo o autor, C-S-H com
relacdo C/S menor do que 0,8 é impossivel de existir, o silicato de calcio hidratado
produzido anteriormente com maior relacdo C/S é convertido para C-S-H de menor relagéo
C/S no caso de Ca(OH)2 insuficiente e outro C-S-H é formado. Quando SiO2 existe em
excesso, C-S-H com relacdes C/S maiores que 0,8 parecem coexistir junto com SiO2 nédo

reagida

KHAN et al. (1985), estudaram o comportamento de pastas de silicato tricalcico (C3S) com
CCA. As amostras das pastas compostas por C3S e CCA demonstraram uma ampla
distribuicdo de relacdo Ca/Si, a qual tende a ser bimodal, com picos na regido de 0,1-0,2 e

1,2 - 15. A Tabela 2.9 gera trés distribuiges tipicas.

Tabela 2.9 - Microscopia eletrénica analitica: Distribuicdo de frequéncia da relagdo Ca/Si
(KHAN et al., 1985).

Relagdo Tempo (dias) Relagdo Tempo (dias) Relagdo Tem po (dias
CIS 1 14 245 CIS 1 14 245 CIS 1 14 245

< 0,15 10 4 0 0,65 - 0 0 0 1,25 - 1 10 17

0,74 1,34

0,15 - 9 1 0 0,75 - 1 1 0 1,35 - 1 4 3
0,24 0,84 1,45

0,25 - 1 1 0 0,85 - 1 1 0 1,45 - 0 1 2
0,34 0,94 1,55

0,35 - 2 1 0 0,95 - 1 0 0 > 1,55 2 5 0
0,44 1,04

0,45 - 1 1 0 1,05 - 1 4 0
0,54 1,15

0,55 - 1 1 0 1,15 - 1 5 8 Total 32 39 30
0,64 1,24

A idades iniciais, particulas do grupo de baixa relacdo Ca/Si predomina, mas com o0
aumento do tempo, esses sdo gradualmente substituidos por outras do grupo de maior
relacdo Ca/Si. A relacdo Ca/Si média observada a idades avangadas foram ao redor de
1,29. Os resultados de MEV demonstram que um produto de baixa relacdo Ca/Si (0,1-0,2)
foi formado inicialmente e foi subseqlientemente substituido por um outro tendo uma

relacdo Ca/Si levemente menor que 1,3. A relacdo Ca/Si média de cerca de 1,3 encontrada
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nas pastas mais velhas é menor do que aquele encontrado para o C-S-H nas pastas feitas
usando cinza volante, e é proximo a aquele encontrado no C-S-H formado nas pastas feitas
usando cimento Portland e silica ativa (KHAN et al. (1985)). Esse efeito provavelmente se
deve a maior oferta de silica na pasta, o que diminui a relagdo C/S do C-S-H em relagdo as

pastas de C3S.

Segundo RICHARDSON (2000), com a diminuicdo da relagdo C/S do C-S-H pela
substituicdo do cimento pela pozolana ocorre uma mudanc¢a na morfologia do C-S-H. Com
alta relacdo C/S, como nas pastas de cimento puro, o C-S-H tem a estrutura fibrilar,
enquanto, a medida que vai diminuindo a relacdo C/S ocorre a transformacao para C-S-H
com estrutura como placas. Essa Ultima morfologia parece ser mais eficiente no
preenchimento dos espacos levando a menor interconectividade entre os poros capilares

sendo responsavel pela melhor durabilidade das pastas com pozolanas.

A silica ativa e a CCA adsorvem ions Ca 2 da fase liquida no inicio do estado fresco
depois da mistura com a agua e forma o germe de C-S-H na superficie. fons Ca2+ sdo
ativamente dissolvidos da Alita com a diminuigdo da concentragdo do ion Ca2+ na fase
liquida e a hidratagdo da alita no estagio inicial é acelerada. Nesse momento, a relagdo de
saturacdo da CaSO4é também diminuida e a hidratacdo da fase intersticial tais como o C3A
e 0 C4AF ¢é acelerada. A producgdo de C-S-H por reacdo pozolanica é iniciada ao redor de
10 horas e procede de 1 até 7 dias. A quantidade de Ca(OH)2 remanescente na pasta
endurecida é diminuida com a produgdo de C-S-H o qual tem uma relacdo C/S menor

(UCHIKAWA, H. (1986)).

Como na solucdo de NaOH, a solugdo de Ca(OH)2 com seu valor de pH maiores que 12,
também tem um efeito prejudicial na ligacdo Si-O da silica amorfa. Portanto, o mecanismo
de formacao do gel de C-S-H sobre estas condicdes pode ser a seguinte: a silica da CCA,
estimulada pela solucdo de Ca(OH)2 é rapidamente dissolvida em solugdo formando
SiO44; entdo, sobre continua movimentacao, os ions SiO44 reagem com os ions Ca2+e OH-
na solucdo para formar Cal5SiO35.xH20 . Quer dizer que, o Cal5Si035.xH20 ¢é formado
inicialmente pelo processo de dissolucdo-precipitagdo. Como o diametro médio das
particulas dos produtos foi menor do que a matéria-prima usada é uma evidéncia direta
disso (YU et al. (1999)). Sem levar em consideracdo a relacdo inicial cal/silica, a reacdo

ndo ocorre quando a concentra¢do dos ions calcio cai abaixo de 2 mmole. A solubilidade
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do produto C-S-H é de 5,5 * 1049 e conseqiientemente uma reagdo de precipitagdo normal
deve ter como resultado 100% de formacdo de produto. A reacdo ndo parece ser totalmente
realizada por solugdo, mas também por superficie. O C-S-H formado é na forma de gel e
pode adotar uma variedade de morfologias. A forma mais proeminente e caracteristica é
como uma estrutura fibrilar densa, radiando dos grdos de silica individuais. Até onde
interessa seus detalhes estruturais, um exame detalhado das fibras demonstram que elas
ndo sdo compactas mas consistem de tubos ocos finos. Esse modo curioso de precipitacdo

tem sido descrito como “precipitacdo de membrana” (JAMES e RAO (1986)).

No contexto de crescimento convencional dos cristais, o conceito de morfologia tubular
ndo é totalmente aceito, entretanto acontece que tais formas de crescimento sdo mais
comuns do que o esperado. O processo de crescimento tubular pode provavelmente ocorrer
sempre que o produto inicial da reacdo entre duas solu¢bes € uma membrana continua
semipermeavel. Formas de crescimento tubular sdo obtidas nos “Jardins de silicatos”. Estes
sdo conhecidos por depender de desenvolvimento da pressdo osmotica como forga motriz
(JAMES e RAO (1986)). A solubilidade da silica aumenta com o aumento do pH e a pH =
12 (que é o pH da solugdo de hidroxido de célcio saturado) é aproximadamente de
25mmol/g. A solugdo ao redor de cada grdo de silica pode reagir com os ions célcio para
formar uma membrana semipermeavel gelatinosa. A difusdo de &gua no interior dessa
membrana dissolve mais silica e assim aumenta a pressao osmética. Quando a pressao é
alta, a membrana estoura e a solucdo de silica flui na solugdo de célcio circunvizinha. Isso
leva a forma tubular oca do precipitado. Os tubos podem ser abertos ou fechados. Este
mecanismo de pressdo osmotica pode dar uma elegante explicacdo para a morfologia

observada no gel de C-S-H (JAMES e RAO (1986)).

KURTIS e RODRIGUES (2003) que estudaram cimentos de P-C2S com a incorporacéo da
CCA, também corroboram com a hipo6tese acima. Segundo o0s pesquisadores a reagao
pozoléanica inicialmente ocorre na superficie dos grdos de CCA enquanto sua estrutura
interna permanece anidra. A cal é quimisorvida na superficie da silica. A ligacdo Si-O-Si
na silica é hidrolizada pelos ions OH e pelo H20 formando H28iO42"'. Os ions H28i042"
reagem com 0s ions Ca2+ formando uma camada de silicato de céalcio hidratado sobre o
grdo de CCA. Com o progresso da reacdo ocorre o surgimento de tubos ocos de C-S-H

semelhantes aos indicados por JAMES e RAO (1986).
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Os efeitos de 2% de CaCl2 (aditivo acelerador de pega), 1% de lignosulfonato - LS (aditivo
retardador de pega) e da mistura de ambos na mistura na hidratacdo do cimento Portland
com 10% de substituicdo da CCA amorfa foram estudados por SINGH et al. (2002). A
variacdo da cal livre com o tempo de hidratacdo é mostrada na Figura 2.24. No caso do
cimento Portland puro, a cal livre aumenta continuamente com o tempo de hidratacéo,
indicando que o processo de hidratacdo do cimento Portland aumenta com o tempo,
enquanto na presenca de 10% de CCA a cal livre aumenta até aos 7 dias e entdo diminui
aos 28 dias, indicando que a reacdo pozolanica da CCA comeca efetivamente a superar o
efeito da hidratacdo do cimento Portland apds os 7 dias. Com 2 % de CaCl2 a reacdo
pozolénica é acelerada e a quantidade de cal livre liberada é muito menor na sua presenca.
Na presenca de 1% de LS, a reacdo pozolanica é retardada, enquanto com a mistura dos
dois aditivos (1% LS e 2% CaCl2), a extensdo da reacdo pozoléanica se encontra entre 0s
valores com 2% de CaCl2e com 1% de LS. Os resultados globais da medida da cal livre
demonstram que o cloreto de célcio é um muito eficiente aditivo acelerador da reacao
pozolénica entre a CCA e o hidroxido de célcio obtido da hidratacdo do cimento Portland,

apesar de seu efeito negativo em relacdo a corrosdo de armaduras.

Figura 2.24 - Variacéo da cal livre na presenca de aditivos no caso de cimentos compostos
contendo 10% de CCA (SINGH et al., 2002)
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Na revisdo bibliografica da tese de doutorado de ISAIA (1995) somente foi observado um
trabalho que tratava da CCA com material cristalino em sua composicéo
(NIMITYONGSKULL, 1981). A partir dos bons resultados com as CCA residuais em
ISAIA (1995) comecaram as pesquisas relacionadas a utilizacdo da CCA residual com
parte de sua estrutura cristalina no Brasil. Estes estudos estavam principalmente focados
nos aspectos de resisténcia a compressdo dos concretos com as CCAs residuais. Em
SENSALE (2000), observa-se que a CCA residual empregada nesta pesquisa tem menor
IAP que a obtida por combustéo controlada, embora os resultados dos IAP das duas cinzas
empregadas estejam muito proximos, provavelmente em virtude do reduzido tamanho dos
grdos e a finura que foi muito proxima das duas cinzas. Os ensaios mecanicos que foram
auxiliados pela analise de microestrutura demonstram que embora a CCA residual
empregada ndo seja a mais indicada para ser utilizada em concretos, pela presenca de silica
cristalina, ela possui uma porcentagem de silica amorfa reagindo, e pode-se concluir que
tem um efeito benéfico e pode melhorar as propriedades do concreto. O indice de
amorfismo (I.A), que mede a quantidade de material amorfo nas CCAs residuais , vem se
mostrando um pardmetro extremamente importante no comportamento das pastas com 0s

cimentos com as CCAs.

2.4 - EFEITOS DA CINZA DE CASCA DE ARROZ NO CONCRETO.

As adicdes minerais tém influéncia benéfica sobre os aspectos relacionados com a
durabilidade do concreto, principalmente com a porosidade e permeabilidade. Diversos
autores (SANTAMARIA, 1983; MEHTA, 1983; MALHOTRA, 1993; ISAIA, 1995),
mostraram os beneficios que a utilizacdo de adi¢Ges minerais promovem na resisténcia
mecénica e na durabilidade do concreto. A adigdo de pozolanas influencia muitos aspectos
do concreto. Alguns destes aspectos sdo favorecidos pelos efeitos fisicos associados com o
tamanho das particulas das adi¢cdes pozolanicas, geralmente mais finas que a do cimento
Portland, e outros pelas reacdes pozolénicas e cimenticias. Segundo MEHTA e
MONTEIRO (1994), do ponto de vista da impermeabilidade e durabilidade, os efeitos da
reacdo pozolénica sdo, provavelmente, mais importantes em concretos do que na pasta
endurecida de cimento, pois a permeabilidade do concreto é muito maior do que a da pasta

de cimento devido as microfissuras da zona de transigéo.
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Segundo SENSALE e DAL MOLIN (1999), devido as caracteristicas das particulas das
pozolanas altamente reativas (CCA amorfa e silica ativa), vérios sdo seus efeitos no
concreto. O efeito microfiler, é aquele associado ao aumento da densidade da mistura pelo
tamponamento dos poros promovido pelas mindsculas particulas das pozolanas altamente
reativas. Também ocorre o refinamento da estrutura dos poros e dos produtos da hidratagdo
do cimento, devido a atuagdo das pequenas particulas das pozolanas como pontos de
nucleacdo para os produtos da hidratacéo, restringindo 0s espa¢os nos quais os produtos da
hidratacdo podem crescer e gerando um grande nimero de pequenos cristais no lugar de
poucos cristais de grande tamanho. Como Gltimo efeito, tem-se a reacdo pozolénica, na
qual ocorre o consumo do hidréxido de célcio pela silica amorfa presente nas pozolanas
altamente reativas, inclusive levando a uma alteragdo da microestrutura da zona de
transicdo da pasta com o agregado, resultando uma interface mais uniforme e menos

porosa.

De acordo com MEHTA e AITCIN (1990), quando as pequenas particulas das pozolanas,
principalmente as altamente reativas, se dispersam na pasta, elas geram um grande nimero
de locais de nucleagdo para a precipitacdo dos produtos da hidratacdo. Assim, esse
mecanismo torna a pasta mais homogénea e densa e com uma distribuicdo de poros mais
fina, promovida pela reagdo pozolénica entre a silica amorfa da adicdo mineral e o
hidréxido de célcio produzido pelas reacdes de hidratacdo do cimento. Adicionalmente, o
efeito fisico dos grdos mais finos garantem um maior empacotamento dentro do cimento e
reduz o efeito parede na zona de transi¢do entre a pasta e o agregado. Essa zona mais fraca
é fortalecida, caracteristica propria da maior ligacdo entre as duas fases, melhorando a
microestrutura e propriedades do concreto. Geralmente, o efeito pozolénico depende ndo
somente da reacdo pozolanica mas também do efeito fisico ou filer das pequenas particulas

na mistura.

A pesquisa de GOLDMAN e BENTUR (1993) teve como objetivo investigar a natureza do
desenvolvimento da resisténcia do concreto de alto desempenho e de sua pasta com silica
ativa. Os autores também pretendiam estudar a influéncia dos microfilleres no
desenvolvimento dos concretos e pastas. Dessa forma o carvdo mineral foi introduzido
como filer ndo reativo substituindo a silica ativa. Os resultados indicam que o carvdo

mineral foi efetivo na modificacdo da resisténcia a compressdo do concreto na mesma
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extensdo que a obtida pela silica ativa. Isso sugere que o mecanismo pelo qual a silica ativa
afeta o comportamento do concreto é de origem fisica e € baseado mais no efeito microfiler
do que em sua agdo como material pozolanico. Chama-se a atencdo que 0s carvdes
minerais utilizados tinham 0,025”m, 0,073”“m e 0,33”"m como dimensGes médias das
particulas. Essas particulas estdo na mesma faixa de dimensdo média da silica ativa
(0,20"m), mas muito menores que as demais adi¢fes minerais geralmente utilizadas. Os
concretos contendo silica ativa ganharam maiores resisténcias que suas pastas,
provavelmente devido ao efeito da pozolana na zona de transigdo entre a pasta e o
agregado. Esse mesmo efeito foi observado com a substituicdo do carvdo mineral (filler
ndo reativo). Isso mostra a influéncia de tais materiais muito finos na modificacdo da zona
de transicdo no concreto, tornando-a muito mais densa e resistente do que nos concretos
sem silica ativa ou carvdo mineral. Nas pastas observa-se uma diminuicdo da resisténcia a
compressdo nas pastas sem silica ativa e com o carvdo mineral, enquanto as pastas com
silica ativa obtiveram aumento da resisténcia a compressdo. Esse comportamento sugere
gue nas pastas, o carvdo mineral pode ser considerado inerte, enquanto se observa a

contribuicdo da silica ativa na resisténcia & compressdo devido ao seu efeito pozolanico.

ISAIA (2003) tenta quantificar os efeitos fisicos e pozolanicos da CCA quando comparada
a um filler calcario que é uma adicdo mineral considerada inerte. Na pesquisa foram
realizadas diferentes misturas de concreto, sendo uma com cimento Portland (referéncia),
outras com 12,5%, 25% e 50% de substituicdo do cimento por CCA e filer calcario, em
duas idades (28 e 91 dias), com dois niveis de resisténcia (35 e 65 MPa). A resisténcia a
compressdo foi calculada em base unitaria, isto ¢, MPa por Kg de cimento. Também foram
calculados os teores remanescentes de hidroxido de célcio e de &gua combinada. Os
resultados desta pesquisa evidenciam a existéncia de uma acdo combinada e sinérgica entre
o efeito da hidratacdo do cimento Portland (referéncia) e a agdo pozolanica e o efeito fisico

(filler) da CCA sobre o comportamento da resisténcia a compressdo unitaria quando

comparadas as misturas com cimento Portland.

No concreto, a zona de transigdo entre a pasta e o agregado tornou-se uma parte importante
na determinagdo das propriedades mecénicas e na durabilidade. Em concretos de cimento
Portland, a zona de transi¢do é geralmente mais porosa do que a pasta e contém uma larga

guantidade de cristais de hidroxido de calcio com o0s eixos-c, como uma sequéncia de
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lamelas, aproximadamente paralelos a superficie do agregado. Isto faz com que a zona de
transicdo se torne uma zona fragil e, quando sujeita a tensdes, facilmente ocorrerdo
microfissuras (MALHOTRA e MEHTA, 1996). A incorporagdo de adi¢cdes minerais,
portanto, assume um papel importante, uma vez que as adi¢Bes sdo capazes de alterar e

melhorar as caracteristicas da zona de transicao.

NIELSEN, SANDBERG e FOLLIARD (1992), empregando difracdo de raios X,
observaram decréscimos relativos a concentracdo de Ca(OH)2 na zona de transi¢cdo quando
se substitui cimento por CCA. Na Figura 2.25 apresentam-se os resultados de ZHANG et
al. (1996) relativos a porosidade de pastas de cimento com 10% de substituicdo de cimento
por CCA, 10% de substituicdo de cimento por silica ativa (SA), e a pasta de cimento de
controle, em funcdo da distancia a superficie do agregado aos 28 dias de idade; aos 20p,m
da superficie do agregado, por exemplo, a porosidade para a pasta de controle, CCA e SA
foi, respectivamente, aproximadamente de 25, 18 e 10%, aos 33"m a porosidade foi
aproximadamente de 17, 9 e 7%, respectivamente, enquanto que aos 43p,m a porosidade foi

aproximadamente de 11, 5 e 7%, respectivamente.

Figura 2.25 - Porosidade da zona de transicdo entre o agregado e pastas de cimento, onde
e = concreto controle, m = concreto com 10% de CCA, * = concreto com 10% de SA
(ZHANG et al., 1996).
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Os resultados obtidos indicam que a incorporacdo de CCA reduz a porosidade na zona de
transicdo. Conforme exposto, a reducdo da porosidade e do conteido de Ca(OH)2na zona
de transigdo das misturas com CCA melhora o comportamento do concreto quando é

empregada dita adicdo mineral.

A CCA amorfa usada no estudo de ZHANG et al. (1996) tem um tamanho de particulas
médios de cerca de 7*m, o qual é algumas vezes mais fina do que o cimento, mas muito
mais grosso do que a silica ativa (aproximadamente 0,1 p,m). Pelas perspectivas de
tamanho das particulas, a CCA poderia ndo ter um efeito tdo forte na reducdo da
porosidade da zona de interface no concreto quanto a da silica ativa. No entanto a
incorporagdo da CCA reduz a porosidade na zona de transicdo comparada com 0s cimento
Portland de controle. A reducdo da largura da zona de transicdo pela incorporacdo da CCA
é provavelmente similar ao efeito da silica ativa. A analise também demonstra um menor
teor de Ca(OH)2 na zona de transicdo na pasta de CCA do que na pasta de controle. A
reducdo da porosidade e do teor de Ca(OH)2 na zona de transicdo do concreto com CCA
deve contribuir para a melhoria das propriedades mecanicas e a reducdo da permeabilidade
do concreto. Esse efeito, embora diferente em magnitude, é provavelmente similar ao da
sflica ativa. Os concretos de CCA e de controle tém resisténcia similares a 1 dia, mas o
concreto com CCA tem resisténcia maior do que o concreto de controle até os 180 dias.
Comparando com o concreto com silica ativa, a resisténcia a compressdo do concreto com
CCA foi menor até os 28 dias, mas similar aos 90 e 180 dias. Comparando a resisténcia do
concreto com CCA e a correspondente pasta incorporando CCA, parece que a CCA
contribui para a resisténcia da pasta e do concreto de diferentes maneiras e extensées. A
resisténcia da pasta com CCA foi similar ou menor que a pasta de controle indicando que o
aumento na resisténcia do concreto com a CCA pode ser primariamente proprio da

melhoria da zona de transicdo entre o agregado e a pasta. (ZHANG et al., 1996).

As microfissuras na zona de transi¢do, segundo MALHOTRA e MEHTA (1996), sédo
parte importante na determinacdo ndo sO da resisténcia mecénica, mas também da
impermeabilidade e durabilidade do concreto exposto a condi¢cdes ambientais severas. Isto
porque a taxa de transporte de fluidos no concreto pode ser muito maior por percolagdo
entre as microfissuras interconectadas do que por difusdo ou sucgdo capilar. A
heterogeneidade da microestrutura da pasta de cimento hidratada, especialmente a

existéncia de poros largos e produtos cristalinos largos na zona de transicdo, pode ser
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reduzida pela introducdo de particulas pozolanicas ou adi¢cdes cimenticias. Com o
progresso das reacGes pozolanicas e cimenticias, ocorre uma diminuicdo gradual do
tamanho dos poros e produtos cristalinos de hidratacdo. Na zona de interface as condi¢des
para a formacdo das reacdes pozolanicas sdo mais favoraveis porque as particulas de

cimento e de adigdes minerais tendem a se manter em pastas de alta relacdo dgua/cimento.

Tratando do mecanismo de endurecimento do concreto com CCA, SUGITA et al. (1997)
sugere que: (1) o tamanho médio do poro do concreto com CCA comparado com um
concreto de controle, é diminuido; (2) a relacdo agua/cimento pratica do concreto com
CCA ¢é menor do que o usado pelo fato que uma por¢éo de agua livre tenha sido adsorvida
no grande nimero de mesoporos existentes nas particulas de CCA que tem um diametro de
poro médio de 80 A; (3) a hidratacdo do cimento é melhorada; e (4) mais gel de C-S-H
pode ser formado no concreto com CCA devido a reacdo que provavelmente ocorre entre a
sflica da CCA e o Ca 2+, ions OH, ou Ca(OH)2no cimento hidratado. O SiO2da CCA e a
solucdo de Ca(OH)2pode reagir e produzir gel de C-S-H.

Segundo HASPARYK (1999), a CCA pode ser considerada uma adicdo mineral eficiente
no combate a reagdo alcali-agregado. Na pesquisa, 15% de CCA representou o teor 6timo
uma vez que proporcionou a maior eficiéncia na reducdo das expansfes tanto na presenca

de quartzito quanto na presenca de basalto.

Estudos de SENSALE (2000) sugerem a existéncia do efeito pozolanico gerado pela CCA
produzida com o processo de queima controlado (amorfa), pois quanto maior o teor desta
CCA, maior a resisténcia a compressdo dos concretos, enquanto para a CCA residual
observa-se um teor 6timo (no caso 10%) acima do qual a resisténcia diminui, indicando a
predominancia do efeito microfiler sobre o efeito pozolanico ja que a eficiéncia reduz

guando aparentemente ocorreu o preenchimento dos vazios existentes.

Segundo REGO (2001), todos os concretos fabricados com substituicdo do cimento
Portland por CCA residual apresentaram resultados de resisténcia a compressdo maiores
que o concreto de referéncia para suas respectivas relacdes a/agl. O maior aumento de
resisténcia a compressdao se deu com teor de substituicdo de 5%, no qual a resisténcia a
compressdo aumentou em cerca de 17%. Com teores de substituicdo de 10% houve um

aumento na resisténcia a compressdo de cerca de 10%, o que reforga a idéia da utilizagédo
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desse material tanto do ponto de vista da melhoria das propriedades mecéanicas quanto de
economia e sustentabilidade do processo de producdo. Teores de substituicdo considerados
altos como 20% também merecem ser melhor analisados tendo em vista a grande
economia referente a sua fabricacdo pela substituicdo de 20% do cimento por um residuo
na maioria das vezes sem destino das industrias beneficiadoras de arroz, assim como
vantagens no aspecto técnico como o aumento de cerca de 3% na resisténcia a compressao

em relacdo aos concretos de referéncia.
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3 - TECNICAS DE AVALIACAO DA ATIVIDADE POZOLANICA E
DA MICROESTRUTURA DAS PASTAS DE CIMENTO

3.1 - METODOS PARA DETERMINACAO DA ATIVIDADE POZOLANICA

A diversidade de comportamento e a necessidade de qualificar os varios materiais
justificaram a introducdo de uma medida que evidenciasse com fidelidade a reatividade e a
eficacia de cada pozolana. Introduziu-se, dessa forma o conceito de “atividade pozolanica”.
Os materiais com melhores atividades pozol&nicas seriam, neste sentido, aqueles mais
reativos e mais adequados ao uso com o cimento Portland (ZAMPIERE, (1994)). Segundo
MASSAZZA (1994), o termo atividade pozolanica depende de dois pardmetros: a
quantidade maxima de cal que a pozolana pode combinar e a taxa na qual tal combinacao
ocorre. Ambos fatores dependem da natureza das pozolanas, e mais precisamente, da
guantidade e qualidade das fases ativas. A heterogeneidade das pozolanas assim como a
complexidade dos fendmenos que ocorrem durante a hidratacdo podem explicar a
incapacidade de modelar a atividade pozolanica, sendo possivel identificar apenas
tendéncias gerais de comportamento das pozolanas. A determinacdo da atividade
pozolanica de uma pozolana é essencial quando se quer emprega-la com o um produto
ativo e, segundo SANTAMARIA (1983), esta é a principal razdo para as diversas
propostas e estudos sobre o tema. A variedade de métodos de ensaio para quantificar a
reacdo pozolanica demonstra a dificuldade de encontrar uma metodologia que sirva para
todos os tipos de pozolana, que seja rapida e precisa e que seus resultados possam ser

relacionados com as caracteristicas do material.

Para SWAMY (1993), os métodos para a avaliacdo da atividade pozolanica sdo uma
combinacdo de muitos fatores, que na maioria das vezes, ndo podem ser totalmente
controlados. As caracteristicas fisicas ou mineraldgicas do material, a proporgdo utilizada,
aliados aos fatores externos como o cimento utilizado, a relacdo &gua/materiais
cimentantes, a temperatura e as condi¢des de cura, sdo determinantes no resultados destes
testes. Segundo o autor, os requisitos basicos para um método de ensaio seriam: (i) ser
habil para distinguir entre materiais pozolanicos ou ndo; (ii) fornecer informagdes sobre o

grau de atividade pozolanica da mistura, além de dados sobre o desenvolvimento da
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resisténcia da mesma e (iii) permitir a avaliacdo dos resultados num certo espaco de tempo,
para que possam ser utilizados o quanto antes pela industria da construcdo. O efeito
pozolanico esta relacionado com a atividade pozolanica, ou seja, com a capacidade da
pozolana em reagir com a cal. Tanto o mecanismo desse processo como a forma de sua
determinacdo ndo estdo bem definidos. A atividade pozolédnica deve ser vista e avaliada em
um sentido mais amplo, levando-se em consideracdo as caracteristicas quimicas,
morfoldgicas, e fisicas do material e a resisténcia mecanica dos produtos da reacdo da
pozolana com a cal ou com o cimento. GAVA (1999) fez um estudo comparativo de
diferentes métodos para avaliacdo da atividade pozolanica; acha que as mesmas nao
apresentam concordéancia com o real desempenho das pozolanas nas argamassas, por néo
considerarem uma série de fatores que influenciam a reacdo pozolénica, e que estes
métodos para a selecdo e classificagdo de pozolanas inibem o uso de determinado tipo de

pozolana ao classifica-la de forma errénea.

Os métodos existentes fazem alusdo tanto a avaliacdo da prépria pozolana quanto a
misturas de pozolana com cimento e/ou cal, baseando-se, essencialmente, na quantidade de
hidroxido de célcio que o material consegue fixar (métodos quimicos, como o de Fratini -
NBR 5753/1980 e o ensaio Chapelle Modificado) ou através da medida de resisténcia
mecanica de agregado miudo, cimento, cal e pozolana, como os métodos descritos pelas
NBR 5752/1992 e NBR 5751/1992. De acordo com ZAMPIERE (1994), esta ultima forma
tem sido preferida, visto que, considerada de maneira isolada, a capacidade de reacdo e
fixacdo do hidroxido de célcio ndo constitui garantia de formacdo de produtos de
propriedades cimenticias. A manifestacdo da resisténcia mecéanica, por outro lado,
relaciona-se diretamente com a quantidade, tipo e microestrutura desses produtos da
reacdo. Porém, segundo o referido autor, a determinacéo da atividade pozolénica atraves de
ensaios mecénicos pode diferir grandemente na medida em que se empregam misturas de
cal ou de cimento Portland. A opg¢do pelo cimento Portland tem o mérito de simular uma
situagdo mais realista, muito embora cimentos de procedéncias variadas tendam a
apresentar comportamentos também diferenciados, o que contribui para limitar a
aplicabilidade dos dados obtidos. N&o obstante, esta metodologia tem sido de grande
utilidade nas otimizagdes envolvendo um cimento especifico. Assim, existe uma grande
diversidade entre os métodos de ensaios mais utilizados. No Brasil, existem normas para

avaliacdo da atividade pozol&nica de um material, tanto baseadas na resisténcia mecanica
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das misturas quanto em ensaios quimicos. A seguir serd feita uma andlise mais

aprofundada destes métodos que serdo utilizados na pesquisa.

3.1.1 - NBR 5752/92: Materiais Pozolanicos - Determinagdo de atividade pozolanica

com cimento Portland - indice de atividade pozolanica com cimento Portland

Segundo MALHOTRA e MEHTA (1996), a atividade pozol&nica de uma adi¢do mineral
com o cimento Portland é usualmente determinada por testes acelerados, isto é, curados a
temperatura especificada a qual é maior do que a temperatura ambiente, em corpos-de-
prova de argamassa. Entretanto, uma comparacdo direta entre especificacdes de diferentes
normas ndo é valida. O método de teste da Norma inglesa é baseada em 30% de
substituicdo em massa do cimento pela adi¢cdo mineral. As normas canadense e americana
sdo baseadas na ASTM C311, a qual requer 35% de substituicio em volume. A ASTM
C311 requer 1 dia de cura mida a temperatura ambiente, seguida por 6 ou 27 dias de cura
a 38°C. No teste acelerado canadense, os cubos de argamassa sdo estocados por 1 dia a
temperatura ambiente, seguindo por 6 dias a 65°C. O uso de curas aceleradas a
temperaturas maiores que 50°C ndo é recomendada por alguns pesquisadores pela
tendéncia de distorcerem as reagdes pozolanicas normais. Outra critica aos testes de
atividade pozolanica com cimento Portland é que os resultados dos testes podem ser
influenciados pela composi¢do do cimento Portland usado, e pela relacdo variavel entre

agua/material cimenticio que é determinada por testes de consisténcia padréo.

A Norma NBR 5752/1992 prescreve uma metodologia de ensaio onde a atividade
pozoléanica é avaliada em fungdo do desempenho mecénico de duas argamassas, preparadas
com “trago” e consisténcia padronizados. A primeira argamassa tem o traco 1:3 (em
massa) de cimento e areia normal, ajustando-se a agua para um indice de consisténcia de
(225 £5)mm (NBR 7215/1982); na segunda, 35% do volume de cimento utilizado na
primeira argamassa € substituido por pozolana, acrescentando-se agua da mesma maneira
ja descrita para a primeira argamassa, até o indice de consisténcia especificado. Sao
moldados 3 corpos-de-prova (seguindo as prescricdes da NBR 7215/1982) para cada
argamassa. Nas primeiras 24 horas, as argamassas sdo curadas nos moldes e, vencido este

prazo, sdo retiradas dos mesmos e levadas a cura por 27 dias, & temperatura de (38+2)°C.
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Os corpos-de-prova sao entdo resfriados a temperatura ambiente, capeados a quente com
enxofre e ensaiados a compressdo. O indice de atividade pozolanica com cimento Portland
é definido como sendo a relacdo entre a resisténcia & compressdo aos 28 dias dos corpos de
prova moldados com pozolana e cimento Portland e a resisténcia, também aos 28 dias, dos
corpos-de-prova moldados unicamente com cimento Portland. Esse indice, normalmente
expresso em porcentagem, assume valores superiores a 75% para a classificagdo de um
material como pozolana. Devido a significativa influéncia das caracteristicas fisicas e
mineral6gicas do cimento sobre esses resultados, torna-se dificil harmonizar os dados

obtidos com cimentos de procedéncias diversas.

3.1.2 - NBR 5751/1992: Materiais Pozolanicos - Determinacdo da atividade pozolanica

com a cal - Indice de atividade pozolanica com a cal

Segundo ZAMPIERE (1994), com o objetivo de eliminar as variagcdes decorrentes dos
desempenhos diferenciados dos cimentos, muitos autores tem optado por investigar a
qualidade dos materiais pozolanicos em misturas com cal hidratada. A uniformidade e a
pureza deste ultimo material sdo mais facilmente controladas e os resultados obtidos, por
sua vez, ndo tem uma significacdo tdo restrita quanto aqueles conseguidos com um cimento
especifico. Ndo se pode negar, todavia, que o sistema pozolana-cal estd longe de reproduzir
a complexidade das pastas de cimento Portland, devendo seus resultados também serem
aceitos com precaucdo. Os ensaios envolvendo a medicdo da resisténcia mecanica de
misturas pozolana/cal podem ser executados em argamassas (pozolana + Ca(OH)2 + areia
+ 4gua) ou em pastas (pozolana + Ca(OH)2+ 4gua). A opcgdo pelas argamassas representa
uma tentativa de ensaiar o material sob condi¢c6es mais proximas daquelas empregadas
correntemente. Entretanto, a interacdo entre as curvas granulométricas da areia e da
pozolana pode mascarar ligeiramente as medi¢Ges e contribuir para a obtencdo de

resultados diferenciados.

A norma NBR 5751/1992 estabelece uma argamassa de cal no traco 1:9 em massa, na qual
a quantidade de pozolana adicionada, em massa, é dada por: 2.PHC.ypozolanal/ycal, onde
PHC é a quantidade de hidroxido de calcio utilizado (96g, para 3 corpos-de-prova). A

quantidade de agua da mistura é aquela necessaria para um indice de consisténcia flow
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table de 225 +5mm, determinado segundo a NBR 7215/1982. Sdo moldados 3 corpos-de-
prova, de acordo com a NBR7215/1982 e a cura se d& em duas etapas: nas primeiras 24
horas, nos moldes, a temperatura de (21+£2)°C e, em seguida, se tratando de um método
acelerado, no qual, a mistura de pozolana e hidréxido de célcio é curada durante os 6 dias
consecutivos a temperatura de 55°C em moldes lacrados. Apos este prazo, 0s corpos-de-
prova sdo resfriados a temperatura ambiente, capeados a quente com enxofre e, logo a
seguir, ensaiados a compressdo. O indice de atividade pozolanica com a cal é dado pela
média de resisténcia a compressdo, em MPa, dos trés exemplares. Em geral, cumpridos os
procedimentos exigidos pela norma, as pozolanas consideradas de qualidade satisfatoria

exibem, aos 7 dias, resisténcia a compressdo ndo inferior a 6 MPa (NBR 12653).

Embora largamente difundidos e admitidos como uma das formas mais adequadas para
analise e quantificacdo dos materiais pozolanicos, os indices de atividade pozolanica com
cal, tal como determinados atualmente, possuem apenas um valor relativo. De fato, apesar
de discriminarem os materiais pozolanicamente mais reativos, muito pouco informam
sobre o comportamento da pozolana quando adicionada ao cimento Portland. Em alguns
casos, inclusive, as diferencas de atividade apontadas por esses indices ndo mostram
correspondéncia com a evolucdo de resisténcia mecédnica dos cimentos industriais

aditivados.

3.1.3 - NBR 5753/1980: Método de Fratini - Determinacdo da Atividade Pozolanica

em cimentos Portland pozolanico.

Além dos métodos descritos anteriormente, devemos também registrar o “Método de
Fratini”. Distintamente dos demais, trata-se de um método quimico, de aplicacdo restrita
aos cimentos Portland pozolanicos (teor de pozolana entre 15 e 50%). Este método parte
do principio de que, na solucdo que banha intimamente uma pasta de cimento hidratado,
praticamente sé se dissolvem a cal de hidrélise e os hidroxidos alcalinos derivados da
hidratagdo das fases do cimento. Na verdade, todos os demais produtos da hidratacdo do
cimento Portland exibem solubilidade despreziveis em relagdo as dos hidroxidos de célcio
e alcalinos. Admitindo-se que as reagdes entre o cimento e uma certa quantidade de agua

em excesso, desde que este excesso ndo supere um certo limite, ndo sejam muito diferentes

56



daquelas que ocorrem durante a hidratacdo normal do cimento Portland, pode-se, em tese,
determinar o teor da cal de hidrélise numa pasta de cimento, através da analise dessa
solucdo aquosa. Enquanto as solugBes que banham os cimentos Portland comuns (sem
adicdo de pozolana) sdo supersaturadas em Ca(OH)2, aquelas obtidas com cimentos
Portland pozolanicos exibem, em decorréncia da fixacdo da cal pela pozolana, uma
concentracdo de Ca(OH)2 tipicamente inferior ao limite de saturagdo. Dessa forma, a
concentracdo do hidroxido de célcio na fase aquosa em contato com o cimento hidratado
pode ser admitida como um indicador da eficacia da pozolana, na propor¢do considerada.
Estudando o equilibrio que se obtém entre o cimento e a fase aquosa intersticial, Fratini
determinou a quantidade de hidroxido de céalcio necessaria para saturar um meio de
alcalinidade definida, alcalinidade essa ditada pela acdo conjunta dos Oxidos de célcio e
alcalinos (so6dio e potassio). Com base nesses experimentos, pode-se determinar as

isotermas de solubilidade do hidréxido de célcio (ZAMPIERE, 1994).

Segundo o0 método em questdo, a atividade pozolanica de um determinado material é
avaliada através da comparagdo da quantidade de hidréxido de céalcio, em milimol CaOll,
presente na fase liquida em contato com o cimento hidratado de uma solugdo de cimento e
agua destilada, com a quantidade de hidréxido de célcio capaz de saturar o meio de mesma
alcalinidade. A curva de saturacdo do hidroxido, em funcdo da alcalinidade, é apresentada
na Figura 3.1. Para um cimento pozolanico, a quantidade de hidroxido de célcio, em
funcdo da alcalinidade, deve estar sempre abaixo da curva. Para a avaliacdo de pozolanas,
sdo feitas misturas em diferentes propor¢cdes de cimento e pozolana, analisando-se o0s
resultados de forma semelhante ao que foi descrito anteriormente, avaliando-se se as

misturas estudadas comportam-se como cimento pozolanico.
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Figura 3.1 - Grafico do ensaio de pozolanicidade (MB 1154/1991).

A norma brasileira NBR 5753/1980 admite que operando-se com 20g de cimento e 100ml
de 4gua, a temperatura de 40°C, atinge-se uma situacdo de equilibrio em 7 dias. Apos esse
periodo, o0s cimentos pozolanicos que ainda apresentam solu¢des supersaturadas em
hidréxido de célcio, ou exibem um teor insuficiente da adi¢cdo ou a pozolana € pouco
reativa. Nestes casos, é comum estender o ensaio até 14 dias, quando entdo todo cimento
pozolénico de atividade aceitadvel ndo mais deverd exibir uma solucdo supersaturada em
hidroxido de célcio. Ressalta-se, mais uma vez, que o processo quimico de fixagdo da cal
pela pozolana ndo assegure por si s6 um desempenho satisfatério do cimento, o que torna

os resultados proporcionados pelo Fratini também passiveis de critica.

3.1.4 - Método Chapelle Modificado

Um dos métodos quimicos propostos para avaliar a atividade pozolanica de um material foi
imaginado em 1958 por J. CHAPELLE e é particularmente atraente pelo principio de

acelerar os resultados. Esse método permite caracterizar uma pozolana pela taxa de reagédo
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com a cal em um tempo padronizado, geralmente 16 horas, por um processo acelerado por
elevacdo da temperatura. Alguns pesquisadores se opdem a este principio pelo argumento
qgue o hidrato formado nessas condi¢cBes ndo tem a mesma natureza e nem a mesma
solubilidade daquele formado a temperaturas ambientes. Essa objecdo seria valida se a
cinética da reacdo fosse governada pela precipitagdo do hidrato. Porém, a fase limitante da
reacdo pozolénica é o ataque do hidréxido ao material e o fluxo de dissolugdo que significa
a quantidade de elementos &cidos que passam a solucdo por unidade de superficie e por
unidade de tempo. A fase seguinte de precipitacdo do hidrato é um processo rapido que
segue somente o ritmo da dissolucdo. A metodologia experimental do método de Chapelle

é dada a seguir.

Segundo esse método a pozolanicidade de um material é determinada pela quantidade de
cal fixada pela pozolana, através da comparacdo de uma mistura de pozolana com 6xido de
célcio, e outra sem pozolana. Em um bequer contendo 200ml de &gua destilada coloca-se 1
g do material pressuposto como a pozolana moida a finura do cimento e 1 g de cal. As
misturas sdo mantidas a ebuli¢do (100°C), durante 16 horas, em equipamento padronizado
para 0 ensaio e, em seguida, dosada a quantidade de 6xido de célcio que ndo reagiu. E
importante evitar a perda de 4gua por evaporagdo. O resultado é expresso em mg CaO/g e,
guanto maior o consumo de CaO, maior a pozolanicidade do material. Contrastando com a
elegancia do principio, geralmente ocorre uma séria dispersdo dos resultados, e esse fato s
pode ser melhorado com a padronizacdo de todos os fatores que influenciam as condigfes

de operagdo: modo de aquecimento, forma e material do recipiente, etc.

RAVERDY et al. (1980) aperfeicoaram o Método desenvolvido por Chapelle e obteve
sucesso em reduzir a variabilidade dos resultados agindo nesses fatores, sendo que a
primeira precaucdo consistiu no uso de frascos feitos de aco que eliminam o ataque ao
recipiente. O artificio principal reside no fato que a reagdo aconteca em um recipiente
hermeticamente fechado, colocado em uma caldeira ao ponto de ebulicdo da agua. A
solucdo é levada a 100°C mas ndo ferve. Para evitar a queda da pressdo, deve-se levar a
solucdo previamente ao ponto de ebulicdo em um bico de bunsen com tela metéalica, em
seguida retirando-a do fogo e fechando imediatamente com um tampa de elastémero de
silicone. Deixa-se 0 recipiente lacrado em um banho-maria com a agua no ponto de

ebulicdo continuando com a agitacdo mecénica. Quando parar a reagdo, esfria-se o
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recipiente debaixo de uma corrente de agua sem o abrir. A instalacdo usada para a
realizacdo desse ensaio de Chapelle modificado, como ilustrado na Figura 3.2, responde
bem a esses requisitos. Para que um material seja classificado como pozolanico estipula-se

um limite minimo de 330 mg CaO/g pelo Método CHAPELLE Modificado.

Reserva de 4 litros

sipiente a nivel constante
Siféo

Lastro

Agitador

Figura 3.2 - Equipamento para realizacdo do Método CHAPELLE modificado
(RAVERDY et al., 1980).

3.2 - TECNICAS DE ANALISE DA MICROESTRUTURA DAS PASTAS DE
CIMENTO

Uma pasta de cimento endurecida pode ser vista como um conjunto relativamente
heterogéneo de particulas, filmes, microcristais e outros elementos sélidos ligados entre si,
dentro de uma rede de poros com tamanhos variando numa grande escala de magnitude e
contendo, nas primeiras idades, uma solucdo idnica. A andlise da microestrutura da pasta
de cimento é de fundamental importancia para a identificacdo da degradacdo do concreto
bem como o estudo das reacGes que se processam no interior do mesmo. Assim, para
melhor entendimento da microestrutura das pastas de cimento endurecidas é necessario
utilizar diferentes técnicas para a superficie e para o interior da pasta. Para a obtencéo dos
resultados pretendidos deve ser feita uma escolha criteriosa das técnicas a serem utilizadas.
A Difracdo de raios X (DRX), a Andlise Térmica (TG-DTA) e o MEV com microanalise
de raios-X sdo trés das técnicas mais utilizadas para o estudo tanto do cimento anidro

guanto dos seus produtos das reacdes de hidratacéo.
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3.2.1 - Analise das pastas de cimento por DRX

A identificacdo de minerais (ou fases) pode ser efetuada com o auxilio da Difracdo de raios
X. O fato dos cristais funcionarem como redes de difragdo para os raios X, a semelhanga
das redes de difracdo comuns para a radiagdo ultravioleta e visivel (espectrografos 6ticos),
faz com que eles possam ser identificados pela mencionada radiagdo (PAULON, 1991). Os
espacos interplanares (valores de d) constituem caracteristicas fisicas de um material, a
exemplo da densidade, indice de retragdo, angulo 6tico, angulo de extingdo, etc, de maneira
gue a identificacdo de um mineral ou mesmo de um membro de uma série isomorfica pode
ser feita através de um conjunto de valores de espagos interplanares. A primeira fase na
identificacdo de minerais é a medida das distancias interplanares e das intensidades
relativas dos picos no difratograma. Quando se trabalha com problemas especificos, é
aconselhavel a confeccdo de difratogramas padrdes para comparar com a amostra em
analise. O uso simultaneo de valores de “d”, associados a intensidades, representam a

maneira usual e mais préatica de identificacdo de minerais.

Na hidratagdo do cimento Portland, as reagfes quimicas que se dao entre o cimento anidro
e a agua sdo complexas por causa de sua natureza multifasica e também pelo efeito
simultaneo de varias variaveis (CHATTERJEE, 2001). Padrdes tipicos de Difracdo de
raios X para cimentos puros as idades iniciais de hidratacdo sdo demonstrados na Figura
3.3. Para estudos realizados em pastas com relacdo a/c na faixa de 0,45 - 0,65 e com as
reacdes de hidratagdo ocorrendo entre as temperaturas de 15-25°C, a fase etringita aparece
para valores de “d” de 9,73A e 5,61A com seus picos aumentando até a idade de 1 dia.
Esses picos algumas vezes desaparecem, mas na maioria das vezes permanece inalterado
até a idade de 28 dias. No caso do aparecimento da fase AFm com o consumo da etringita
ou da fase AFt, novos picos sdo observados em 2,88 A e 1,66 A. Geralmente, a fase
Ca(OH)2 comega a aparecer por volta de 1 dia e € progressivamente intensificada para
valores de “d” de 4,90 A, 2,63 A, 2,28 A, dominando o padrdo dentro de poucos dias. O
aparecimento dos cristais de Ca(OH)2 é acompanhado pela diminui¢cdo da quantidade da
fase do clinquer anidro, este com valores de “d” entre 3,02 A e 2,60 A. Algumas vezes, em
amostras expostas, o processo de carbonatacdo é observado em amostras hidratadas na
idade de 3 dias, com o aparecimento de carboaluminatos hidratados e calcita os quais

aumentam com o tempo.
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Figura 3.3 - Padrdo de difracéo de raios X para pastas de cimento Portland hidratadas: a) a
1dia de idade; b) a 7 dias de idade (CHATTERJEE, 2001).

Assume-se que, depois de uma certa parte dos ions Ca+ serem liberados nos estagios
iniciais da hidratacdo cristalizando-se como pilhas de Ca(OH)2 nos espacos interlamelares,
o restante dos ions Ca+ conduzem a formacdo do C-S-H com relagdo Ca/Si entre 1,5e 2,0 0
qual forma estruturas mal cristalizadas ao redor dos nucleos de material anidro. A fase C-
S-H criptocristalina aparece como uma faixa difusa entre 2,7-3,1A acompanhada por um
pico a 1,82 A (CHATTERJEE, 2001).

3.2.2 - Andlise das pastas de cimento por TG-DTA

A Termogravimetria (TG) determina as curvas de perda de massa em funcdo da
temperatura ou do tempo. A interpretacdo dos resultados é feita através da analise da curva

formada pelos pontos representando a variagdo de massa, em funcdo da temperatura (ou do
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tempo) correspondente, pela observacdo dos patamares e das depressGes apresentadas, as

quais serdo comparadas a valores obtidos por substancias puras (BROWN, 1988).

A andlise térmica diferencial (DTA) permite observar fendmenos calorificos endo ou
exotérmicos, que sdo provocados pelas transformagbes de transicdo de fase (fusdo,
ebulicdo, sublimagdo, vaporizacdo ou transicdo cristalina, desidratagdo, decomposicéo,
oxidacdo, reducgdo, destruicdo da rede cristalina) (VASCONCELOS e GONTIJO, 1997).
As instalacbes mais modernas permitem realizar a andlise a vacuo ou em atmosfera
controlada, assim como explora-la simultaneamente com outras técnicas tais como a
termogravimetria (TG-DTA). O método consiste em comparar os fendmenos que
acontecem com a amostra, em relacdo a uma substancia de referéncia, a qual deve ser
inalteravel fisica e quimicamente no intervalo de temperatura estudada. Ela deve ainda ter

uma capacidade calorifica préxima a da amostra.

Na hidratacdo do cimento Portland alguns produtos podem ser detectados pela aplicagdo
das técnicas de TG e DTA. Gesso ndo reagido pode ser identificado por picos
endotérmicos na faixa de temperatura entre 140-170°C, o gel de C-S-H a temperaturas
abaixo de 150°C, etringita a temperaturas de 120-130°C, hidroxido de célcio por uma
endoterma na faixa de 450-550°C, e carbonato de calcio a 750-850°C

(RAMANCHANDRAN, 2001).

Um novo método de Termogravimetria (TG), que torna possivel separar e quantificar a
decomposi¢do de diferentes tipos de compostos do cimento hidratado na faixa de agua néo
evaporavel (105°-975°C); hidratos, hidroxido de célcio e produtos da carbonatacdo, foi
desenvolvida e usada no experimento de ATLASSI (1995). A temperatura foi
gradualmente elevada até os niveis fixados de temperatura. A cada nivel fixado a
temperatura foi mantida constante até que ocorresse a fixacdo da massa. Os passos de

temperaturas usados e os correspondentes produtos em decomposicao estdo na Tabela 3.1.
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Tabela 3.1 - Intervalos de temperatura caracteristicos da decomposi¢do de determinados
compostos da pasta de cimento Portland hidratada (ATLASSI, 1995).

Intervalo de Temperatura (°C) Componente Decomposto
0a 105°C Agua Evaporavel

105 a380°C Agua de hidratacdo do C-S-H e do CAH

380 a600°C Ca(OH)2+ CFH + outros produtos da
carbonatacdo que ndo sejam a calcita

600 a 750°C Calcita

750 a 975°C Alguns produtos secundarios da

hidratacéo

Segundo TAYLOR (1992), a Termogravimetria (TG) é uma das técnicas mais adequadas
para a determinagdo da quantidade de hidroxido de célcio (Ca(OH)2) em pastas de silicato
de célcio sendo também aplicada para pastas de cimento Portland. A diferenca de massa
entre as temperaturas, aproximadamente, de 425 e 5500C é prépria da decomposicdo do
Ca(OH)2 e ¢, provavelmente, o método mais adequado para a sua determinagdo. Para
pastas de cimento comuns curadas entre 3 e 12 meses, o0s teores de Ca(OH)2 encontrados

pela termogravimetria apresentam valores tipicos entre 15 e 25%.

A Figura 3.4 demonstra uma curva tipica de Termogravimetria em uma pasta de cimento

madura.

Ul v

.

0° 200° 400° 800° 800° 100<f
Temperatura (°C)

Figura 3.4 - Curvas de termogravimetria para pasta de cimento Portland (a/c = 0,5), em
cura imida a 25°C por 14 meses (TAYLOR, 1992).
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No estudo realizado por MENG, WIENS e SCHIESSL (1998), o teor de hidroxido de
célcio e a agua combinada foram determinados usando anélise termogravimétrica (TG).
Imediatamente antes dos ensaios, cerca de 50 ml de material foi retirado dos corpos-de-
prova da pasta de cimento endurecida, finamente trituradas e armazenadas em isopropanol
durante 1 dia até paralisar a hidratacdo. Os fragmentos da pasta de cimento endurecida
devem ser moidos em um disco pulverizador até que ndo haja residuo na peneira com
malha 0,125mm. O consumo de hidroxido de célcio préprio da reagdo pozolénica pode ser
determinado diretamente através da comparacdo com uma mistura de referéncia. A
formacgdo das fases C-S-H podem ser determinadas somente indiretamente, pela subtracéo
do teor de 4gua do Ca(OH)2em relagdo a medida direta do teor total de agua quimicamente
combinada. Por meio de aproximacdo, a gua residual é considerada como 4gua do C-S-H
(dgua quimicamente combinada nas fases C-S-H), embora também contenha &gua

quimicamente combinada com o aluminato de célcio hidratado e as fases sulfatos.

A perda ao fogo (P.F) é também denominada perda por calcinacdo. Essa perda de massa
inclui todo constituinte volatil ou volatilizavel, este resultante de transformacgdes ocorridas
na amostra durante o aquecimento. De modo geral é feita a 1000°C; outras temperaturas
podem ser adotadas dependendo da reacdo especifica de interesse. A &gua combinada é a
agua quimicamente ligada no Ca(OH)2 e C-S-H e é usada freqiientemente para avaliar a
progressdo da hidratacdo do cimento Portland. Agua ndo evaporavel é a agua retida por
uma pasta de cimento endurecida apés submetida a um procedimento de secagem,
destinado a remover toda a agua livre e, portanto essencialmente é a 4&gua quimicamente
combinada. Entretanto, como na pratica é dificil separar agua quimicamente combinada da
fisicamente adsorvida, é preferivel a designacdo agua ndo evaporavel sob condicdes
especificadas de secagem. A velocidade de hidratacdo do cimento pode ser estimada pelo
teor de &gua ndo evaporavel, formados a diferentes periodos de hidratacdo. Segundo
TEZUKA e MARTINS (1995), a perda ao fogo € um método adequado para a avaliagdo da

influéncia da adicao do filler calcario na cinética da hidratagdo do cimento Portland.

3.2.3 - Analise das pastas de cimento por MEV com microanalise de raios-X

A aplicacdo do método de Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV) aos materiais a

base de cimento é ainda recente e consiste na obtencdo de imagens de amostras com
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microscépio eletrénico de varredura e na posterior digitalizacdo, binarizacdo e tratamento
destas imagens (SATO, 1998). O microscopio eletrbnico de varredura € geralmente
utilizado para observacdes de amostras espessas, ou seja, basicamente ndo-transparente a
elétrons. A razdo principal de sua utilizacdo esta associada a alta resolucdo que pode ser
atingida, atualmente da ordem de 3,0 nm, e a grande profundidade do foco, da ordem de
300 vezes melhor que a do microscépio Gtico, resultando em imagens com aparéncias

tridimensional.

No microscopio eletrébnico de varredura, todas as fases cristalizadas ou ndo podem ser
observadas, utilizando-se tanto os elétrons retroespalhados, quanto os elétrons secundérios.
Estes, ao contrario dos primeiros, ddo uma resolu¢gdo melhor, dando a nogdo de
profundidade na imagem gerada na tela, porém tem uma penetragdo mais baixa

(VASCONCELOS e GONTIJO, 1997).

A Figura 3.5 demonstra uma micrografia eletrénica tipica, obtida em condigbes que
maximizam o contraste para diferengcas na composicdo, utilizando elétrons retroespalhados.
Os seguintes tipos de regides sdo distinguiveis pelos seus diferentes niveis de cinza e por

suas composi¢des determinadas por microandlise de raios X.

Figura 3.5 - Microscopia eletronica de varredura com elétrons retroespalhados de uma
pasta de cimento Portland com idade de 2 meses (TAYLOR, 1992).
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1. As areas mais iluminadas sdo as fases do clinquer ndo reagidas. Grdos de cimentos
individuais sdo usualmente poliminerais e, como no clinquer, as fases diferentes dentro
deles podem ser distinguiveis pelos seus diferentes niveis de cinza ou por microanalise

de raios X.

2. As fases do clinquer séo substituidas pelos produtos de hidratacdo que sdo formados in
situ, as quais aparecem mais escuras na imagem da microscopia eletrénica. Mais
evidentes, a alita e a belita sdo substituidas por um material que se aproxima na
composicao do C-S-H das pastas de silicato de calcio, mas a qual tende ater uma maior
relacdo Ca/Si e contém pequenas quantidades de outros elementos, especialmente
aluminio, ferro e enxofre. Inicialmente, esses produtos da hidratacdo sdo observados
nas beiras do material ndo hidratado. Com a idade da pasta, o anterior é
progressivamente substituido, até no final das contas ndo restar quantidade

significativa.

3. O Ca(OH)2 pode ser observado como areas mais escuras do que as fases do clinquer
ndo reagido mas mais iluminados do que os outros produtos da hidratacdo. Como nas
pastas de silicato de célcio, esses aparecem ter crescido nas regifes inicialmente

ocupadas pela dgua. Eles podem aglomerar pequenos grdos de cimento.

4. O espaco restante, no qual forma-se a matriz em que as regifes parecem estar
embebidas, consiste de um material variando no nivel de cinza como material similar
ao produto in situ para regifes mais escuras representando poros. Esses material é
frequentemente chamado de “produto externo”, mas o termo é impreciso, j& que ele
deve incluir ndo somente produtos formados nos espagos cheios de agua, mas também
aqueles formados nos espagos inicialmente ocupados pelo material intersticial ou pelos
pequenos grdos de cimento. Para a maioria dos cimentos, a maioria das microanalises
individuais dos produtos de hidratacdo nessas regiGes demonstram composigoes

variando entre a do C-S-H e /ou fases AFm ou Ca(OH)2.

Segundo SARKAR, AIMIN e JANA (2001), a pasta de cimento com relagdo agua/cimento
na faixa de 0,50 a 0,55 consiste nos seguintes produtos de hidratacdo: (i) Silicato de calcio
hidratados (C-S-H) que correspondem a cerca de 50 a 60% do volume sélido na pasta; (ii)

Cristais de hidroxido de calcio (Ca(OH)2) contribuindo com outros 20 a 25% do volume de
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sOlidos da pasta; (iii) o restante sendo ocupado pelos sulfoaluminatos de céalcio hidratados
AFt (etringita) e AFm (monosulfato), particulas de cimento ndo completamente hidratadas
e a porosidade da pasta. A gquantidade de grdos de cimento ndo completamente hidratadas
dependem da finura do cimento, da relacdo agua/cimento, e do grau de hidratacdo do
cimento. A Figura 3.6 ilustra essa microestrutura atraveés da microscopia eletrdnica de
varredura utilizando elétrons secundarios. A microanalise de raios X da fase C-S-H tem
demonstrado que a relagdo molar Ca/Si pode variar dependendo da relacdo &gua/cimento

ou pela presenca de adi¢cdes minerais na pasta.

Figura 3.6 - Microscopia eletrénica de varredura com elétrons secundarios em uma pasta
de cimento Portland hidratada com relacéo a/c = 0,55, onde A=CH, B=C-S-H,eC =
agulhas de etringita (SARKAR, AIMIN e JANA, 2001)

O MEV é indicado para a observacdo da pasta de cimento endurecida e é muito bem
complementado pelo analisador X a dispersdo de energia. Para que esta técnica de
observagdo tenha éxito é necessario que se identifique muito bem o tipo de informacéo
procurada bem como o nivel de precisdo. Como dito anteriormente, o principio de
funcionamento do MEV é a emissdo eletrénica de um feixe incidente sobre a amostra
emitindo diversos sinais, entre 0s quais se encontram os elétrons secundarios, os elétrons
retroespalhados e os fotons X. Esses sinais sdo captados por detectores apropriados
(SILVA, 1992).
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O processo de usar a microscopia eletrénica de varredura e um analisador X a dispersao de
energia para simultaneamente examinar a morfologia de um objeto e analisar sua
composicao elementar é chamada de microanalise de raios X. A microanalise de raios X é
baseada na detec¢do dos raios X emitidos por uma amostra sobre investigagdo e ao fato
que todo elemento tem uma emissdo caracteristica. Um exemplo da microandlise de raios

X aplicado em concreto é dado na Figura 3.7.

Figura 3.7 - Microanalise de raios X do C-S-H na pasta de cimento hidratado. Calcio e Si
sdo os picos principais. Tragos de Na, Mg, Al e S, estdo presentes na forma de impurezas
(SARKAR, AIMIN e JANA, 2001).

A determinagdo da relacdo C/S do C-S-H de pastas de cimentos com e sem adigdes
minerais tem sido medida por alguns autores com a utilizagdo do MEV com microanalise
de raios-X e alguns resultados sdo dados na Tabela 3.2. Segundo os resultados
apresentados, a composicdo do C-S-H depende da quantidade e do tipo da adicdo utilizada.
A relagcdo C/S do C-S-H das pastas com cimento Portland puro sem adi¢des tém
claramente apresentado uma maior relagcdo C/S em seu C-S-H do que as pastas com

adicdes minerais.
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Tabela 3.2 - Relacdo C/S do C-S-H em pastas de cimento com e sem a utilizacdo de
adic6es minerais (DUCHESNE e BERUBE, 1995 - modificado)

Aglomerante Relacdo C/S Referéncia
CP 2,03
40% CV 1,01 UCHIKAWA (1986)
40% EAF 1,62
CP 1,90
10% SA 1,43
40% CV 1,32 UCHIKAWA et al.
40% EAF 1,65 (1986)
CP 1,80
30% SA 0,90 REGOURD (1987)
CP 1,71
20% CV 1,55 RAYMENT (1982)
CP 2.05
40% CV-A 1,35
40% CV-B 1,44
40% CV-C 1,43 DUCHESNE e
10% SA-A 1,24 BERUBE (1995)
10% SA-B 1,46
50% EAF 1,33

Onde: CP - Cimento Portland puro sem adicdes
CV - Cinza Volante
SA - Silica ativa
EAF - Escoria de Alto-Forno
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4 - PROGRAMA EXPERIMENTAL

O programa experimental desta tese de doutorado foi elaborado com o objetivo de verificar
a influéncia da substituicdo das CCAs amorfa e cristalina ao cimento Portland,
contribuindo tecnicamente para a consolidagdo do uso desse material como alternativa de
producdo de cimentos com caracteristicas especificas e adequadas para a producdo de
concretos e argamassas de qualidade ou a producdo de concretos e argamassas com este
tipo de adigdo. Para que esse objetivo seja alcangado, alguns aspectos dessa substituicéo
necessitam ser melhor esclarecidos como: a caracterizacdo das CCAs residuais, a reacéo
pozoléanica que envolve as CCAs cristalina e amorfa e o efeito da substituicdo das CCAs
cristalina e amorfa ao cimento Portland CP I, composto somente por clinquer e gesso, na
microestrutura das pastas dos aglomerantes formados. Dessa forma, a metodologia deste
programa experimental foi dividida em 3 (trés) fases distintas, mas interligadas. Cada fase
tem um objetivo especifico que se torna um pré-requisito para a etapa posterior do

programa experimental.

4.1 - FASE 1- CARACTERIZAGCAO DAS CCAS RESIDUAIS

O objetivo dessa fase € a caracterizagdo das CCAs residuais produzidas por diferentes
indastrias, tanto industrias de beneficiamento de arroz quanto usinas termoelétricas, e por
diferentes processos de queima. O resultado final dessa fase é a selecdo de duas CCAs,
sendo uma amorfa e outra cristalina, para a utilizacdo nas etapas seguintes do Programa
Experimental. O principal requisito para a selecdo da CCA residual cristalina é que ela
represente bem o universo das CCAs produzidas como residuo pelas industrias. A intencao
de escolher uma CCA amorfa é justamente servir como padrdo de comparagdo para as
etapas seguintes da pesquisa. Desta forma pode-se comparar os resultados obtidos com a
incorporagdo de uma CCA cristalina e de uma CCA amorfa ao cimento, j4 que a grande
maioria da bibliografia analisada trata o teor de material amorfo como o principal
parametro para a classificacdo de uma CCA de alta reatividade. Uma sequéncia de etapas

foi estipulada, estando relatada a seguir:

1 Obtencdo de 10 (dez) amostras de CCA residual diretamente das industrias produtoras

(Beneficiadoras de arroz e Usinas termoelétricas);
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Através da ABIAP (Associacdo Brasileira das induastrias de arroz parboilizado) e do

Sindicato das industrias de arroz do estado de Goias, foi possivel entrar em contato, via

telefone e email, com cerca de 50 beneficiadoras de arroz de diversas partes do pais que

estdo identificados no APENDICE A. Essas industrias foram submetidas a um questionario

que tratava das suas principais caracteristicas em relacdo a producdo da CCA. Assim foi

realizado um amplo estudo dos processos de queima utilizados pelas indUstrias produtoras

do residuo CCA, de maneira que se pudesse selecionar 10 (dez) destas, que representariam

de maneira mais global os principais processos. Dessa forma, caracterizou-se as CCAs

residuais que representam o universo do residuo produzido no pais. Na Tabela 4.1 estdo

listadas as caracteristicas das 10 (dez) industrias produtoras do residuo CCA residual

selecionadas para o estudo.

Tabela 4.1 - Caracteristicas das industrias produtoras das CCAs residuais

CCAs Tipo de industria de
residuais origem

Industria de beneficiamento
CCA1l de arroz (Parboilizacéo)

Industria de beneficiamento

CCA?2 de arroz
Industria de beneficiamento
CCA3 de arroz

Industria de beneficiamento
CCA 4 de arroz (Parboilizagédo)

Industria de beneficiamento
CCAS de arroz
CCA®b Usina Termoelétrica
CCA7 Usina Termoelétrica
CCAS8 Usina Termoelétrica

Industria de beneficiamento
CCA9 de arroz (Parboilizagéo).

Usina Termoelétrica.
CCA 10

Cidade/Estado

Goiania - GO
Anépolis - GO
Goiania - GO
Tapes - RS
Morro da Fumaca

-RS

Jaragua do Sul -
SC.

Sao Gabriel - RS

Itaqui - RS

Camaqud - RS

Uruguaiana - RS

Observagdes

CCA queimada em caldeira
CCA queimada em caldeira

CCA gueimada em fornalha

CCA queimada em fornalha

CCA queimada em fornalha

CCA queimada como combustivel
para geracdo de energia elétrica sem
controle do processo de queima
CCA queimada como combustivel
para geracdo de energia elétrica sem
controle do processo de queima
CCA queimada como combustivel
para geracdo de energia elétrica sem
controle do processo de queima

CCA queimada em caldeira
CCA queimada como combustivel
para geracdo de energia elétrica.
Processo de queima controlado para
producdo de silica amorfa
(amorphosilica).

As CCAs residuais 1, 2, 3, 4, 5 e 9 sdo produzidas por industrias beneficiadoras de arroz de

diferentes regides do pais, que utilizam a casca de arroz como combustivel para geracdo de

energia e calor no processo de secagem ou parboilizagdo dentro das proprias industrias.
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Essas CCAs residuais sdo queimadas em fornalhas ou caldeiras sem nenhum controle do
processo de queima e sua deposicdo final é um sério problema ambiental para as inddstrias
produtoras j& que ndo existe uma destinagdo final para o residuo. Muitas vezes o material é
descartado em terrenos proximos a beneficiadora, as margens de estradas ou jogados
clandestinamente em rios. Com a crise de energia no comeco dos anos 2000, tem sido
incentivado, principalmente na regido sul do pais, a criagdo de usinas termoelétricas que
utilizam biomassa como combustivel. As CCAs residuais 6, 7, 8 e 10 sdo produzidas por
usinas termoelétricas. Essas usinas utilizam o rejeito de outras indistrias para a geracdo de
energia elétrica. No caso das industrias beneficiadoras de arroz, ocorre a parceria com a
usina termoelétrica que utiliza a casca das industrias beneficiadoras como combustivel; em
contrapartida a usina gera energia elétrica para a industria e vende o excedente para a
concessiondria da regido. Dessa maneira, sdo geradas grandes quantidades do residuo cinza
de casca de arroz que na grande maioria das vezes ndo tem destinacdo pela usina. Dentro
das CCAs residuais produzidas nas usinas termoelétricas, as cinzas 6, 7 e 8 sdo produzidas
sem controle do processo de queima, formando assim, pela bibliografia analisada, CCAs
com alto teor de material cristalino e portanto pouco reativo. JA& a CCA 10, também de
usina termoelétrica, é produzida com o processo de queima controlado pela usina
justamente objetivando a producdo de CCA amorfa com alta reatividade. Para
MALHOTRA e MEHTA (1996), este tipo de CCA é considerado uma superpozolana com

propriedades similares a da silica ativa.

2. Moagem das 10 (dez) amostras de CCA residual em um moinho de bolas (Abrasdo Los

Angeles) por um periodo de 5 horas;

Segundo a bibliografia consultada, a finura €, ao lado do teor de material amorfo, uma das
principais caracteristicas da CCA no que se refere ao desenvolvimento de sua reatividade.
Assim, quanto mais finamente dividida, mais reativa é a CCA. O procedimento de moagem
foi realizado em um moinho de bolas especificado para o ensaio de Abrasdo Los Angeles
em agregados graudos. Foi utilizada como carga abrasiva 12 bolas de a¢o (6,0 kg) para um
total de 2,5 kg de cinza de casca de arroz. O periodo de 5 horas de moagem no moinho de
bolas foi o estipulado tendo em vista os resultados da dissertacdo de mestrado de REGO
(2001), que indicam esse tempo como suficiente para que a CCA residual chegasse a
granulometria necessaria a fim de alcancar indice de atividade pozolanica com cimento

satisfatério. Cabe salientar que a moagem nesse tipo de moinhos de bolas ndo € eficiente
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para a moagem da CCA residual, necessitando de grandes periodos para que a
granulometria seja adequada. Dessa forma, esse tipo de moagem serve somente como
padrdo necessario para que todas as CCAs sejam moidas com a mesma energia de

moagem.

3. Caracterizacdo das CCAs residuais pelos seguintes ensaios:
« Indice de atividade pozolénica com cimento CP I;

« Indice de atividade pozolanica com cal;

» Anaélise quimica com teor de umidade;

» Difracdo de raios X;

e Granulometria por raio laser;

» Superficie especifica BET;

* Massa especifica;

* Finura#325 (via tmida).

Esses ensaios foram os selecionados pois sdo os que fornecem melhores informacdes para
a caracterizagdo da CCA. Envolvem desde ensaios quimicos para caracterizacdo do
material em si, como andlise quimica; ensaios fisicos do material, como Finura #325,
Massa especifica, Granulometria a laser e Superficie especifica B.E.T; e também ensaios

relacionados & atividade pozolanica como Indice de atividade pozolanica com cimento,

indice de atividade pozolanica com a cal e Difracdo de raios X.

4. Andlise dos resultados dos ensaios de caracteriza¢do das CCAs residuais;

5. Selecionamento de uma CCA cristalina, que represente o universo das CCAs residuais e
de uma CCA amorfa produzida com o processo de queima controlado, para utilizacdo na

fase 2 do Programa Experimental

A Figura 4.1 apresenta um fluxograma que ilustra de maneira sucinta as etapas envolvidas

com a fase 1do programa experimental.
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Fase 1 - Caracterizacao das CCAs residuais

Figura 4.1 - Programa Experimental - Fase 1 - Caracterizacdo das CCAs residuais



4.2 - FASE 2 - REACAO POZOLANICA DAS CCAS CRISTALINA E AMORFA

O objetivo dessa fase do programa experimental é investigar a influéncia do indice de
amorfismo (I.A) e do grau de finura sobre a atividade pozolanica das CCAs residuais,
dando subsidios para o melhor entendimento da reacdo pozolanica em questdo. Abordando
o indice de amorfismo (I.A) da CCA, foram selecionadas duas CCAs, uma cristalina e
outra amorfa, na etapa anterior (fase 1) do Programa Experimental. Em relagdo a finura,
ambas CCAs selecionadas foram moidas a 5 (cinco) tempos de moagem diferentes (1, 3, 5,
10 e 20 horas), o que gera 5 (cinco) diferentes granulometrias para cada material. Dessa
forma foram avaliadas 10 amostras de CCAs residuais, sendo 5 amorfas e 5 cristalinas,
quanto & sua atividade pozolanica. Os ensaios para a determinagdo da atividade pozolanica
abrangem desde ensaios quimicos (Fratini e Chapelle) a ensaios relacionados a resisténcia
a compressdo (IAP com cimento e IAP com cal). O resultado final dessa fase do programa
experimental é a selecdo do didmetro médio das particulas mais adequado para cada tipo de

CCA que vira a ser utilizada na fase seguinte do programa experimental.

Para a realizacdo da investigacdo desejada, uma sequéncia de etapas foi desenvolvida,

estando relatadas a seguir:

1 Obtencdo das 2 (duas) CCAs residuais selecionadas diretamente das industrias

produtoras;

Apo6s o selecionamento das 2 (duas) CCAs residuais, foi realizado o contato com as
industrias produtoras das mesmas. Através deste contato foi apresentado a importancia da
pesquisa para as industrias em questdo, e coletadas cerca de 300kg de cada CCA residual
exatamente como retirada dos processos de queima nas inddstrias sem nenhum tipo de

beneficiamento, que foram utilizadas no restante do programa experimental.

2. Moagem das 2 (duas) CCAs selecionadas, em 5 tempos de moagem diferentes (1, 3, 5,

10 e 20 horas);

A moagem foi realizada no mesmo moinho de bolas especificado para o ensaio de Abraséo
Los Angeles em agregados gratddos que fez parte da etapa anterior do Programa

Experimental. Foi utilizado como carga abrasiva 12 bolas de aco (6,0 kg) para um total de
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2,5kg de cinza de casca de arroz. Os tempos de moagem foram estipulados com o objetivo
de fornecer diferentes energias de moagem a mesma CCA residual, levando a obtencéo de

granulometrias diferentes para cada material.

3. Caracterizacdo das 10 (dez) amostras das CCAs amorfa e cristalina nos diferentes

tempos de moagem pelos seguintes ensaios:

. Analise quimica com teor de umidade;

. Difragdo de raios X;

. Difracdo de raios X para determinacdo do indice de amorfismo (1.A);
. Granulometria por raio laser;

. Superficie especifica BET;

. Massa especifica;

. Finura#325 (via tmida);

. indice de atividade pozolanica com cimento CPI,
. indice de atividade pozolanica com cal,

. Ensaio de pozolanicidade Fratini;

. Ensaio de pozolanicidade Chapelle Modificado;

4. Analise da influéncia da finura e do indice de amorfismo (I.A) sobre a atividade

pozolanica das CCAs amorfa e cristalina;

5. Selecionamento do didmetro médio das particulas das CCAs amorfa e cristalina que

serdo utilizadas na fase 3 do programa experimental;

A Figura 4.2 apresenta um fluxograma que ilustra de maneira sucinta as etapas envolvidas

com a fase 2 do programa experimental.
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Figura 4.2 - Programa Experimental - Fase 2 - Rea¢do pozolanica das CCAs cristalina e amorfa



4.3 - FASE 3 - MICROESTRUTURA DAS PASTAS DE CIMENTOS COMPOSTOS
COM AS CCAS CRISTALINA E AMORFA

Essa fase do programa experimental tem como objetivo investigar a influéncia da
substituicdo da CCA cristalina e amorfa ao cimento Portland. Os aglomerantes formados
pela substituicdo, em diferentes teores, do cimento Portland pelas CCAs cristalina e amorfa
foram submetidas a ensaios para a andlise das mudancgas na microestrutura e do processo
de hidratagdo das pastas. O entendimento da microestrutura dos materiais a base de
cimento é a principal chave para o entendimento de suas propriedades mecénicas, fisicas e
quimicas. A partir disso, € possivel estimar o desempenho e desenvolver métodos para
producdo de materiais com as propriedades necessarias. Segundo AITCIN (2000), é gracas
ao desenvolvimento de técnicas sofisticadas de caracterizacdo da microestrutura que o
conhecimento de concretos e argamassas progrediu muito nos ultimos anos. Para a
realizacdo da analise desejada uma sequéncia de etapas foram estipuladas e séo descritas a

seguir:

4.3.1 - Procedimento de moagem das CCAs amorfa e cristalina

Foi realizado um estudo piloto cujo objetivo foi determinar o procedimento de moagem mais
eficiente no moinho de bolas disponivel para realizagdo do programa experimental de forma
que as CCAs atingissem um diametro médio abaixo de 10p,m, tido como o ideal para
utilizacdo como adigdo mineral (MALHOTRA e MEHTA, 1996). Dessa maneira foi
determinado que as CCAs amorfa e cristalina seriam moidas nesse moinho de bolas com a
carga de 40 bolas de ago com o peso total de 10,50 kg, respectivamente, durante 7 e 6 horas
para cada 2,5 kg de CCA. Cabe salientar que a moagem nesse tipo de moinho de bolas ndo é
eficiente para a moagem da CCA, necessitando de grandes periodos para que a
granulometria seja adequada. Dessa forma, esse tipo especifico de moagem em moinhos de
bolas serve somente como padrdo necessario para que cada CCA seja moida com a mesma

energia de moagem.

4.3.2 - Caracterizacdo das CCAs amorfa e cristalina ap6s procedimento de moagem;
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4.3.3 - Composicdo dos aglomerantes com substituicdo, em massa, das CCAs amorfa e

cristalina em diferentes teores (5%, 10%, 20%), tendo como base o cimento CP I.

Foram formados 7 (sete) composic¢des de aglomerantes:

cimento CP | (referéncia);

95% cimento CP | + 5% CCA amorfa (CP I-S);
90% cimento CP | + 10% CCA amorfa (CP 1I-2);
80% cimento CP I + 20% CCA amorfa (CPIV);
95% cimento CP | + 5% CCA cristalina (CP I-S);
90% cimento CP | + 10% CCA cristalina (CP 11-2);
80% cimento CP I + 20% CCA cristalina (CP 1V).

4.3.4 - Caracterizacédo dos 7 (sete) aglomerantes pelos respectivos tipos de cimentos

formados segundo a nomenclatura brasileira:

. Anélise quimica, Anélise fisica, Calor de hidratagdo e Pozolanicidade Fratini

O conhecimento dos compostos do cimento Portland torna possivel a previsdo das
propriedades do cimento. Mais importante, a manipulagdo da sua composi¢do pode ser
usada para modificar certas propriedades do cimento com o objetivo de se obter um
desempenho mais satisfatorio para certas aplicagbes. O cimento Portland comum ¢é o
aglomerante hidraulico obtido pela moagem de clinquer Portland ao qual se adiciona,
durante a operagdo, a quantidade necessaria de uma ou mais formas de sulfato de célcio.
Durante a moagem é permitido adicionar a esta mistura materiais pozolanicos, escoérias
granuladas de alto forno e/ou materiais carbonéticos, nos teores especificados na Tabela
4.2. Existem no Brasil varios tipos de cimento Portland, diferentes entre si, principalmente
em funcdo de sua composicdo. Os principais tipos oferecidos no mercado e mais
empregados nas diversas obras de construcdo civil sdo: o cimento Portland comum (CP 1)
(atualmente ndo disponivel comercialmente), o cimento Portland composto (CPII), o
cimento Portland de alto forno (CPIII), Cimento Portland pozolénico (CPIV) e o Cimento
Portland de alta resisténcia inicial (CPV). Todos os tipos de cimento mencionados séo
regidos por normas da ABNT. As Tabelas 4.3 e 4.4 apresentam, respectivamente, as

exigéncias quimicas e fisicas para cada tipo de cimento.
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Tabela 4.2 - Composicdo dos cimentos Portland comuns e compostos

Tipos de
cimento
Portland

Comum

Composto

Alto forno
Pozolanico
Alta
resisténcia
inicial

CPI
CPI-

CPII-

CPII-

CPII-

CP1II
CPIV

100

99-95

94-56

94-76

94-90

65-25
85-45

Composicdo (% em massa)
Sigla Clinquer

Escoria Material Material
+ Gesso granulada de Pozolanico Carbonatico
alto-forno (sigla 2) (sigla F)
(sigla E)
1-5

6-34 - 0-10

- 6-14 0-10

- - 6-10

35-70 - 0-5

- 15-50 0-5

0-5

CPV-
ARI

100-95

Norma
Brasileira

NBR 5732

NBR 11578

NBR 5735
NBR 5736
NBR 5733

Tabela 4.3 - Exigéncias quimicas prescritas nas especificacdes dos cimentos (NBR 5732,
11578, 5735, 5736, 5733)

Tipo de
cimento
Portland

CPI
CPI-S
CPII-E
CPII-Z
CPII-F
CPIII
CP IV (2)

3)
CPV-ARI

(1)
@)
@)
4)
®)

Residuo
insolivel ~ Perdaao MgO (%) SOs (%) CO2 (%)
(%) fogo (%)
<10 <20 <6,5 <4,0 <10
<50 <45 <30
<25 <65 <65 <4,0 <50
< 16,0
<25
<15 <45 <65 <4,0 <30
Obs. (4) <45 <65 <4,0 <30
<10 <45 <65 <35 <30
<45 (5)

Ensaio facultativo
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O teor de material pozolanico deve ser determinado pelo ensaio de residuo insoltvel.

O teor de SO3igual a 3,5 aplica-se quando C3A < 8,0 e 4,5% quando C3A > 8,0%.

S (%)

<10()

A atividade pozolanica do cimento, determinada conforme a NBR 5753, deve ser positiva.

A atividade do material pozolénico, determinada conforme a NBR 5752, deve ser maior que 75%.



Tabela 4.4 - Exigéncias fisicas descritas nas especificagdes do cimento (NBR 5732, 11578, 5735, 5736, 5733)

Tipo de Classe Finura Tempo de pega (h) Expansibilidade Resisténcia a compressdo (MPa)
cimento (mm)
Portland . < . . . . . . . .
Residuo Area Inicio Fim A frio A quente 1 dia 3 dias 7 dias 28 dias 91 dias
na especifica
peneira (m2/Kg)
75]j,m (%)
CPI 25 < 12,00 > 240 >1 <10 (1) <5(1) <5 >8,0 > 15,0 > 25,0 -
CPI-S 32 < 12,00 > 260 > 10,0 > 20,0 > 32,0 -
40 < 10,00 > 280 > 15,0 > 25,0 > 40,0 -
CPII-E 25 <120 > 240 >1 <10 (1) <5(1) <5 > 8,0 > 15,0 > 25,0 -
CPII-Z 32 <120 > 260 > 10,0 > 20,0 >32,0 -
CPII-F 40 <100 > 280 > 15,0 > 25,0 > 40,0 -
CPI111 25 <8,0 >1 <12 (1) <5(1) <5 > 8,0 > 15,0 > 25,0 > 32,0 (1)
32 > 10,0 > 20,0 >320  >400 (1)
40 > 12,0 > 23,0 >40,0 >48,0(1)
CPIV 25 <8,0 - >1 <12 (1) <5(1) <5 - > 8,0 > 15,0 > 25,0 > 32,0 (1)
32 > 10,0 > 20,0 > 32 > 40,0 (1)
CPV-ARI <6,0 > 300 >1 <10 (1) <5(1) <5 => 14,0 > 24,0 > 34,0 - -

(1) Ensaio facultativo

(2) Outras caracteristicas podem ser exigidas como calor de hidratagdo, inibi¢cdo da expansdo devido a reagdo alcali-agregado, resisténcia a
meios agressivos, tempo maximo de inicio de pega



4.3.5 - Realizagdo de ensaios relacionados a analise da microestrutura das pastas dos 7 (sete)
aglomerantes com relag6es a/agl de 0,35 e 0,50 para as idades de 1, 7, 28 e 91 dias:

. Resisténcia a compressao,

. Difragdo de raios X (DRX),

. Anaélise térmica (TG-DTA),

. MEV com microandlise de raios-X.

4.3.5.1 - Variaveis analisadas

Dentro dessa fase do programa experimental, para que sejam alcangadas as metas desejadas,
faz-se necessario a sele¢do das variaveis independentes e seus campos de variagdes, assim

como a defini¢do das variaveis dependentes.

a) Variaveis independentes: Sdo aquelas inerentes a propria constituicdo da pasta, ou seja,
as que determinam o seu grau de compacidade ou relacdo solido/espaco da pasta ao longo

do tempo.

a . 1) Relacdo a/agl, em massa, as quais sdo mantidas fixas para todos as pastas no

experimento.

alagl = 0,35 e a/agl = 0,50 para o0s ensaios de Resisténcia a compressdo, DRX e TG-

DTA;

a/agl = 0,50 para os ensaios de MEV com microandlise de raios-X

[«5)

. 2) ldade dos ensaios.

1, 7, 28 e 91 dias para os ensaios de Resisténcia a compressdo, DRX, TG-DTA,

91 dias para os ensaios de MEV com microanalise de raios-X;
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a. 3) Teor de substituicdo do cimento pelas CCAs cristalina e amorfa,

. 4 (quatro niveis) para cada CCA nos ensaios de Resisténcia a compressdo, DRX e
TG-DTA;
0%, 5%, 10% e 20%

. 2 niveis para cada CCA nos ensaios de MEV com microanélise de raios-X

0% e 20%

b) Variaveis dependentes:

b.1) Resisténcia a compressao das pastas;

b.2) Produtos da hidratacdo das pastas dos aglomerantes: Teor de hidroxido de célcio
(T.CH), perda ao fogo (P.F), quantidade de cristobalita, obtidos pelos ensaios de Difracdo de
raios X (DRX) e Analise Térmica (TG-DTA);

b.3) Relacdo C/S semiquantitativa do C-S-H das pastas dos aglomerantes, obtidos através

dos ensaios de MEV com microandlise de raios-X.

Os ensaios de Resisténcia a compressdo, DRX e TG-DTA foram realizados as idades de 1, 7,
28 e 91 dias, gerando 56 amostras para cada um desses ensaios. Foram moldados 6 corpos-
de-prova 5x10cm para cada ensaio de Resisténcia a compressdo das pastas dos aglomerantes
a cada idade determinada. Da parte central de um desses corpos-de-prova rompidos foram
retirados cerca de 50g da pasta que foi submetida aos ensaios de DRX e TG-DTA. Dessa
forma foram moldados 30 corpos-de-prova para cada um dos 7 aglomerantes e para cada
uma das 2 (duas) relagdes a/agl , totalizando 420 corpos-de-prova 5x10cm. A hidratacdo das
pastas foi paralisada nas idades estipuladas pela imersdo das amostras em acetona. Os
ensaios de MEV com microanélise de raios-X para determinagdo semiquantitativa da relacéo
C/S do C-S-H das pastas foram realizados com as pastas de referéncia e com 20% de
substituicdo pelas CCAs amorfa e cristalina a 91 dias de hidratagdo com relacdo a/agl = 0,50,
totalizando 3 (trés) corpos-de-prova. Foram retiradas de cada corpo-de-prova 2 (duas)

amostras para prepara¢do com secéo polida.
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4.3.5.2 - Preparacdo de amostras e condicdes de utilizagdo dos equipamentos de DRX, TG-

DTA e MEV com microandlise de raios-X

A preparacdo das amostras para realizacdo dos ensaios de DRX, TG-DTA e MEV com

microanalise de raios X obedeceu uma sequiéncia de atividades que estdo listadas abaixo:
a) Moldagem de corpos-de-prova (cps) 5x10cm com pastas dos 7 (sete) aglomerantes
relatados acima com relacdo a/agl = 0,50 e 0,35. Os tracos das pastas analisadas sdo dados

na Tabela 4.5.

Tabela 4.5 - Tracos utilizados na dosagem dos corpos-de- prova de pasta dos aglomerantes

Relagéo Teor de Cimento CCA CCA Relagéo al/c

alagl substituicdo CP I amorfa cristalina
100% CP | 0,35
5% CCA a 0,0526 0,368
10% CCA a 0,111 0,388

0,35 20% CCA a 0,25 0,437
5% CCA c 0,0526 0,368
10% CCA c 0,111 0,388
20% CCAc 0,25 0,437
100% CP | 0,50
5% CCA a 0,0526 0,526
10% CCA a 0,111 0,555

050 0% ccaa 0,25 0,625
5% CCA c 0,0526 0,526
10% CCA c 0,111 0,555
20% CCAc 0,25 0,625

b) Armazenamento dos cps em camara Umida até a idade dos ensaios;

c) Ensaios de resisténcia a compressdo a idade estipulada e retirada de amostras da parte

interna dos cps;
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d) Paralisacdo da hidratacdo das amostras de pasta, imergindo-as em acetona durante 30

minutos e secagem em estufa a 100°C durante 1 hora;

e) Preparagdo das amostras para os ensaios de DRX, TG-DTA e MEV com microanalise

raios-X;

As amostras quando preparadas para os ensaios de DRX e TG-DTA foram quebradas com
martelo e em seguida trituradas em gral de porcelana. O equipamento utilizado nos ensaios
de DRX foi um Difratdmetro RIGAKU modelo Geigeflex T/Max, operando com tubo de
cobre e filtro de niquel em 40 KV e 20mA. Sua varredura foi de 2° a 70° a velocidade de 2°
por minuto. Os experimentos dos ensaios de TG-DTA foram realizados em um
equipamento de anélises térmicas simultaneas DSC-TG, modelo SDT 2960, da TA
Instruments. Foi utilizado como porta amostra um cadinho de alumina, e 6xido de aluminio
como referéncia para as analises. Todas as aquisi¢bes foram realizadas a uma taxa de
aguecimento de 20°C/min, partindo da temperatura ambiente (cerca de 25°C) até 1000°C,
sob fluxo continuo de N2 (110 cm /min). A determinacdo da relacdo C/S do C-S-H foi
realizada em um Microscopio Eletrdonico de Varredura do modelo LEICA S440i Operator
Manual. Para a deteccdo das diferentes fases presentes pelo tom de cinza foi utilizado
detectores de elétrons retroespalhados (BSE). Ja para a microandlise semiquantitativa da
relacdo C/S do C-S-H foi utilizado a espectrometria por energia dispersiva de raios-X
(EDX) em um aparelho da Marca OXFORD Link, usando uma voltagem de 20kV. As
microanélises foram realizadas em ampliagdo de 8000x, sendo determinadas 25
microanélises em pontos aleatérios em regides com provavel presenca de C-S-H para cada
amostra analisada. Sempre antes das microandlises foi realizada a calibracéo utilizando um

padrdo de cobalto puro. O tempo de aquisi¢do de cada microandlise foi de 100 segundos.

f) Realizagdo dos ensaios de DRX, TG-DTA das pastas dos 7 aglomerantes e MEV com

microanéalise de raios-X somente para as pastas estipuladas;

g) Anélise dos resultados dos ensaios de DRX, TG-DTA e MEV com microanélise de

raios-X.
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4.3.6 - Realizacdo de ensaios de resisténcia a compressao de argamassas com 0s 7 (sete)

aglomerantes e relagdes a/agl = 0,35 e 0,50;

Os ensaios foram realizados adaptando a norma NBR 7215/1996 - Cimento Portland -
Determinacdo da resisténcia a compressdo, as relacdes a/agl determinadas. A determinagao
da resisténcia a compressdo de argamassas pretende servir de comparacdo com a
resisténcia a compressdo das pastas com os 7 (sete) aglomerantes analisados. Os tracos das

argamassas analisadas sdo dados na Tabela 4.6.

Tabela 4.6 - Tracgos utilizados na dosagem dos corpos-de-prova de argamassa dos
aglomerantes
Relacéo Teor de Cimento CCA CCA Areia Aditivo Relacéo

alagl  substituicdo CP 1 amorfa cristalina normal (Superplas.) alc
100% CP | 1 2,702 0,015 0,35
5% CCA a 1 0,0526 2,845 0,0157 0,368
10% CCA a 1 0,111 3,003 0,0166 0,388

0,35 20% CCA a 1 0,25 3,378 0,0187 0,437
5% CCA ¢ 1 0,0526 2,845 0,0157 0,368
10% CCA ¢ 1 0,111 3,003 0,0166 0,388
20% CCAc 1 0,25 3,378 0,0187 0,437
100% CP | 1 3,032 0,50
5% CCA a 1 0,0526 3,191 0,526
10% CCA a 1 0,111 3,369 0,555

0,50 20% CCA a 1 0,25 3,790 0,625
5% CCA c 1 0,0526 3,191 0,526
10% CCA ¢ 1 0,111 3,369 0,555
20% CCAc 1 0,25 3,790 0,625

A Figura 4.3 mostra um fluxograma que ilustra o planejamento dos experimentos

referentes a fase 3 do programa experimental.
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Figura 4.8 - Programa Experimental - Fase 3 - Microestrutura das pastas de cimentos compostos com as CCAs cristalina e amorfa.



5 - APRESENTACAO, ANALISE E DISCUSSAO DOS RESULTADOS
5.1-FASE 1- CARACTERIZA(;AO DAS CCAS RESIDUAIS

Os resultados dos ensaios de caracterizacdo das CCAs residuais sdo apresentados na
Tabela 5.1. Ressalta-se que as CCAs sofreram moagem em moinho de bolas por 5 horas.
Esses ensaios propostos foram selecionados porque sdo os que fornecem melhores
informacdes para a caracterizacdo da CCA, envolvendo desde ensaios quimicos, fisicos e

também ensaios relacionados a atividade pozolanica.
5.1.1 - Massa especifica

3
A massa especifica das amostras de CCA residual se encontram entre 2,10 e 2,30 g/cm

que sdo valores tidos como normais segundo COOK (1984).
5.1.2 - Composi¢do quimica

O teor de perda ao fogo das amostras de CCAs residuais apresentaram valores menores que
15%. Através deste pardmetro, pode-se determinar a quantidade de material ndo queimado
nas amostras. Segundo UCHIKAWA (1986), valores de perda ao fogo maiores de 15%
indicam grande quantidade de CCA ndo queimada, o que pode diminuir a reatividade da

pozolana.

O teor de silica nas amostras é muito importante, pois serd o SiO2 que reagird com o
Ca(OH)2 proveniente da hidratacdo dos silicatos para a formacdo de compostos com
propriedades aglomerantes. As CCAs residuais apresentaram altos teores de silica entre
80% e 90%. As principais impurezas encontradas nas CCAs residuais foram o 6xido de
magnésio e potassio com valores geralmente menores, respectivamente, que 1,5 e 2,0%. O
teor de O0xido de potassio depende da quantidade de fertilizante utilizado durante o plantio
do arroz (PRUDENCIO e SANTOS, 1998). O equivalente alcalino das cinzas apresenta
valores menores que 1,5%. Esse pardmetro pode influenciar o equivalente alcalino do

cimento fabricado com adi¢do da CCA residual.
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Tabela 5.1 - Resultados dos ensaios de caracterizacdo das CCAs residuais

Propriedades Determinadas

Industria de origem
Massa Especifica (g/cm3)
Perda ao fogo
Oxido de magnésio (MgO)
Di6xido de silicio (SiO2)
Oxido de ferro (Fe203)

Analise quimica. Oxido de aluminio (Al203)
Oxido de calcio (CaO)
Componentes Oxido de sédio
quimicos (%). (Na20)
Alcalis totais Oxido de potassio
(K20)

Equiv. alcalino
indice de ativ. Pozol. ¢/ cimento CPI (%).
indice de ativ. Pozol. ¢/ cal (MPa)
Teor de umidade em materiais pozolanicos (%)
Granulometria a Dimensdo média. (am)
laser Didmetro abaixo do qual encontram-
se 10% das particulas. (am)
Diametro abaixo do qual encontram-
se 90% das particulas. (am)
Finura Residuo na peneira 325 (%)
Superficie especifica B.E.T (m2g)
Difracdo de raios X
Observacdes

UT - Usina Termoeletrica

BA - Beneficiador de arroz

QNC - Queima nado controlada

QC - Queima controlada

Crist. - CCA predominantemente cristalina
Amorf. - CCA predominantemente amorfa

CCA1 CCA2 CCA3 CCA4 CCA5 CCAB CCAT7 CCAB8 CCAQ9

BA
2,24
3,38
1,31

89,08
1,19
0,65
1,83
0,17

1,17

0,94
80,1
54
1,06
12,22
2,01

39,41

12,4
6,71
Crist.
QNC

CCAs residuais

BA BA BA BA uT uT uT
2,21 2,20 2,12 2,12 2,16 2,11 2,21
6,02 2,39 13,78 11,86 12,03 15,20 4,85
1,52 0,86 0,56 1,21 1,11 0,61 0,66

85,00 90,25 82,62 83,12 81,58 79,13 89,20

1,27 0,92 0,10 0,40 0,44 0,30 0,42
0,15 0,14 0,51 0,08 0,37 0,69 0,50
1,55 1,48 0,91 1,05 0,98 0,84 0,91
0,19 0,19 0,21 0,13 0,07 0,15 0,04

2,06 1,89 0,15 0,14 0,84 0,58 0,89

1,55 1,43 0,31 0,22 0,62 0,53 0,63
79,9 81,6 71,5 75,2 77,9 76,4 85,6
5,8 6,3 5,9 6,0 4,8 4,9 6,3
1,00 0,72 1,39 1,09 0,48 1,80 0,80

9,43 12,61 17,19 17,39 15,05 17,05 13,38

1,49 2,07 2,66 2,54 2,29 2,51 1,99

26,61 39,61 49,60 48,25 44,71 48,88 43,25

12,6 16,0 19,1 17,0 19,6 17,0 13,9
4,01 5,10 21,20 21,33 9,99 14,23 5,30

Crist. Crist. Amorf. Crist.  Amorf. Amorf. Crist.

QONC QNC QNC OQNC QNC OQNC QNC

BA
2,13
13,27
1,01
81,30
0,44
0,15
0,91
0,10

0,36

0,34
80,1
5,4
1,88
15,87
2,33

46,80

14,5
13,68
Crist.
QNC

CCA 10

uT
2,11
9,81
0,40
84,95
0,32
0,45
0,84
0,21

0,50

0,54
81,9
7,8
2,05
15,80
2,37

48,14

18,0
15,97
Amorf.

QC



5.1.3 - Granulometria e finura

Os resultados dos ensaios de dimensdo média, superficie especifica B.E.T e do residuo na
peneira 325 das CCAs residuais quando moidas por 5 horas sdo dados na Figura 5.1.
Segundo o ensaio de granulometria por raio laser a dimensdo média das particulas das
CCAs residuais quando moidas durante 5 horas no moinho de bolas foi entre 9,4 e 17p,m.
Diversos autores relatam que a dimensdo média das particulas de CCA ideal para sua
utilizacdo como adicdo mineral é menor do que 10p,m (MALHOTRA e MEHTA, 1996). O
residuo na peneira 325 das CCAs residuais apresentou valores menores que 20%. Os
ensaios de superficie especifica B.E.T demonstram que a superficie especifica das CCAs
residuais variaram entre os valores de 4 a 21 m /g. Esses resultados indicam uma grande
variacdo na superficie especifica das CCAs dependendo do processo de queima utilizado.
Segundo BARTHA e HUPPERTZ (1977), quando a CCA é queimada de maneira
controlada, ela demonstra uma estrutura celular, porosa e com alta superficie especifica. A
medida que a temperatura de queima vai aumentando ocorre um tamponamento dessa

estrutura celular, o que consequentemente diminui a superficie especifica da CCA.

Figura 5.1 - Resultados dos ensaios de dimensdo média, superficie especifica B.E.T e do
residuo na peneira 325 das CCAs residuais quando moidas por 5 horas

5.1.4 - DRX e Atividade Pozolanica

A maioria das CCAs residuais produzidas por processo de queima ndo controlado

apresentou presencga de picos no difratograma de raios X, caracterizando a sua estrutura
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predominantemente cristalina e portanto menos reativa (MEHTA e PITT, 1977; COOK et
al. (1976); DASS, 1983; JAMES e RAO, 1986; entre outros). Os difratogramas de raios-X
dessas 10 (dez) CCAs residuais sdo apresentados no APENDICE B. A principal estrutura
cristalina detectada foi a cristobalita. Algumas CCAs apresentaram pequena presenca de
picos no difratograma, o que caracteriza sua estrutura predominantemente amorfa. J& a
CCA 10 produzida com controle do processo de queima confirmou a expectativa de
producdo de cinza amorfa sem a presenca de picos no difratograma. Cinzas de casca de
arroz com essas caracteristicas sdo consideradas superpozolanas com propriedades

similares as da silica ativa.

As CCAs residuais moidas por 5 horas apresentaram o indice de atividade pozolanica
(IAP) com cimento CP | geralmente entre 71 e 85%, o que segundo a NBR 5752/1992 j&
classifica o material como pozolénico. Cabe salientar que esses valores de IAP com
cimento foram alcangcados mesmo com didmetros médios entre 9,4 e 17p,m, maiores do que
o tido como o ideal, menor que 10 p,m, segundo MEHTA e MALHOTRA (1996). As
CCAs residuais com estrutura cristalina apresentaram IAP com a cal entre 5,0 e 6,5 MPa.
Ja a CCA residual 10 com estrutura amorfa apresentou IAP com a cal de 7,8 MPa
demonstrando a maior reatividade desse tipo de CCA. Chama-se aten¢do para o fato que
uma maior superficie especifica da CCA ndo representou, necessariamente, em uma
melhoria em suas propriedades pozol&nicas. Provavelmente este comportamento se da
devido a grande quantidade de silica cristalina presente nessas CCAs, inibindo sua

reatividade.

5.1.5 - Selegdo das CCAs amorfa e cristalina

O objetivo dessa fase da pesquisa foi selecionar uma CCA cristalina e uma CCA amorfa
para que sejam comparadas suas propriedades e caracteristicas quando incorporadas ao

cimento Portland nas demais fases.

Dessa forma a CCA cristalina selecionada foi a CCA 8. As raz@es para essa escolha foram:

» Essa CCA apresenta resultados dos ensaios de caracterizacdo dentro da amplitude dos
valores das demais CCAs produzidas sem controle do processo de queima, fazendo

com que se caracterize todo esse universo de residuo;
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* Dentro dos ensaios de Difracdo de raios X, a CCA 8 foi a que apresentou a maior
quantidade de picos no difratograma de raios X, apresentando uma grande quantidade

de material com estrutura cristalina, como pode ser observado na Figura 5.1.
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Figura 5.2 - Difratograma de raios X da CCA 8.

» Existe grande quantidade desse residuo nas usinas termoelétricas. Segundo a prépria
industria sdo produzidas cerca de 30 t/dia de cinza de casca de arroz de baixa massa

especifica e, portanto, necessitando de grandes areas para rejeito.

A CCA amorfa selecionada foi a CCA 10. Essa CCA é produzida por uma usina
termoelétrica com controle do processo de queima tendo como objetivo a producgdo de
material com estrutura amorfa, como confirmado pelo difratograma da Figura 5.2, para
utilizacdo como pozolana altamente reativa. Dessa maneira a selecdo dessa CCA para
continuidade da pesquisa também serve para comprovacdo das potencialidades desse

material visando a sua producdo em caréter industrial.
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Figura 5.3 - Difratograma de raios X da CCA 10.

5.2 - FASE 2 - REACAO POZOLANICA DAS CCAS AMORFA E CRISTALINA

5. 2. 1 - Caracterizacdo da CCA amorfa e da CCA cristalina com diferentes tempos

de moagem

Os resultados dos ensaios relacionados a caracterizacdo das CCAs cristalina e amorfa

moidas por diferentes tempos de moagem sdo apresentados na Tabela 5.2.
5.2.1.1 - Massa especifica

Conforme esperado, a CCA amorfa ndo apresentou variacdo da massa especifica com o
aumento do tempo de moagem, sempre com valores préximos de 2,12g/cm . J& a massa
especifica da CCA cristalina aumentou com o aumento do tempo de moagem de valores de
2,17g/cm3 para 1 e 3 horas de f’noagem até 2,22g/cm para 10 e 20 horas de moagem,
provavelmente devido ao aumento do teor de ferro (Fe203) nessas CCAs cristalinas

proveniente de um desgaste maior nas bolas utilizadas no procedimento de moagem.
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Tabela 5.2 - Resultados dos ensaios de caracterizacdo das CCAs cristalina e amorfa com diferentes tempo de moagem

CCA amorfa CCA cristalina
Propriedades Determinadas 1 hora 3 horas 5 horas 10 horas 20 horas 1 hora 3 horas 5 horas 10 horas
Massa Especifica (g/cm3 2,11 2,11 2,12 2,14 2,12 2,17 2,17 2,19 2,22
Perda ao fogo 8,02 7,94 8,03 7,79 8,10 6,00 5,69 5,59 4,96
Oxido de magnésio (MgO) 0,41 0,41 0,42 0,40 0,41 0,33 0,28 0,49 0,41
Dioxido de silicio (SiO2) 87,00 87,32 87,08 86,38 86,72 87,65 88,25 88,88 88,82
Oxido de ferro (Fe203 0,13 0,10 0,11 0,12 0,23 0,17 0,13 0,14 0,27
Analise quimica. Oxido de aluminio (Al203 <0,01 <0,01 <0,01 <0,01 <0,01 <0,01 <0,01 <0,01 <0,01
Oxido de calcio (CaO) 1,05 0,70 0,70 1,05 0,70 1,05 1,05 1,05 1,05
Componentes Oxido de sodio 0,11 0,16 0,18 0,19 0,13 0,07 0,11 0,10 0,10
quimicos (%). (Na20)

Alcalis totais Oxido de 1,05 0,99 1,40 1,54 1,27 1,43 1,46 1,55 1,30

potéassio (K20)
Equiv. alcalino 0,80 0,81 1,10 1,20 0,97 1,01 1,07 1,12 0,96
Teor de umidade em materiais pozolanicos (%) 0,93 0,95 0,78 0,86 0,90 0,49 0,33 0,29 0,25
Dimensdo média. (am) 25,91 19,58 16,86 13,49 10,66 26,94 17,46 13,64 9,94
Diametro abaixo do qual 3,74 2,70 2,34 1,97 1,69 4,13 2,44 1,99 1,61

Granulometria a encontram-se 10% das particulas.

laser (am)

Didmetro abaixo do qual 61,88 55,36 50,44 44,90 38,59 64,66 50,93 43,50 37,34

encontram-se 90% das particulas.

(am)
Porcentagem de particulas 13,22 18,10 20,89 25,25 30,22 11,95 19,89 24,87 31,99
menores que 5*m (%)

Finura Residuo na peneira 325 (%) 37,2 26,2 21,6 17,2 16,4 31,2 17,6 13,5 8,8
Superficie especifica B.E.T (m2g) 33,24 32,49 32,84 31,14 24,37 8,14 6,77 6,62 7,81

indice de amorfismo (%) 100% 100% 100% 100% 100% 6,35% 6,35% 6,35% 6,35%

20 horas
2,22
5,26
0,40
88,88
0,59
<0,01
1,05
0,08

1,38
0,99
0,28

7,01
1,21

28,61

42,65

8,6
8,72
6,35%



5.2.1.2 - Anélise Quimica

A perda ao fogo das amostras de CCA amorfa, que determina a quantidade de material
ndo queimado, foi de 8%, enquanto a da CCA cristalina ficou em 5,50%. Esta diferenca
na perda ao fogo justifica a maior massa especifica da CCA cristalina em comparacéo a
CCA amorfa. Quanto maior o teor de material ndo queimado, que é composto
principalmente por matéria organica (celulose e lignina) de menor massa especifica,
menor a massa especifica da CCA (MEHTA, 1992). O teor de silica da CCA amorfa é
de 87% e da CCA cristalina de 88%. Segundo MEHTA e MALHOTRA (1996), o teor
de silica presente na CCA, dependendo do teor de carbono ndo queimado, pode variar
entre 80 a 95%. Quanto maior o teor de silica de uma mesma pozolana maior é sua
atividade pozolanica. A maior impureza presente foi o dxido de potassio com valores
maiores que 1,00% e equivalente alcalino de 1,00%. Esse valor pode ser importante em
relagdo ao equivalente alcalino do cimento fabricado com essa adi¢do, sendo este um

pardmetro importante no controle da reacdo alcali-agregado.

5.2.1.3 - indice de amorfismo (1.A)

O indice de amorfismo (I.A) serve como indicativo da porcentagem de silica amorfa
presente nas amostras. O Procedimento para determinacdo do I.A por DRX dessas
amostras esta listado no APENDICE C. A CCA amorfa apresentou indice de amorfismo
de 100%, enquanto a CCA cristalina apresentou 6,35%. Esses resultados mostram
adequabilidade das amostras da pesquisa, ja que um dos seus objetivos foi comparar o
comportamento de uma CCA extremamente amorfa e de uma CCA extremamente
cristalina. Convém chamar a atencdo para o trabalho de PAYA et al. (2001), que
estudou a porcentagem de material amorfo em diferentes CCAs por métodos quimicos.
Nesse trabalho, os autores também obtiveram, nas CCAs mais cristalinas, baixos
resultados de quantidade de silica amorfa, em torno de 8%, préximo ao resultado
encontrado pelo método com DRX quantitativa, corroborando com os resultados

apresentados.
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5.2.1.4 - Granulometria

Os resultados da determinacdo do dimensdo média ("m) pela granulometria a laser das
CCAs amorfa e cristalina moidas por diferentes tempos de moagem sdo mostrados na
Figura 5.4. A dimensdo média das particulas de CCA amorfa diminuiu a medida que
aumentou o tempo de moagem entre valores de 25,91p,m para 1 hora de moagem até
valores de 10,66 p,m para 20 horas de moagem no moinho de bolas. O mesmo aconteceu
para a CCA cristalina com a dimensdo média de 26,94 pm para 1 hora de moagem até
7,01 p,m para 20 horas de moagem no moinho de bolas. Cabe salientar que a CCA
cristalina se mostrou mais fridvel a moagem em moinho de bolas do que a CCA amorfa,
alcancando menores diametros médios quando moidas com a mesma energia de
moagem. A porcentagem de particulas abaixo de 5"m, como era esperado, aumenta
com o aumento do tempo de moagem, sendo este efeito maior para a CCA cristalina.
Esse parametro pode ser de muita importancia, pois sdo justamente as particulas com
menores dimensfes as mais reativas. O resultado dos residuos na peneira 325
confirmam os resultados da granulometria a laser com a diminuicdo da porcentagem do
residuo retido com o aumento do tempo de moagem e também a maior capacidade de

moagem da CCA cristalina.

Figura 5.4 - Dimensdo média (“m) das CCAs amorfa e cristalina moidas por diferentes
tempos de moagem
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5.2.1.5 - Superficie Especifica B.E.T

Os resultados da determinacdo da superficie especifica B.E.T das CCAs amorfa e
cristalina moidas por diferentes tempos de moagem sdo mostrados na Figura 5.5. O
ensaio de superficie especifica B.E.T mostra a influéncia do processo de queima em
relacdo a superficie especifica das CCAs. A CCA amorfa apresentou uma area
especifica muito maior (32m2/g) do que a CCA cristalina (7m2/g), fato justificado
segundo BARTHA e HUPPERTZ (1977) pela tamponamento dos poros da CCA com o
aumento da temperatura de queima. Também se observa que ndo ocorre um crescimento
da superficie especifica das CCAs com a diminui¢do do didmetro médio das particulas,
inclusive em alguns casos apresentando diminui¢do da area especifica com o aumento
do tempo de moagem, fato provavelmente justificado pelo efeito da aglomeracdo das

particulas mais finas durante a realizacdo dos ensaios.

2
Figura 5.5 - Superficie especifica (m /g) das CCAs amorfa e cristalina moidas por
diferentes tempos de moagem
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5.2.2 - Avaliacdo da atividade pozolanica da CCA amorfa e da CCA cristalina

Os resultados dos ensaios para avaliacdo da atividade pozolanica, apds os varios tempos

de moagem, sdo mostrados na Tabela 5.3.

Tabela 5.3 - Resultados dos ensaios de avaliacdo da atividade pozolanica da CCA
cristalina e amorfa

Propriedades

CCA:s residuais

1AP ¢/ IAP c/ cal Fratini Chapelle
cimento CPI (MPa) modificado (mg
(%) CaO/g amostra)

Cimento

1hora 58,5 31 Pozolénico 676,3
Cimento

3 horas 67,5 4.7 Pozolanico 688,5
Cimento

CCA amorfa 5 horas 76,7 5,7 Pozolanico 673,0
Cimento

10 horas 81,6 7,2 Pozolanico 637,7
Cimento

20 horas 90,8 8,6 Pozolanico 617,3
Cimento

1 hora 71,7 31 Pozolénico 400,4
Cimento

3 horas 80,4 43 Pozolanico 438,7
_CCA_‘ Cimento

cristalina 5 horas 78,7 5,3 Pozolanico 463,3
Cimento

10 horas 86,6 6,5 Pozolanico 534,1
Cimento

20 horas 90,8 7,6 Pozolanico 610,3

5.2.2.1 - IAP com cimento (NBR 5752/1992)

Tanto a CCA amorfa como a CCA cristalina apresentaram aumento no IAP com
cimento com o aumento do tempo de moagem. O cimento foi o CPl, composto somente
de clinquer e gesso, e foi o mesmo utilizado na fase seguinte do programa experimental.

Este aspecto é de muita importancia ja que o ensaio de IAP com cimento é dependente
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das caracteristicas fisicas e mineraldgicas do cimento. As caracteristicas fisicas e

quimicas do cimento CP | estdo nas tabelas 5.4 e 5.5.

Os resultados desse ensaio confirmam a importancia da finura sobre a atividade
pozoléanica da CCA, sendo que, quando o diametro médio da CCA amorfa foi de 10,66
"m o IAP com cimento foi o maior de 90,8%; enquanto com diametro médio de 25,91
"m o IAP com cimento foi de 58,5%. J& a CCA cristalina apresentou resultados
similares com IAP com cimento de 90,8% para didametro médio de 7,01 “m e IAP com
cimento de 71,7% com diametro médio de 26,94 pm. A NBR 5752/1992 determina o

valor minimo de 75% para a qualificacdo do material como pozolana.

Cabe salientar que os altos valores de IAP com cimento foram conseguidos mesmo com
algumas criticas ao método do ensaio que tendem a diminuir os resultados. As criticas

Sao.

* A substituicdo do cimento pela CCA ¢ feita por volume. Assim, como a CCA tem
massa especifica em torno de 2,20 g/cm e portanto muito menor do que a do

3
cimento que é de 3,15 g/cm , a massa de CCA que substitui o cimento é menor que

a massa de cimento retirado.

* Pelo fato das particulas de CCA terem maior superficie especifica do que os graos
de cimento Portland, os aglomerantes com substituicdo de CCA tendem a necessitar
de mais &gua para alcancar o abatimento pelo teste de consisténcia padrdo
determinado pela norma, aumentando a relacdo agua/aglomerante e diminuindo a
resisténcia. No ensaio em questdo a quantidade de 4gua adicionada para a argamassa
de referéncia foi de 166g enquanto com a substituicio da CCA chegou-se até a

201g. Esse comportamento também foi observado por SANTOS (1997).

A CCA cristalina, que por grande parte da bibliografia analisada teria pouca atividade
pozolanica, apresentou bons resultados do ensaio de IAP com cimento, inclusive com
valores maiores do que a CCA amorfa para 1, 3 e 5 horas de moagem. Isto a qualifica

para utilizacdo como adi¢cdo mineral, principalmente quando finamente dividida.
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O ensaio de IAP com cimento é o que melhor representa a real complexidade das
reacGes que acontecem entre a CCA e o cimento, e seu resultado é conseqliéncia da
sinergia entre a reagdo pozolénica e os efeitos microfiler e de pontos de nucleacdo das

particulas de CCA na pasta de cimento.

5.2.2.2 - IAP com cal (NBR 5751/1992)

Os resultados do ensaio de IAP com a cal também mostram a influéncia da finura da
CCA sobre sua atividade pozolénica. Tanto a CCA cristalina quanto a CCA amorfa
apresentaram aumento no IAP com a cal a medida que se diminuiu o diametro médio da
amostra. O ensaio de IAP com cal trata da formacdo dos produtos da reacdo pozolana-
cal. Quanto maior o IAP com a cal maior a quantidade de produtos com propriedades

aglomerantes da amostra.

O maior IAP com a cal foi de 8,6 MPa obtido pela CCA amorfa quando com diametro
médio de 10,66 p,m, seguido pela CCA cristalina com didmetro de 7,01 p,m com o valor
de 7,6 MPa. Ressalta-se que mesmo com uma granulometria mais grossa, a CCA
amorfa alcancou maior IAP com a cal do que a CCA cristalina. Dessa forma reforga-se
a idéia de maior reatividade da CCA amorfa com a cal. A Norma NBR 5751/1977

estipula o valor minimo de 6,0 MPa para a qualificacdo de um material como pozolana.

A CCA cristalina alcangou altos valores de IAP com a cal quando finamente moida, o
qgue confirma a reatividade desse material ndo completamente amorfo com cal. Isto
mostra também que as restricdes quanto a utilizacdo desse residuo como adi¢do mineral

devem ser avaliadas.

5.2.2.3 - Fratini (NBR 5753/1980)

O ensaio de atividade pozolanica para controle do cimento Portland pozolanico - Fratini
(NBR 5753/1980) é um método quimico que avalia a concentracdo de Ca(OH)2 na
solucdo aquosa dos cimentos. Em cimentos considerados pozol&nicos essa concentragdo
deve estar abaixo da curva de saturacdo do hidroxido de célcio, em funcdo da

alcalinidade, avaliando o consumo de hidroxido de calcio pela pozolana.
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Esse ensaio foi realizado com a substituicdo em volume de 35% do cimento CP | por
cada CCA. Esse teor de substituicdo foi selecionado por ser a mesma substituicao

utilizada pelos ensaios de IAP com cimento CP I.

Todos cimentos com a substituicdo das CCAs analisados apresentaram resultados
abaixo da isoterma de saturacdo do hidréxido de célcio, o que os classifica como
cimento pozolanico. Na Figura 5.6 estdo demonstrados, os pontos dentro dos graficos da
solubilidade de Ca(OH)2 dos aglomerantes com 35% de substituicdo da CCA amorfa

com 1e 20 horas de moagem e da CCA cristalina com 1e 20 horas de moagem.

18 40 50 60 70 80 90 100 110 120

o

oy OO0

Alcalinidade total (mmol OH-/L)

-O- 20 hs X 1h

Figura 5.6 - Gréafico da solubilidade de Ca(OH)2 para as CCAs amorfa e cristalina
moidas por 1 hora e 20 horas, respectivamente.

A finura da CCA amorfa parece néo ter influéncia no consumo do hidréxido de célcio
tendo em vista que ndo ocorreu mudanca significativa no posicionamento do ponto
dentro do grafico com o aumento do tempo de moagem. O mesmo ndo pbde ser

observado em relacdo a CCA cristalina, pois ocorreu uma mudanca significativa do
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consumo de hidréxido de calcio a medida que aumentou o tempo de moagem. Esses
resultados confirmam a reatividade tanto da CCA amorfa quanto da CCA cristalina com

a cal.

5.2.2.4 - Chapelle Modificado

Os resultados do ensaio Chapelle Modificado confirmam os resultados do ensaio
Fratini. A alta reatividade da CCA amorfa com o Ca(OH)2 foi constatada mesmo
quando moida por 1 hora. A medida em que se aumentou o tempo de moagem e
conseqientemente diminuicdo da granulometria da CCA amorfa ndo foi constatado um
aumento do consumo do Ca(OH)2 apresentando inclusive uma diminuicdo desse
consumo para a CCA amorfa moida por 20 horas, talvez pelo efeito da aglomeragdo dos
grdos de CCA. No caso da CCA cristalina foi constatado um aumento do consumo do
Ca(OH)2com o aumento do tempo de moagem e diminui¢do do granulometria da CCA,
chegando a apresentar valores similares ao da CCA amorfa quando moida por 20 horas
em moinho de bolas. Cabe salientar que todas as amostras analisadas foram
consideradas como pozolanas, visto que a referéncia (RAVERDY et al, 1980) para
classificacdo de um material como pozolanico estipula um limite minimo de 330 mg

CaO/g da amostra, valor superado por todas as amostras.

5.2.3 - Selecionamento do diametro médio das particulas das CCAs cristalina e
amorfa

Pelos ensaios de IAP com cimento CP | e com a cal, foi constatado que tanto a CCA
cristalina quanto a CCA amorfa apresentam uma melhora em suas propriedades
pozolénicas com a diminuicdo do diametro médio das particulas, principalmente para
valores menores que 10p,m. Também foi observado, pelos ensaios de Fratini e Chapelle
modificado, que ocorre aumento do consumo do Ca(OH)2 com a diminui¢cdo do
diametro médio das particulas da CCA cristalina, o que ndo acontece no caso da CCA
amorfa. Dessa forma foi selecionado que as particulas das CCAs amorfa e cristalina
devem ter o didmetro médio menor que 10p,m (respectivamente 6 e 7 horas de moagem

conforme estudo piloto) para a utilizagdo na fase 3 do programa experimental .
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53 - FASE 3 - MICROESTRUTURA DAS PASTAS DE CIMENTOS
COMPOSTOS COM AS CCAS CRISTALINA E AMORFA.

5.3.1 - Caracterizacdo das CCAs amorfa e cristalina

Os resultados de caracterizagdo das CCAs amorfa e cristalina quando moidas,
respectivamente, por 6 e 7 horas de moagem conforme estudo piloto, sdo dados na

Tabela 5.4 .

Tabela 5.4 - Resultados dos ensaios de caracterizacdo das CCA amorfa e cristalina

Propriedades Determinadas CCA CCA
amorfa  cristalina

Massa Especifica (g/cm3) 2,12 2,22

Perda ao fogo 8,10 5,26

Oxido de magnésio (MgO) 0,41 0,40
Dioxido de silicio (Si02) 86,72 88,88

Oxido de ferro (Fe203) 0,23 0,59
Analise quimica. Oxido de aluminio (Al1203) <0,01 <0,01
Oxido de célcio (Ca0O) 0,70 1,05

Componentes Oxido de sddio 0,13 0,08

quimicos (%). (Na20)
Alcalis totais Oxido de potassio 1,27 1,38
(K20)

Equiv. alcalino 0,97 0,99

Teor de umidade em materiais pozolanicos (%) 0,90 0,28
indice de com a cal (MPa) 6,8 4,5
Atividade com o cimento (%) 85,3 81,9

Pozolanica

Chapelle modificado (mg CaO/g amostra) 657 450
Finura Residuo na paneira 325 (%) 18 0,2
Dimensdo média. (*m) 8,52 8,39

Granulometriaa Diametro abaixo do qual encontram- 1,35 1,27

laser se 10% das particulas. ("m)
Diadmetro abaixo do qual encontram- 29,57 24,46
se 90% das particulas. (“m)
Porcentagem de particulas menores 36,60 37,51
que 5m (%)
indice de amorfismo (%) (Difragdo de raios X 100 6,35

quantitativa) (1.A)
Chama-se a atencdo para o fato das CCAs amorfa e cristalina serem compostas,

respectivamente, por cerca de 87 e 89% de silica (SiO2). A diferenca entre as CCAs esta

no indice de amorfismo (1.A). Esse parametro é um indicativo da quantidade de material
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com estrutura amorfa presente na CCA. Ele foi estabelecido através de comparagdes entre
0s DRX das CCAs analisadas com os padrfes da cristobalita pura (100% cristalina) e com
os da silica gel pura (100% amorfa), através do software Jade 3.0, como pode ser
observado nas Figuras 5.7, 5.8 e 5.9. Enquanto a CCA amorfa estd 100% nessa estrutura,
a CCA cristalina tem apenas 6,35% de material com estrutura amorfa sendo o restante
(93,65%) composto por silica cristalina, principalmente cristobalita. Observa-se também,
pelo ensaio de granulometria a laser, que os didmetros médios e as porcentagens de
particulas menores que 5'm de cada CCA apresentaram resultados extremamente
proximos. A CCA amorfa mostra-se mais reativa do que a CCA cristalina, como pdde ser

observado pelos ensaios de avaliacdo da atividade pozolanica.

Figura 5.7 - Comparacéo entre as DRX da CCA 8 e a cristobalita

105



Figura 5.8 - Comparacdo entre as DRX da CCA 8 e a silica gel

Laborertorio de DRX - IGAInB Mantbi.An*05.200% 1ISO*090)

Figura 5.9 - Comparacéo entre as DRX da CCA 10 e a silica gel

As microscopia eletrbnicas de varredura (MEV) das CCAs amorfa e cristalina,

respectivamente, sdo apresentadas nas Figuras 5.10 e 5.11.
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Figura 5.10 - Microscopia eletrénicas de varredura da CCA amorfa.

Figura 5.11 - Microscopia eletrénicas de varredura da CCA cristalina
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5.3.2 - Caracterizacdo dos aglomerantes.

De acordo com os teores de substituicdo do cimento CP | pelas CCAs amorfa e

cristalina, os 7 (sete) aglomerantes podem ser classificados segundo a nomenclatura

brasileira como:

1
2.
3.

100% CP I cimento Portland comum (CP I)

5% CCA amorfa ou cristalina: cimento Portland comum com adic¢des (CP I-S)
10% CCA amorfa ou cristalina: cimento Portland composto com pozolana (CP
11-Z)

20% CCA amorfa ou cristalina: cimento Portland Pozolanico (CP IV)

5.3.2.1 - Caracterizagdo das propriedades fisicas dos aglomerantes

Os resultados da caracterizagdo fisica dos 7 (sete) aglomerantes formados sé&o

apresentados na Tabela 5.5.

Tabela 5.5 - Resultados dos ensaios de caracterizagdo das propriedades fisicas dos

aglomerantes

CG<CA amorfa CCA cristalina

Propriedades 100% 5% 10% 20% 5% 10% 20%
CP I (CP (CP (CP (CP I- (CP (CP

I-S) 11-2) V) S) 11-2) V)

Finura #1200 0,9 0,2 0,5 0,6 0,1 0,1 0,1
Tempo de Inicio 1:40 1:50 1:50 2:00 1:40 2:00 2:10
pega Fim 3:00 3:10 3:10 3.20 3:00 3:00 3:10

(h:min)
Agua de
consisténcia - Pasta 30,4 34,40 35,40 37,40 34,00 34,40 35,80
(%)

Expanséo em 0,1 0,1 0,1 0,1 0,1 0,1 0,1

autoclave (%)
Massa especifica 3,10 3,03 2,98 2,87 3,04 2,99 2,89

(g/cm3)

Area especifica 4780 5218 5790 6.910 4.862 5.090 5.590

(cm2/g)

3 36,7 40,4 39,90 40,80 36,10 3530 31,90

Resisténcia a dias

compressao 7 37,9 48,2 46,80 45,10 37,70 42,50 37,70
(MPa) dias

(NBR 28 45,7 55,6 57,60 58,30 50,90 49,70 49,00
7215/96) dias
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Segundo os resultados dos ensaios de caracterizagdo fisica, todos os sete aglomerantes
analisados foram caracterizados como seus respectivos tipos de cimento, segundo as

normas brasileiras.

a) Finura e superficie especifica

A finura é uma propriedade fisica muito importante no cimento. Além da composic¢éo, a
finura influencia a sua reacdo com a agua. Geralmente, quanto mais fino o cimento,
mais rapido ele reagird (STRUBLE e HAWKINS, 1994). A finura também afeta a
trabalhabilidade da pasta. Para a finalidade de controle da qualidade na indUstria de
cimento, a finura é facilmente determinada como residuo em peneira padrdo como a
malha # 200 (75p,m). Todos os 7 aglomerantes analisados apresentaram valor de residuo
na # 200 menores que 1%, sendo que a norma estipula valores menores que 8% para
esta qualificagdo. Uma vez que a determinacdo da distribuicdo granulométrica por
sedimentagdo é também trabalhosa ou requer equipamentos caros, € uma pratica comum
na industria obter uma medida relativa da distribui¢do granulométrica pela determinagéo
da area especifica do cimento pelo método de Blaine de Permeabilidade ao ar.
Constatou-se um aumento da area especifica obtida com o aumento da incorporacdo das

CCAs, justificado pela maior finura da CCA em relacdo ao cimento Portland.

b) Tempos de pega

A pega refere-se as transformacdes na pasta de cimento, argamassa ou concreto, de um
material fluido para um sdélido rigido. A pega é uma transformacdo gradual e
progressiva controlada pela hidratagdo do cimento. S&0 muito importantes a previsdo e
o controle do tempo de pega durante a fabricacdo do concreto para que este permaneca
trabalhavel por tempo suficiente para que seja moldado, mas ndo tdo longo a ponto que
a remocdo das formas seja excessivamente retardada. O comeco da solidificacéo,
chamado inicio de pega, indica o ponto em que a pasta se torna ndo trabalhavel. Ja o
tempo necessario para solidificar completamente a argamassa marca o tempo de fim de
pega. Os tempos de inicio e fim de pega sdo quase universalmente determinados pelo
aparelho de Vicat, que mede a resisténcia de uma pasta de cimento de consisténcia
padrdo a penetragdo de uma agulha sob uma carga total de 300g. Foi observado que

ocorreu um pequeno aumento dos tempos de inicio e fim de pega com o aumento do
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teor de substituicdo do cimento CP | por ambas CCAs, porém com valores dentro do

recomendado por norma.

c) Consisténcia

A consisténcia refere-se ao comportamento em fluxo de uma argamassa de cimento. Os
ensaios realizados atualmente ndo medem a consisténcia, mas sim a quantidade de agua
necessaria para produzir uma determinada consisténcia padrdo (STRUBLE e
HAWKINS, 1994). A consisténcia padrdo é medida utilizando o aparelho de Vicat, e é
alcancada pela pasta na qual a agulha penetra até a profundidade de 10 £ 1 mm abaixo
da superficie original. A quantidade de &gua necesséria para alcancar este pardmetro é
chamada de agua de consisténcia. Observou-se um significativo aumento do teor de
agua de consisténcia com o aumento do teor de substituicdo do cimento CPIl por ambas
CCAs. Esse efeito foi mais pronunciado com a substituicio da CCA amorfa,

provavelmente devido a sua maior superficie especifica.

d) Expansdo em autoclave

A tendéncia & expansdo propria da hidratacdo do CaO ou MgO € medida atraves do
ensaio de expansdo em autoclave. O método determina a expansdo em autoclave dos
cimentos medindo-se a expansdo de um prisma de pasta de cimento curado
normalmente durante 24 horas e posteriormente aquecido a 216°C a uma presséo de 2
MPa em autoclave por 3 horas. Os sete aglomerantes apresentaram teores de expansao

em autoclave abaixo do estipulado pela norma.

e) Massa especifica

A massa especifica dos aglomerantes sofreu uma diminuicdo & medida que aumentou a

incorporagdo de CCA ao cimento, proprio da substituicdo do cimento CP | por um

material mais leve.
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f) Resisténcia a compressédo

A resisténcia a compressdo é, provavelmente, uma das mais importantes propriedades
para os engenheiros, servindo como um indicador geral da qualidade do concreto.
Requisitos minimos para a resisténcia a compressdao sdo especificados para todos o0s
tipos de cimento Portland. Observa-se que todos os sete aglomerantes analisados
apresentaram resisténcia a compressdo acima dos limites de norma. Ocorreu um
aumento da resisténcia a compressdo aos 3 dias com a incorporacdo da CCA amorfa e
uma diminuicdo desse valor com a incorporacdo da CCA cristalina em relacdo a
referéncia. J& aos 7 dias ocorreu um aumento da resisténcia a compressdo com o
aumento da substituicdo do cimento CPl pela CCA amorfa, enquanto com a
incorporagdo da CCA cristalina, as pastas apresentaram valores aproximadamente iguais
aos da pasta de referéncia. Em relagdo a resisténcia a compressao aos 28 dias, observou-
se um grande aumento com a incorporacdo da CCA amorfa. Apesar de um aumento da
resisténcia a compressdo aos 28 dias das argamassas com a CCA cristalina em relagdo a
referéncia, esse aumento foi menos pronunciado do que no caso da CCA amorfa. Dessa
forma pode-se constatar um ganho da resisténcia a compressao a todas as idades com a
incorporagdo da CCA amorfa em relacdo a argamassa de referéncia, chegando a ganhos
de até 27,5% para 20% de substituicdo aos 28 dias. Com a incorporacdo da CCA
cristalina, apesar da diminuicdo da resisténcia a compressdo a 3 dias em relacdo a
argamassa de referéncia, ocorreu um aumento da resisténcia a compressdo de cerca de

10% para 28 dias de idade.

5.3. 1. 2 - Caracterizacdo quimica dos aglomerantes

Os resultados dos ensaios de caracterizagdo quimica dos sete aglomerantes analisados

sdao mostrados na Tabela 5.6.
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Tabela 5.6 - Resultados dos ensaios de analise quimica dos 7 aglomerantes

Propriedades

Perda ao fogo
Residuo Insoltvel
Triéxido de enxofre
(S03)

Oxido de magnésio
(MgO)
Diéxido de silicio
(Si02
Oxido de ferro
(Fe203)
Oxido de aluminio
(AI20s)
Oxido de calcio
(Ca0)

Oxido de calcio
livre (CaO)

Oxido de
sodio
(Na20)
Alcalis  Oxido de
Totais potassio
(K20)
Equivalen
te
alcalino
Sulfato de calcio
(CaS04)

Praticamente todos os sete aglomerantes apresentaram resultados de andlise quimica
gue os qualificam com o0s respectivos tipos de cimentos como denominados pela
nomenclatura brasileira. Uma pequena inconformidade foi observada nos resultados do
cimento CP |. Este aglomerante apresentou o teor de residuo insoltvel e Oxido de
enxofre levemente acima dos valores

provavelmente, se devem a um pequeno excesso de sulfato de céalcio (SO3) na mistura e

100%
CPI

1,63
1,60
4,50
4,29
19,19
3,32
4,42
60,06

1,90

0,30

0,88

0,88

7,65

C<CA amorfa
5% 10% 20%
(CP (CP (CP
I-S) 11-2) V)
2,61 2,90 3,52
4,09 10,18 20,04
2,99 2,49 1,87
3,36 3,14 2,79
23,27 26,44 33,25
2,31 2,26 2,05
4,20 413 3,73
59,78 55,54 49,48
1,50 1,40 1,20
0,33 0,29 0,27
0,87 0,91 0,93
0,90 0,89 0,88
7,27 6,88 6,12

indicados

CCA cristalina

5%
(CP
1-S)
1,01
5,04
3,00
3,34

23,21
2,32
4,36

58,94
1,50

0,27

0,83

0,82

7,27

pela norma.

10%
(CP
11-Z)
2,25
10,77
2,63
3,19
26,71
2,28
4,16
56,20
1,40

0,29

0,91

0,89

6,88

também pela presenca de impurezas como o 6xido de magnésio (MgO).
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20%
(CP
V)
2,99
19,25
1,84
2,78
33,63
2,08
3,69
49,23
1,30

0,27

1,04

0,95

6,12

Esses valores,



a) Perda ao fogo

A perda ao fogo é a porcentagem de perda de massa quando o cimento Portland é
aquecido até 950 + 50°C. Esse parametro foi adicionado as normas para prevenir a
adicdo de minerais carbonaticos como o calcario e a dolomita (DEHAYES, 1994). A
origem da perda ao fogo nos cimentos compostos é a mesma dos cimentos sem adi¢oes,
embora algumas pozolanas como a CCA possam conter carbono residual que é medido
por esse pardmetro. Todos os 7 aglomerantes apresentaram valores de perda ao fogo
abaixo do exigido pela norma brasileira. O teor de perda ao fogo aumentou a medida em
que se aumentou o teor de substituicdo do cimento CPI pelas CCAs. Esse efeito foi mais
pronunciado com a incorporacdo da CCA cristalina que possui uma maior perda ao fogo

em relacdo a CCA amorfa.

b) Residuo insolavel

Todos os tipos de cimento Portland, com exce¢do daqueles pozolanicos, estdo
submetidos a um limite maximo de residuo insoluvel, que é aquele material que ndo
pode ser dissolvido em solucdes acidas (DEHAYES, 1994). O propo6sito dessa
limitacdo € prevenir adulteracdes ou contaminacdes do cimento com compostos
silicosos e argilosos. A sua mais comum origem ¢é através de silicatos impuros presentes
no gesso adicionado. O residuo insolivel € limitado em 1% para cimentos com escoria,
mas, como citado acima, ndo existem limites para cimentos com pozolanas. Quase
todos os seis aglomerantes com substituicdo do cimento CP | pelas CCAs apresentaram
valores de residuo insoltvel abaixo do estipulado pela norma brasileira. Excec¢do se faz
para o aglomerante com 5% de CCA cristalina que apresentou o valor de 5,04;
ligeiramente superior aos 5,00% exigido pela norma. Cabe salientar que o aglomerante
com 100% cimento CP | apresentou valores de residuo insolivel maior do que o exigido
pela norma brasileira para cimento CP 1. O residuo insollivel aumentou com o aumento

da incorporacdo das CCAs.

¢) Ca0, Si02, MgO, Equivalente alcalino

Como esperado, observou-se uma tendéncia ao aumento do teor de SiO2 e diminuigdo

do teor de CaO com a substituicdo do cimento CPI pelas CCAs. Todos os sete
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aglomerantes apresentaram valores de MgO abaixo do exigido pela norma brasileira.
Também se pode observar uma diminui¢cdo no equivalente alcalino com o aumento da

substituicdo do cimento CPI pelas CCAs.

5.3.1.3 - Ensaio de Pozolanicidade Fratini (NBR 5753/1980)

Os resultados dos ensaios de atividade pozolanica para controle de cimento Portland

Pozolanico (Fratini) sdo dados na Figura 5.12.

18 40 50 60 70 80 90 100 110 120

Alcalinidade total (mmol OH-/L)
N 5% g 10% |-] 20%

a 100%CP I

Figura 5.12 - Grafico da solubilidade de Ca(OH)2 dos 7 (sete ) aglomerantes analisados.

O cimento CPI puro é caracterizado como cimento ndo pozolanico como pode ser
constatado pela Figura 5.4. A medida que ocorreu a substituicdo do cimento CP | pela
CCA amorfa, observa-se um grande deslocamento do ponto dentro do gréfico. Com 5%

de CCA amorfa, apesar do grande deslocamento do ponto em relagdo a referéncia, o
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aglomerante ndo pode ser considerado como pozolanico, tendo em vista que o ponto se
encontra acima da curva de saturacdo do hidréxido de calcio. J& com 10 e 20% da CCA
amorfa, os aglomerantes apresentam os pontos abaixo da isoterma de saturacéo,
indicando o consumo de Ca(OH)2, sendo considerados como cimentos pozolanicos.
Com a incorporagdo da CCA cristalina também se pode observar um deslocamento do
ponto em relagdo a referéncia, embora menos pronunciado que no caso da CCA amorfa.
Com 5% da CCA cristalina, como no caso da CCA amorfa, o aglomerante ndo é
considerado como cimento pozolanico. Com 10% da CCA cristalina, o ponto esta quase
em cima da isoterma de saturacdo do Ca(OH)2 sendo o aglomerante ja considerado
como pozolanico. Esse efeito é majorado para 20% da CCA cristalina com significativo
deslocamento do ponto. Dessa forma pode-se constatar a maior reatividade da CCA
amorfa, embora no caso da CCA cristalina também seja constatado um significativo

consumo de Ca(OH)2.

5.3.1.4 - Calor de Hidratacéo pelo Calorimetro de Langavant (NBR 12006)

Os resultados dos ensaios de Calor de hidratagdo pelo Calorimetro de Langavant séo
dados na Tabela 5.7.

Tabela 5.7 - Resultados dos ensaios de calor de hidratagcdo dos 7 aglomerantes

Aglomerantes

Calor de 100% CCA amorfa CCA cristalina

hidratacdo  Cimento 50 10% 20% 506  10% 20%
CP 1

3 dias (J/g) 303,4 302,5 292,6 272,8 304,1 2949 273,8

7 dias (J/g) 313,7 312,4 302,0 285,4 313,1 303,2 2825

Observou-se uma diminuicdo do calor de hidratagdo a medida que se aumentou o teor
de substituicdo do cimento CPI pelas CCAs. Os aglomerantes com CCA cristalina
apresentaram um leve aumento do calor de hidratacdo em relacdo a CCA amorfa. Com
20% de substituicdo ambas CCAs apresentaram uma acentuada diminuicdo do calor de
hidratacdo. Esses resultados demonstram que h& uma reducdo do calor de hidratagédo
com a utilizacdo das CCAs tanto cristalina quanto amorfa com o aumento do teor de

substituicdo.
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5.3.3 - Resultados de DRX e TG-DTA

As matérias-primas utilizadas na confec¢do das pastas dos aglomerantes foram o
cimento CPI anidro e as CCAs amorfa e cristalina. Por DRX, foram identificados os
principais compostos cristalinos presentes no cimento CPIl anidro como mostrado na
Figura 5.13.

2-Theta(deg)
Laboratorio de DRX - IG/UnB

Figura 5.13 - Difratograma de raios X do Cimento CPI anidro

As principais caracteristicas dos compostos identificados pela DRX no cimento CPI

anidro sdao mostrados na Tabela 5.8.
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Tabela 5.8 - Caracteristicas dos principais compostos identificados por DRX no cimento

CPI anidro
Reflexdes
Compostos Composicéo Nome caracteristicas  Observacdes
convencional em DRX
2,7910 A; 2,619
Silicato tricalcico Ca3Sio5 C3s A; 2,777 A;
3,027 A; 2,757
A; 3,066 A
2,7810 A; 2,618 Fases silicatos
Alita Cab4Si16090AI2Mg C3s A; 2,746 A; presentes no
3,045 A; 2,184 clinquer do
A; 1,764 A cimento
_ o3 o
Larnita Ca2Sio4 P-C2S . 2\.@ =
nmna?;s;aﬁa@\,
o,
Z,ﬁlOZ‘, 1,:2)95 Impureza
Oxido de MgO Periclasio A, 0,942 A, presente no
Magnésio 0,862 A, 1,221 clinquer
A, 2,431 A
2,6310 A, 2,779 Fase ferrita
Bronmillerita A, 1,928 A, presente no
(Ferroaluminato Ca2(Al,Fe)205 C4AF 2,677 A, 2,046 clinquer
de célcio) A, 7,245 A anidro

A identificacdo das fases silicatos (C2S e C3S) é complexa devido a superposi¢cdo dos
picos na faixa entre 2,18 A e 3,04 A com os de outros compostos. Mesmo com essa
dificuldade pode ser constatada a presenca do C3S como composto principal dentro do
cimento anidro. Também foi identificada a alita como outra forma de silicato tricalcico,
distinta do C3S puro pela presenca de substitui¢des isomorficas, estando presente em
menor quantidade. E sugerida a presenca de larnita (C2S) nas amostras, justificado pelas
modificacdes nas intensidades dos picos em 2,80 A e 2,74 A sobrepostos aos picos dos
silicatos tricalcicos. A principal fase ferrita identificada foi o ferroaluminato de célcio
(C4AF), também conhecida como bronmillerita. Esse composto é tido como um dos
quatro principais constituintes do clinquer e foi identificado pelo seu pico caracteristico
em 2,64 A. O periclasio é um mineral algumas vezes presentes no clinquer do cimento

Portland como impureza e foi detectado pelo DRX.
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Os principais compostos identificados por DRX nas CCAs cristalina e amorfa sdo,

respectivamente, mostrados nas Figuras 5.14 e 5.15.

Figura 5. 14 - Difratograma de raios X da CCA cristalina

a 0658 03-Fie 1Cflia02Rhw T>ph JTiuTti lucind 5i»n *000 *'Cno 70 000* - Stsp 0 010" - Stspiiine: 0 2s- T«np 25 *C (RoomJ-T W» Slarttd i

Figura 5.15 - Difratograma de raios X da CCA amorfa

O principal composto identificado na CCA cristalina foi a cristobalita enquanto, no caso

da CCA amorfa, ndo foi constatada a presenca de picos no difratograma, caracterizando

sua estrutura amorfa.
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5. 3.2.1 - Relacéo a/agl = 0,50

Os resultados das analises de DRX e TG-DTA das pastas dos 7 (sete) aglomerantes com
relacdo a/agl = 0,50 para as idades de 1, 7, 28 e 91 dias sdo apresentados a seguir,
totalizando 28 amostras. As andlises foram apresentadas de duas formas: (1) para os 7
aglomerantes em cada idade de 1, 7, 28 e 91 dias, podendo-se comparar o
desenvolvimento da hidratacdo de todos os aglomerantes pela idade estipulada; (2) para
cada aglomerante nas 4 idades estipuladas avaliando a evolucdo da hidratacdo de cada
aglomerante com o tempo. Para melhor compreensdo da andlise dos resultados, a anélise
dos 7 aglomerantes para relacdo a/agl = 0,50 e idade de hidratacdo de 1 dia serd

realizada com maior profundidade, servindo de base para as demais.

a) Avaliacédo dos 7 (sete) aglomerantes por idade de hidratacéo

a.1) Pastas com 1 dia de hidratacéo

Andlise de DRX

Os difratogramas das pastas dos 7 (sete) aglomerantes analisados com relacdo a/agl =

0,50 e a idade de 1 dia de hidratacdo sdo mostrados na Figura 5.16.
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1.50.td

Laboratorio de DRX - I1GflJnB neni-iiimu> Tuar*®. ua. o» 20-i@020%

Figura 5.16 - Difratogramas de Raios-X das pastas dos 7 aglomerantes com relacéo
a/agl = 0,50 e 1dia de hidratacéo
Os principais compostos detectados nas amostras das pastas dos 7 aglomerantes
analisados sdo apresentados na Tabela 5.9. Cabe salientar que estes sdo os principais
compostos identificados em todas as pastas analisadas nessa parte do programa

experimental. Suas principais caracteristicas sdo apresentadas na Tabela 5.10.

Tabela 5. 9 - Compostos identificados por DRX para as pastas dos 7 aglomerantes com
relagdo a/agl = 0,50 e idade de hidratacédo de 1 dia.

Compostos constituintes

Amostras Etringita Portlandita C3S Larnita Pericldsio Cristobalita

100% CPI X X X X X

5% X X X X X
CCA 10% X X X X X
amorfa 20% X X X X X

5% X X X X X X
CCA 10% X X X X X X
cristalina  20% X X X X X X
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Tabela 5.10 - Caracteristicas dos compostos identificados por DRX nas pastas dos 7
aglomerantes com relagdo a/agl = 0,50 e idade de hidratacédo de 1dia

Compostos

Silicato
Tricalcico

Larnita

Oxido de
Magnésio

Trisulfoaluminato

de calcio

Hidréxido de
calcio

Silica cristalina

Composicéo

Ca3Si05

Ca2Sio4

MgO

C6AS*3H32

Ca(OH)2

Sio2

Nome

convencional

C3S

P-C2S

Periclasio

Etringita

Portlandita

Cristobalita

Reflexdes
caracteristicas em
DRX
2,7910 A; 2,619 A;
2,777 A; 3,027 A;
2,757 A; 3,066 A

2,8010A; 2,749 A;
2,788 A; 2,617 A,
2,197 A, 2,734 A

21110 A, 1,495 A,
0,942 A, 0,862 A,
1,221 A, 2,431 A

9,7310A, 5,618 A,
3,886 A, 2,565 A,
2215 A, 2,774 A

26310 A, 4,907 A,

1,934A, 1,803A,
3,112A, 1,692A

4,0410 A

Observacdes

Fases silicatos
presentes no
clinquer do

cimento anidro

Impureza
presente no
clinquer
Produto da
hidratagdo das
fases
aluminatos
Produto da
hidratagdo das
fases silicatos

Composto
principal da
CCA cristalina

A etringita é o primeiro produto da hidratagdo das fases aluminatos presentes no

clinquer de cimento Portland e pode persistir indefinidamente ou ser substituida

paulatinamente pelo monosulfato de céalcio (Fase AFm). Foi constatada a presenca de

etringita em todas as pastas dos 7 aglomerantes analisados, como constatado na Figura

5.17.
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Figura 5.17 - Detalhe do pico da etringita

O Hidréxido de célcio, juntamente com o C-S-H, sdo os principais produtos da
hidratagdo do cimento Portland e é gerado pelas reagbes das fases silicatos (C3S e C2S)
com a agua. Foi constatada a presenca de Hidroxido de célcio em todas as pastas dos 7
aglomerantes analisados.Também foi constatado uma leve tendéncia & diminui¢do da
intensidade dos picos do Ca(OH)2 com o aumento do teor de substituicdo do cimento
CPI pelas CCAs, principalmente no caso da CCA amorfa, como pode ser constatado

pelo detalhe da Figura 5.18.

Figura 5.18 - Detalhe do pico da Portlandita (Ca(OH)2)

Foi identificado por DRX os silicatos de calcio (C3S e C2S) originados do cimento

Portland anidro ainda presente em todas as pastas analisadas como mostrado na Figura
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5.19. A cristobalita é o principal constituinte da CCA cristalina. Na Figura 5.20 pode ser
observado um aumento do pico da cristobalita nas pastas com o aumento da

porcentagem de substituicdo do cimento pela CCA cristalina.

Figura 5.19 - Detalhe dos picos das fases silicatos

Figura 5.20 - Detalhe do pico da cristobalita
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O Periclasio € um mineral algumas vezes presentes no clinquer do cimento Portland
como impureza. Foi constatado a presenca de periclasio em todas as pastas analisadas

como constatado na Figura 5.21.

Periclase.

40 50
2-Theta(deg)

Figura 5.21 - Detalhe dos picos do Periclasio

Ensaios de TG-DTA

As curvas TG-DTA para a pasta com 100% cimento CP I, relagdo a/agl = 0,50 e a idade
de 1 dia sdo mostradas na Figura 5.22. Os demais diagramas TG-DTA, com maiores

detalhes, estdo localizados no APENDICE D.

Sample: 1.50.CPI.100 File: C:..1\1.50\1.50.100CPI\1.50.100CPI
Size: 15.1974 mg TGA-DTA Operator: Monica
Method: Ramp Run Date: 14-Jan-04 14:04
Comment: Amostra de pasta aglomerante Instrument: 2960 SDT V3.0F

Figura 5.22 - Curva TG-DTA das pastas com 100% de cimento CPI, relacdo a/agl =
0,50 e 1dias de hidratacao.
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As curvas TG-DTA para a pasta com 5% CCA amorfa, relagdo a/agl = 0,50 e a idade de

1 dia sdo mostradas na Figura 5.23.

Sample: 1.50.A5.04 File: C:..\1.50\1.50.A5\1.50.A5

Size: 18.8530 mg TGA-DTA Operator: Julio
Method: Ramp Run Date: 15-Jan-04 15:19
Comment: Amostra de pasta aglomerante Instrument: 2960 SDT V3.0F

Figura 5.23 - Curva TG-DTA das pastas com 5% de CCA amorfa, relacdo a/agl = 0,50 e
1 dia de hidratacdo.

As curvas TG-DTA para a pasta com 5% de CCA cristalina, relacdo a/agl = 0,50 e a

idade de 1dia sdo mostradas na Figura 5.24.

Sample: 1.50C5 File: C:...\1.50\1.50.C5\1.50.C5
Size: 17.8875 mg TGA-DTA Operator: vsh
Method: Ramp Run Date: 23-Oct-03 09:31
Comment: 1.50C5 Instrument: 2960 SDT V3.0F

Figura 5. 24 - Curva TG-DTA das pastas com 5% de CCA cristalina, relacdo a/agl =
0,50 e 1dia de hidratagéo.
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As curvas TG-DTA para a pasta com 10% de CCA amorfa, relacdo a/agl = 0,50 e a

idade de 1dia sdo mostradas na Figura 5. 25.

Sample: Pasta de Cimento File: C:...\1.50\1.50.A10\1.50.A10

Size: 15.7631 mg TGA-DTA Operator: Monica Paulo
Method: Ramp Run Date: 10-Oct-03 13:10

Comment: 4_ Amostra do Joao Henrique Instrument: 2960 SDT V3.0F

Figura 5. 25 - Curva TG-DTA das pastas com 10% de CCA amorfa, relagdo a/agl = 0,50
e 1dia de hidratacéo.

As curvas TG-DTA para a pasta com 10% de CCA cristalina, relacdo a/agl = 0,50 e a

idade de 1dia sdo mostradas na Figura 5. 26.

Sample: 1.50C10 File: C:...\1.50\1.50.C10\1.50.A10
Size: 16.5717 mg TGA-DTA Operator: Monica
Method: Ramp Run Date: 24-Oct-i3 12:35
Comment: 1.50C10 Instrument: 2960 SDT V3.0F

Figura 5. 26 - Curva TG-DTA das pastas com 10% de CCA cristalina, relacdo a/agl =
0,50 e 1dia de hidratagéo.
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As curvas TG-DTA para a pasta com 20% de CCA amorfa, relacdo a/agl = 0,50 e a

idade de 1dia sdo mostradas na Figura 5. 27.

Sample: 1.50A20 File: C:...\1.5011.50.A20\1.50.A20
Size: 18.0107 mg TGA-DTA Operator: Julio
Method: Ramp Run Date: 22-Oct-03 14:33
Comment: Amostra de Pasta de Aglomerante Instrument: 2960 SDT V3.0F

Figura 5. 27 - Curva TG-DTA das pastas com 20% de CCA amorfa, relagdo a/agl = 0,50
e 1dia de hidratacéo.

As curvas TG-DTA para a pasta com 20% de CCA cristalina, relagdo a/agl = 0,50 e a

idade de 1dia sdo mostradas na Figura 5. 28.

Sample: 1.50C20 File: C:...\1.50\1.50.C20\1.50.C20

Size: 16.0117 mg TGA-DTA Operator: Monica
Method: Ramp Run Date: 5-Nov-03 17:03

Comment: a/agl=0.50, 80% CPI + 20% CCA cristalina 1 dia Instrument: 2960 SDT V3.0F

Figura 5. 28 - Curva TG-DTA das pastas com 20% de CCA cristalina, relacdo a/agl =
0,50 e 1dia de hidratagéo.

127



Todos os valores apresentados como perda da agua volatilizada do CH (CH), perda ao
fogo (P.F) e materiais anidros (M.A) nas tabelas a seguir foram obtidos através da
curva TG com o auxilio da curva DTG (Termogravimetria Diferencial). Através dessa
curva é possivel determinar o comeco e o fim de cada passo representado pela mudanca
na declividade da curva. Mede-se desta forma a porcentagem de perda de massa para
cada salto caracteristico apresentado nas curvas TG-DTA. Como comentado
anteriormente, a perda de massa correspondente ao passo aproximado entre 425° e
550°C em pastas de cimento Portland, aqui chamada de CH (%), se deve a
decomposicdo do Ca(OH)2. Entre essas temperaturas o Ca(OH)2 se decompde em H20 e
CaO0. A perda de massa relatada pela termogravimetria se d& pela volatilizagdo da &gua.
Sendo assim, com o0s valores conseguidos pela curva TG e com célculos
estequiométricos é possivel determinar a quantidade de hidréxido de calcio em uma

determinada pasta de cimento Portland hidratada, da seguinte maneira:

Ca(OH)2 > Ca0 + H20

Massa molar = 74 Massa molar = 56 Massa molar = 18

Sendo o teor de perda de massa dada pela termogravimetria referente a perda da agua

volatizada, entdo em uma regra de trés:

74 > 18
Teor de CH u Teor de H20 volatizada

Assim, tem-se que:

Teor de CH (T.CH) = 4,11 * Teor de agua volatilizada (Equacéo 4.1)

Para as amostras analisadas, tem-se:

100% cimento CPI : Teor de CH = 4,11 * 4,07 = 16,76%
5% CCA amorfa: Teor de CH =4,11 * 3,69 = 15,17%
10% CCA amorfa: Teor de CH =4,11 * 3,17 = 13,03%
20% CCA amorfa: Teor de CH 04,11 *2,39 = 9,82%
5% CCA cristalina: Teor de CH = 4,11 * 3,73 = 15,33%
10% CCA cristalina: Teor de CH = 4,11 * 3,36 = 13,81%
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20% CCA cristalina: Teor de CH =4,11 *2,87 = 11,79%

O valor de perda ao fogo (P.F) indica a cinética da hidratacdo dos aglomerantes. Esses
valores sdo conseguidos através da medida da perda de massa das amostras no intervalo
de temperatura de 100°C a 1000°C. No caso em questdo esse dado ndo traz muitas
informacdes tendo em vista que estamos tratando com materiais diferentes. No caso do
estudo de um mesmo aglomerante dentro dos varios periodos de tempo, os valores de
P.F pode fornecer importantes informacgdes em relagdo a continuidade da hidratagéo.
Além da perda ao fogo, chama-se atencdo mais detalhadamente para o salto de perda de
massa para o intervalo de temperatura aproximadamente entre 510°C e 750°C, aqui
chamado de M.A (Materiais Anidros). Nesta regido, além de considerar uma leve perda
de massa caracteristica da pasta com 100% de cimento CPI, observa-se um aumento da
perda de massa a medida que se aumenta a substituicdo do cimento CPI pelas CCAs.
Provavelmente, esse aumento seja devido a incorporacdo das CCAs que quando chegam
nesse intervalo de temperatura tem uma maior perda de massa, principalmente devido a
perda do carbono residual. Esse comportamento foi verificado pelas ensaios TG-DTA
das amostras de CCAs amorfa e cristalina analisadas como mostrado nas Figuras 5. 29 e

5. 30.

Sample: CCAAmorfa File: C:...\CCA e cimento\CCAAmorfa.001
Size: 18.3857 mg TGA-DTA Operator: Monica
Method: Ramp Run Date: 14-Jan-04 18:50

Instrument: 2960 SDT V3.0F

Figura 5. 29 - Curva TG-DTA da amostra de CCA amorfa
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Sample: CCACristalina File: C:...\CCA e cimento\CCACristalina.001
Size: 16.8689 mg TGA-DTA Operator: Monica
Method: Ramp Run Date: 15-Jan-04 11:04

Instrument: 2960 SDT V3.0F

Figura 5. 30 - Curva TG-DTA da amostra de CCA cristalina

Os resultados obtidos pelos ensaios de TG-DTA das pastas de aglomerantes com
relagdo a/agl = 0,50 e idade de 1dia de hidratacdo sdo dados na Tabela 5.11, onde:
CH(%) é a porcentagem de perda de massa caracteristica do salto de Hidréxido de
célcio;

T. CH (%) é a porcentagem de CH em relacdo & massa total da amostra;

I. CH (%) é o indice de CH em relacdo a referéncia obtido pela divisdo do T.CH das
amostras com determinado teor de substituicdo pelo T.CH da amostra com 100% de
cimento CP | (referéncia);

P.F (%) é a perda ao fogo entre 100 e 1000°C;

M.A (%) é a porcentagem de perda de massa na regido de 510 a 750°C.
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Tabela 5.11 - Resultados das analises de TG-DTA para os 7 aglomerantes, relacdo a/agl
= 0,50 e 1dia de hidratagéo.

Aglomerante CH (%) T.CH (%) I.CH (%) P.F (%) M.A.(%)
100%CPI 4,07 16,76 100 14,36 1,22
5%CCA a 3,69 15,17 90,66 15,63 1,59
10%CCA a 3,17 13,03 77,88 13,35 1,79

20% CCA a 2,39 9,82 58,72 13,63 2,49
5% CCAc 3,73 15,33 91,65 13,69 1,71
10%CCA ¢ 3,36 13,81 82,55 13,08 2,06
20%CCA 2,87 11,79 68,80 15,06 3,39

Foi constatada a diminuicdo do T.CH com o aumento da substituicdo do cimento
Portland pelas CCAs. Esse comportamento era esperado devido a menor quantidade de
cimento CP | nos aglomerantes com sua substituicdo pelas CCAs. Mas se somente este
efeito atuasse nesse fenbmeno, uma diminuicdo maior do que o teor de substituicdo ndo
teria sentido tendo em vista que diversos autores afirmam uma aceleragdo da hidratacao
do cimento CP | pelo efeito de nucleacdo das CCAs para o crescimento dos produtos de
hidratacdo das fases silicatos do clinquer. Esse comportamento foi observado por
diversos pesquisadores que trabalharam com a substituicdo de filer inertes e materiais
pozolanicos pelo cimento Portland (SINGH et al. (1995); Al WAKEEL et al. (1999);
ESCALANTE-GARCIA e SHARP (2004)). O principal fator envolvido nessa
diminuicdo do T.CH é areacdo pozolanica. No caso da CCA amorfa essa diminuicao foi
mais pronunciada, inerente a reagdo que ocorre entre o Ca(OH)2 e a silica totalmente
amorfa presente nessas CCAs para formacdo de C-S-H. Apesar da maior quantidade de
Ca(OH)2 nas pastas com a CCA cristalina em relacdo a CCA amorfa, pode também ser
observado uma diminuicdo significativa do T.CH em relagdo a pasta com 100% de
cimento CPI, o que indica uma reacdo entre a silica amorfa presente na CCA cristalina
(cerca de 6,5%) e o hidroxido de calcio. Observa-se um aumento da perda de massa nas
regides de M.A (Materiais Anidros) a medida que se aumenta a substitui¢cdo do cimento
CPI pelas CCAs. Provavelmente, esse aumento seja devido & incorporagdo das CCAs
que quando chegam nesse intervalo de temperatura tem uma determinada perda de

massa, principalmente devido a perda do carbono residual.
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a. 2) Pastas com 7 dias de hidratacéo

Andlise de DRX

Os difratogramas das pastas dos 7 aglomerantes analisados com relacédo a/agl = 0,50 e a

idade de 7 dias de hidratagdo sdo mostrados na Figura 5. 31.

Figura 5. 31 - Difratogramas de raios-X das pastas dos 7 aglomerantes analisados com
relagdo a/agl = 0,50 e a 7 dias de hidratacéo.

Os principais compostos identificados nas amostras das pastas dos 7 aglomerantes

analisados sdo mostrados na Tabela 5. 12.
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Tabela 5. 12 - Compostos identificados por DRX para as pastas dos 7 aglomerantes com
relagdo a/agl = 0,50 e idade de hidratacéo de 7 dias.

Compostos constituintes

Amostras Etringita Portlandita C3S Larnita Periclasio Cristobalita
100% CPI X X X X X
CCA 5% X X X X X
amorfa 10% X X X X X
20% X X X X X
CCA 5% X X X X X X
cristalina 10% X X X X X X
20% X X X X X X

Foi constatada a presenca de Hidréxido de célcio em todas as pastas dos 7 aglomerantes
analisados. Como mostrado no detalhe da Figura 5 32, também foi constatado a
diminuicdo da intensidade dos picos do Ca(OH)2 com o aumento do teor de substituigdo

do cimento CPI pelas CCAs amorfa e cristalina.

Portlandite.

20
2-Theta(deg)

Figura 5. 32 - Detalhe do pico do Ca(OH)2

Na Figura 5. 33 pode ser observado um aumento do pico da cristobalita nas pastas com

0 aumento da porcentagem de substitui¢cdo do cimento pela CCA cristalina.
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Figura 5. 33 - Detalhe do pico da cristobalita

Ensaios de TG-DTA

Os resultados obtidos pelos ensaios de TG-DTA das pastas de aglomerantes com

relacdo a/agl = 0,50 e idade de 7 dias de hidratagdo sdo dados na Tabela 5. 13.

Tabela 5. 13 - Resultados das anélises de TG-DTA para os 7 aglomerantes, relacdo a/agl
= 0,50 e 7 dias de hidratacdo.

Aglomerante CH (%) T.CH (%) |I.CH (%) P.F (%) M.A.(%)
100%CPI 4,77 19,60 100 17,43 1,49
5%CCA a 4,04 15,90 84,70 17,38 1,55
10%CCA a 3,44 12,62 64,36 17,46 1,94

20% CCA a 2,80 8,34 42,55 15,43 2,83
5% CCAc 4,47 19,03 93,71 16,13 1,60
10%CCA ¢ 4,09 16,07 85,74 16,10 2,19
20%CCA c 3,14 11,55 65,83 17,09 2,86

Foi constatado o mesmo comportamento em relacdo ao T.CH e M.A com o aumento do
teor de substituicdo das CCAs amorfa e cristalina observado nas pastas dos 7 (sete)
aglomerantes para a idade de 1 dia. As pastas com CCA amorfa apresentaram uma
diminuicdo do I.CH em relacdo a 1 dia de hidratacdo, j& demonstrando o efeito da
reacdo pozolanica no consumo do hidroxido de célcio. No caso da CCA cristalina esse

efeito ndo foi observado.
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a. 3) Pastas com 28 dias de hidratagdo

Andlise de DRX

Os difratogramas das pastas dos 7 aglomerantes analisados com relacédo a/agl = 0,50 e a

idade de 28 dias de hidratagdo sdo mostrados na Figura 5.34.

Figura 5.34 - Difratogramas de raios-X das pastas dos 7 aglomerantes analisados com
relagdo a/agl = 0,50 e a 28 dias de hidratagéo.

Os principais compostos detectados nas amostras das pastas dos 7 aglomerantes

analisados sdo apresentados na Tabela 5.14.
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Tabela 5. 14 - Compostos identificados por DRX para as pastas dos 7 aglomerantes com
relagdo a/agl = 0,50 e idade de hidratacdo de 28 dias.

Compostos constituintes

Amostras Etringita Portlandita C3S Larnita Periclasio Cristobalita

100% CPI X X X X X

5% X X X X X
CCA 10% X X X X X
amorfa 20% X X X X X

5% X X X X X X
CCA 10% X X X X X X
cristalina  20% X X X X X X

Foi constatada a presenca de hidroxido de calcio em todas as pastas dos 7 aglomerantes
analisados. Como mostrado no detalhe da Figura 5. 35, também foi constatado a
diminuicdo da intensidade dos picos do Ca(OH)2 com o aumento do teor de substituicdo

do cimento CPI pelas CCAs amorfa e cristalina.

Portlandite

20
2-Theta(deg)

Figura 5. 35 - Detalhe do pico do Ca(OH)2
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Na Figura 5. 36 pode ser observado um aumento do pico da cristobalita nas pastas com o

aumento da porcentagem de substituicdo do cimento pela CCA cristalina.

Figura 5. 36 - Detalhe do pico da cristobalita

Ensaios TG-DTA

Os resultados obtidos pelos ensaios de TG-DTA das pastas de aglomerantes com relagdo

a/agl = 0,50 e idade de 28 dias de hidratacdo sdo dados na Tabela 5. 15.

Tabela 5. 15 - Resultados das analises de TG-DTA para os 7 aglomerantes, relacao a/agl =
0,50 e 28 dias de hidratacéo.

Aglomerante CH (%) T.CH (%) |I.CH (%) P.F (%) M.A.(%)
100%CPI 5,43 22,32 100 17,58 1,39
5%CCA a 3,95 16,23 72,74 19,08 1,87
10%CCA a 3,05 12,62 56,17 18,09 2,37

20% CCA a 2,03 8,34 37,36 17,94 2,28
5% CCAc 4,36 17,92 80,29 18,30 1,68
10%CCA ¢ 3,95 16,23 72,74 18,45 1,62
20%CCA c 2,55 10,48 46,96 16,82 2,12

Foi constatado o mesmo comportamento em relacdo ao T.CH e M.A com o aumento do
teor de substituicdo das CCAs amorfa e cristalina observado nas pastas dos 7 (sete)
aglomerantes para as idades de 1 e 7 dias. As pastas com CCA amorfa apresentam uma
diminui¢do do I.CH em relacdo as pastas com 7 dias, indicando um aumento do efeito da
reacdo pozolénica sobre a diminuicdo do T.CH. As pastas com CCA cristalina também

apresentam uma diminui¢do do I.CH em relacdo as pastas aos 7 dias. Esse resultado indica
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0 aumento do efeito da reacdo pozolanica sobre a diminui¢cdo do T.CH a partir do sétimo

dia de hidratacéo.

a. 4) Pastas com 91 dias de hidratacéo

Andlise de DRX

Os difratogramas das pastas dos 7 aglomerantes analisados com relacdo a/agl = 0,50 e a

idade de 91 dias de hidratagdo sdo mostrados na Figura 5. 37.

Figura 5. 37 - Difratogramas de raios-X das pastas dos 7 aglomerantes analisados com
relagdo a/agl = 0,50 e a 91 dias de hidratacéo

Os principais minerais identificados nas amostras das pastas dos 7 aglomerantes analisados

sdo apresentados na Tabela 5. 16.
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Tabela 5. 16 - Compostos identificados por DRX para as pastas dos 7 aglomerantes com
relacdo a/agl = 0,50 e idade de hidratacdo de 91 dias.

Compostos constituintes

Amostras Etringita  Portlandita C3S Larnita Pericladsio Cristobalita
100% CPI X X X X X
CCA 5% X X X X X
amorfa 10% X X X X X
20% X X X X X
CCA 5% X X X X X X
cristalina 10% X X X X X X
20% X X X X X X

Foi constatada a presenca de Hidroxido de calcio em todas as pastas dos 7 aglomerantes
analisados. Como mostrado no detalhe da Figura 5. 38, também foi constatado uma
tendéncia a diminuicdo da intensidade dos picos do Ca(OH)2 com o aumento do teor de

substituicdo do cimento CPI pelas CCAs amorfa e cristalina.

Figura 5. 38 - Detalhe do pico do Ca(OH)2

Na Figura 5. 39 pode ser observado um aumento do pico da cristobalita nas pastas com o

aumento da porcentagem de substituicdo do cimento pela CCA cristalina.
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Figura 5. 39 - Detalhe do pico da cristobalita

Ensaios de TG-DTA

Os resultados obtidos pelos ensaios de TG-DTA das pastas de aglomerantes com relacéo

a/agl = 0,50 e idade de 91 dias de hidratacdo sdo dados na Tabela 5. 17.

Tabela 5. 17 - Resultados das analises de TG-DTA para os 7 aglomerantes, relacao a/agl =
0,50 e 91 dias de hidratacéo.

Aglomerante CH (%) T.CH (%) |I.CH (%) P.F (%) M.A.(%)
100%CPI 5,59 22,97 100 20,96 1,10
5%CCA a 4,17 17,14 74,60 20,43 1,22
10%CCA a 3,27 13,44 58,49 19,44 1,94

20% CCA a 1,89 7,77 33,81 18,37 2,19
5% CCAc 4,36 17,92 78,00 20,71 1,68
10%CCA ¢ 3,79 15,58 67,80 19,15 1,85
20%CCA c 2,50 10,27 4472 20,38 3,33

Foi constatado o mesmo comportamento em relagdo ao T.CH e M.A com o aumento do
teor de substituicdo das CCAs amorfa e cristalina observados nas pastas dos 7 (sete)
aglomerantes para as idades anteriores. Praticamente ocorre uma estabilizacdo do I.CH nas
pastas com a CCA amorfa em relagdo as pastas com 28 dias de hidratagdo. Nas pastas com

CCA cristalina observa-se uma ligeira diminui¢do do I.CH em relacdo a idade de 28 dias.
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b) Analise da evolugdo da hidratagdo para cada aglomerante

b. 1) Pastas com 100% cimento CPI

Andlise de DRX

Os difratogramas das pastas com relacéo a/agl = 0,50 e 100% de cimento CPI para as

idades de 1, 7, 28 e 91 dias sdo mostrados na Figura 5. 40.

50.cn.i00

Portlandite, syn - CA(OH)2

Larnlte, syn - CA2S104

CASSI05 - Calcium Silicate
L i L jd i j i
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Figura 5. 40 - Difratogramas de raios-X das pastas com relagdo a/agl = 0,50 e 100% de
cimento CPI para as idades, de baixo para cima, de 1, 7, 28 e 91 dias

Os principais compostos detectados nas amostras das pastas com rel. a/agl = 0,50 e 100%

de cimento CPI sdo mostrados na Tabela 5. 18.
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Tabela 5. 18 - Compostos identificados por DRX para as pastas com 100% de cimento CPI
e relagdo a/agl = 0,50.
Compostos

100% cimento Etringita Portlandita C3S Larnita Periclasio Cristobalita

CPI

1dia X X X X X
7 dias X X X X X
28 dias X X X X X
91 dias X X X X X

Pelo DRX ndo foi constatado nenhuma diferenca significativa na intensidade do pico do
Ca(OH)2 a partir do sétimo dia com o aumento do tempo de hidratacdo. Na Figura 5. 41,
os picos referentes as fases silicatos presente no clinquer de cimento Portland néo
hidratatado apresentam diminuicdo acentuada da intensidade no periodo de 1 para 7 dias,

sendo esse efeito minorado durante o periodo de 7 para 91 dias.

Figura 5. 41 - Detalhe dos picos das fases silicatos

Ensaios de TG-DTA

Os resultados do CH, T. CH e P.F, obtidos pela curva TG-DTA das pastas de cimento com
100% de cimento CPI e relacdo a/agl = 0,50, sdo dados na Tabela 5. 19.
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Tabela 5. 19 - Valores de CH. T. CH e P.F para as pastas com 100% de cimento CP I,
relacdo a/agl = 0,50 e idades de 1, 7, 28 e 91 dias

Idade CH(%) T.CH (%) P.F (%)
1dia 4,07 16,73 14,36
7 dias 4,77 19,60 17,43
28 dias 5,43 22,32 17,58
91 dias 5,59 22,97 20,96

Foi constatado um aumento do T.CH com o aumento da idade de hidratacdo até 91 dias de
idade. Sendo o aglomerante formado apenas por cimento Portland puro, nesta amostra de
referéncia ndo ocorre o consumo de Ca(OH)2 pelas reagbes pozolénicas. Os valores de P.F
indicam uma tendéncia a continuidade das reacbes de hidratacdo da pasta de aglomerante
até os 91 dias. Esse comportamento foi observado em todas as pastas dos 7 (sete)

aglomerantes com relacdo a/agl = 0,50.

b. 2) Pastas com 5% CCA amorfa

Andlise de DRX

Os difratogramas das pastas com relagdo a/agl = 0,50 e 5% da CCA amorfa para as idades

de 1, 7, 28 e 91 dias sdo mostrados na Figura 5. 42.
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Figura 5. 42 - Difratogramas de raios-X das pastas com relagdo a/agl = 0,50 e 5% CCA
amorfa para as idades, de baixo para cima, de 1, 7, 28 e 91 dias

Os principais compostos detectados nas amostras das pastas com rel. a/agl = 0,50 e com

5% CCA amorfa sdo mostrados na Tabela 5. 20.

Tabela 5. 20 - Compostos identificados por DRX para as pastas com 5% de CCA amorfa e
relagdo a/agl = 0,50.

Compostos

5% CCA amorfa  Etringita Portlandita C3S Larnita Periclasio Cristobalita

1dia X X X X X
7 dias X X X X X
28 dias X X X X X
91 dias X X X X X

Pelos ensaios de DRX mostrados na Figura 5. 43, foi possivel constatar uma diminuigdo da
intensidade do pico do Ca(OH)2 entre as idades de 1 a 7 dias e uma estabilizacdo dessa
intensidade no intervalo de tempo de 7 até 91 dias. Provavelmente as rea¢des pozolanicas,

neste caso, ocorram nas idades iniciais consumindo grande parte da silica amorfa.
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Figura 5. 43 - Detalhe dos picos do Ca(OH)2

Os picos referentes as fases silicatos presente no clinquer de cimento Portland néo
hidratatado apresentam diminuicdo acentuada da intensidade no periodo de 1 para 7 dias,

sendo esse efeito minorado durante o periodo de 7 até 91 dias (Figura 5. 44).
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Figura 5. 44 - Detalhe dos picos das fases silicatos
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Ensaios de TG-DTA

Os resultados do CH, T. CH e P.F, obtidos pela curva TG-DTA das pastas de cimento com
5% de CCA amorfa e relagdo a/agl = 0,50 sdo dados na Tabela 5. 21.

Tabela 5. 21 - Valores de CH, T. CH e P.F para as pastas com 5% de CCA amorfa, relacéo
a/agl = 0,50 e idades de 1, 7, 28 e 91 dias

Idade CH(%) T.CH (%) P.F (%)
1 dia 3,69 15,63 15,63
7 dias 4,04 16,56 17,38
28 dias 4,01 16,48 19,08
o1 dias 4,03 16,56 20,43

Segundo os resultados de TG-DTA das pastas analisadas, ocorreu um aumento do T.CH de
1 para 7 dias e uma tendéncia a estabilizacdo desses teores a partir dos 7 dias. A partir do
setimo dia a reacdo pozolanica entre a silica amorfa e 0 Ca(OH)2 comeca a consumir o
excedente de Ca(OH)2 formado pela hidratagdo do clinquer de cimento Portland, levando a

praticamente fixar o T.CH presente na pasta nas idades posteriores.

b. 3) Pastas com 5% CCA cristalina

Andlise de DRX

Os difratogramas das pastas com relagdo a/agl = 0,50 e 5% da CCA cristalina para as

idades de 1, 7, 28 e 91 dias sdo mostrados na Figura 5. 45.

146



Laboratorio de DRX - IG/iinB

Figura 5. 45 - Difratogramas de raios-X das pastas com relagdo a/agl = 0,50 e 5% CCA
cristalina para as idades, de baixo para cima, de 1, 7, 28 e 91 dias

Os principais compostos identificados nas amostras das pastas com rel. a/agl = 0,50 e com

5% CCA cristalina sdo mostrados na Tabela 5. 22.

Tabela 5. 22 - Compostos identificados por DRX para as pastas com 5% de CCA cristalina
e relagdo a/agl = 0,50.

5% de CCA Compostos
cristalina Etringita Portlandita C3S Larnita Periclasio Cristobalita
1dia X X X X X X
7 dias X X X X X X
28 dias X X X X X X
91 dias X X X X X X

Pelo DRX ndo foi constatado nenhuma diferenca significativa na intensidade do pico do
Ca(OH)2 com o aumento do tempo de hidratacdo. Os picos referentes as fases silicatos
presente no clinquer de cimento Portland ndo hidratado apresentam diminui¢do acentuada
da intensidade no periodo de 1 para 7 dias, sendo esse efeito minorado durante o periodo

de 7 até 91 dias.
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Foi constatada a presenca de cristobalita em todas as pastas analisadas, proprio da
substituicdo do cimento pela CCA cristalina. Através de uma anélise analitica da
intensidade dos picos através do software Jade 3.0, ndo foi detectada uma diminuicdo da
intensidade dos picos com o aumento do tempo de hidratagdo, o que indica que a silica
cristalina ndo reage durante a hidratacdo da pasta, atuando somente como filer (Figura 5.
46)

91 dias

28 dias

7 dias

1dia

20
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Figura 5. 46 - Detalhe do pico da cristobalita

Ensaios de TG-DTA

Os resultados do CH, T. CH e P.F, obtidos pela curva TG-DTA das pastas de cimento com
5% de CCA cristalina e relacdo a/agl = 0,50, sdo dados na Tabela 5. 23 .

Tabela 5. 23 - Valores de CH. T. CH e P.F para as pastas com 5% de CCA cristalina,
relacdo a/agl = 0,50 e idades de 1, 7, 28 e 91 dias

Idade CH(%) T.CH (%) P.F (%)
1dia 3,73 15,33 13,69
7 dias 4,47 18,37 16,13
28 dias 4,66 19,15 18,30
91 dias 4,36 17,92 20,71

148



Foi constatado um aumento do T.CH com o tempo de hidratacdo até 28 dias de idade.
Provavelmente a quantidade de silica amorfa presente na CCA cristalina ndo seja suficiente
para consumir o excedente de Ca(OH)2formado pelas reacdes de hidratacdo do clinquer do
cimento CPl até essa idade. J& aos 91 dias observou-se uma diminuicdo do T.CH
comparadas as pastas aos 28 dias, indicando a superposicdo do efeito da reagdo pozolanica

em relacdo a hidratacdo do cimento CP I na formagdo do hidroxido de célcio.

b. 4) Pastas com 10% de CCA amorfa

Analise de DRX

Os difratogramas das pastas com relacéo a/agl = 0,50 e 10% da CCA amorfa para as idades

de 1, 7, 28 e 91 dias sdo mostrados na Figura 5. 47.
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Figura 5. 47 - Difratogramas de raios-X das pastas com relacdo a/agl = 0,50 e 10% CCA
amorfa para as idades, de baixo para cima, de 1, 7, 28 e 91 dias

Os principais compostos detectados nas amostras das pastas com rel. a/agl = 0,50 e com

10% CCA amorfa sdo mostrados na Tabela 5. 24.
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Tabela 5. 24 - Compostos identificados por DRX para as pastas com 10% de CCA amorfa
e relagdo a/agl = 0,50.

Compostos
10% CCA Etringita Portlandita C3S Larnita Pericldsio Cristobalita
amorfa
1 dia X X X X X
7 dias X X X X X
28 dias X X X X X
91 dias X X X X X

Pela DRX foi possivel constatar uma diminuicdo da intensidade do pico do Ca(OH)2 entre
as idades de 1a 7 dias. A partir dessa idade ndo foi possivel detectar nenhuma tendéncia

devido ao pico da calcita em 3,05A nas pastas aos 28 dias.

As intensidades dos picos referentes as fases silicatos presentes no clinquer ndo hidratado
diminuem no intervalo de 1 a 7 dias. Observa-se o aumento substancial do pico 3,05A,
correspondente a calcita (CaCO3), nas pastas com 10% de CCA amorfa, relacdo al/agl =
0,50 e idade de 28 dias. Esse efeito é provavelmente a ocorréncia da carbonatacdo da pasta,
ndo completamente impedida durante a preparacdo da amostra, transformando parte do

Ca(OH)2em calcita (Figura 5.48).
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Figura 5. 48 - Detalhe dos picos das fases silicatos
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Ensaios de TG-DTA

Os resultados do CH, T. CH e P.F, obtidos pela curva TG-DTA das pastas de cimento com
10% de CCA amorfa e relagdo a/agl = 0,50, sdo dados na Tabela 5.25.

Tabela 5. 25 - Valores de CH. T. CH e P.F para as pastas com 10% de CCA amorfa,
relacdo a/agl = 0,50 e idades de 1, 7, 28 e 91 dias

Idade CH(%) T.CH (%) P.F (%)
1 dia 3,11 12,78 13,35
7 dias 3,25 13,35 17,46
28 dias 3,20 13,15 18,09
o1 dias 3,25 13,35 19,44

Segundo os resultados de TG-DTA das pastas analisadas, ocorreu um aumento do T.CH de
1 para 7 dias e uma estabilizacdo do T.CH no periodo de 7 a 91 dias. Esses resultados,
como no caso das pastas com 5 % de CCA amorfa, indicam o consumo de Ca(OH)2 pelo
efeito da reagdo pozolanica no periodo de 7 a 91 dias, reagindo com o excedente de
Ca(OH)2 formado pela hidratacdo do clinquer. Cabe salientar que os resultados da analise
de DRX indicam a formagédo de calcita substituindo parte do Ca(OH)2 nas pastas com 28

dias.

b. 5) Pastas com 10% CCA cristalina

Andlise de DRX

Os difratogramas das pastas com relagdo a/agl = 0,50 e 10% da CCA cristalina para as

idades de 1, 7, 28 e 91 dias sdo mostrados na Figura 5. 49.
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Figura 5. 49 - Difratogramas de raios-X das pastas com relagdo a/agl = 0,50 e 10% CCA
cristalina para as idades, de baixo para cima, de 1, 7, 28 e 91 dias

Os principais compostos detectados nas amostras das pastas com rel. a/agl = 0,50 e com

10% CCA cristalina sdo mostrados na Tabela 5. 26.

Tabela 5. 26 - Compostos identificados por DRX para as pastas com 10% de CCA
cristalina e relagéo a/agl = 0,50.

10% de CCA Compostos
cristalina Etringita Portlandita C3S Larnita Pericldsio Cristobalita
1 dia X X X X X X
7 dias X X X X X X
28 dias X X X X X X
91 dias X X X X X X

Nd&o foi possivel detectar nenhuma variagdo consistente em relagdo ao Ca(OH)2pela DRX.
Os picos referentes as fases silicatos presente no clinquer de cimento Portland nédo
hidratatado apresentam diminuicdo acentuada da intensidade no periodo de 1 para 7 dias,

sendo esse efeito minorado durante o periodo de 7 para 91 dias. Foi constatada a presenca
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de cristobalita em todas as pastas analisadas proprio da substituicdo do cimento pela CCA
cristalina. Através de uma analise analitica da intensidade dos picos através do software
Jade 3.0, ndo foi detectada uma diminuicdo da intensidade dos picos com o aumento do
tempo de hidratacdo, o que indica que a silica cristalina ndo reage durante a hidratacdo da

pasta, atuando somente como filer (Figura 5. 50).

Figura 5. 50 - Detalhe do pico da cristobalita

Ensaios de TG-DTA

Os resultados do CH, T. CH e P.F, obtidos pela curva TG-DTA das pastas de cimento com
10% de CCA cristalina e relagdo a/agl = 0,50 sdo dados na Tabela 5.27.

Tabela 5. 27 - Valores de CH, T. CH e P.F para as pastas com 10% de CCA cristalina,
relacdo a/agl = 0,50 e idades de 1, 7, 28 e 91 dias

Idade CH(%) T.CH (%) P.F (%)
1dia 3,36 13,81 13,08
7 dias 4,00 16,44 16,10
28 dias 391 16,07 18,45
91 dias 3,79 15,58 19,15

Observa-se um aumento do T.CH durante o periodo de 1a 7 dias e uma leve diminuicao do
T.CH no periodo entre 7 e 91 dias. Quando comparada as pastas com 5 % de CCA

cristalina observa-se que o efeito da reacdo pozolanica comeca a se sobrepor ao efeito da
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hidratacdo do cimento CP | em idades menores. No caso, 0 aumento do teor de substituicédo
do cimento pela CCA cristalina faz com que a oferta de silica amorfa seja maior, levando a

aceleracdo do efeito da reacdo pozolénica sobre o consumo de hidroxido de célcio.

b. 6) Pastas com 20% CCA amorfa

Analise de DRX

Os difratogramas das pastas com relacéo a/agl = 0,50 e 20% da CCA amorfa para as idades

de 1, 7, 28 e 91 dias sdo mostrados na Figura 5. 51.

Figura 5. 51 - Difratogramas de raios-X das pastas com relacdo a/agl = 0,50 e 20% CCA
amorfa para as idades, de baixo para cima, de 1, 7, 28 e 91dias

Os principais compostos detectados nas amostras das pastas com rel. a/agl = 0,50 e com

20% CCA amorfa sdo mostrados na Tabela 5. 28.
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Tabela 5. 28 - Compostos identificados por DRX para as pastas com 20% de CCA amorfa

e relagdo a/agl = 0,50.

20% de CCA Compostos
amorfa Etringita Portlandita C3S Larnita Periclasio Cristobalita
1dia X X X X X
7 dias X X X X X
28 dias X X X X X
91 dias X X X X X

Pelos detalhes nos difratogramas de raios-X mostrados na Figura 5. 52, pode-se constatar a

diminuicdo dos picos da portlandita principalmente de 7 para 91 dias, o que indica a reacdo

pozolanica entre 0 Ca(OH)2e a silica amorfa presente na CCA amorfa.

Figura 5. 52 - Detalhes dos picos da portlandita (Ca(OH)2)

Também foi constatada a diminuicdo dos picos inerentes as fases silicatos presentes no

clinquer ndo hidratado. Essa diminui¢do foi mais significativa entre as idades de 1a 7 dias

do que entre 7 a 91 dias (Figura 5. 53)

155



Figura 5. 53 - Detalhe dos picos das fases silicatos

Ensaios de TG-DTA

Os resultados do CH, T. CH e P.F, obtidos pela curva TG-DTA das pastas de cimento com
20% de CCA amorfa e relacdo a/agl = 0,50, sdo dados na Tabela 5.29.

Tabela 5. 29 - Valores de CH, T. CH e P.F para as pastas com 20% de CCA amorfa,
relacdo a/agl = 0,50 e idades de 1, 7, 28 e 91 dias

Idade CH(%) T.CH (%) P.F (%)
1 dia 2,39 9,82 13,64
7 dias 2,80 11,51 15,43
28 dias 2,03 8,34 17,94
91 dias 1,89 7,77 18,37

Até aos 7 dias ocorreu uma crescimento do T.CH nas pastas com 20% de CCA amorfa. A
partir desse periodo ocorre um forte consumo do Ca(OH)2 pela reacdo pozolanica, o
mesmo acontecendo entre o periodo de 28 para 91 dias. Esse comportamento, também
observados nas pastas com 5 e 10% de CCA amorfa, confirma a alta reatividade dessa

CCA pelo consumo do Ca(OH)2para realizacdo das rea¢des pozolanicas.
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b. 7) Pastas com 20% CCA cristalina

Andlise de DRX

Os difratogramas das pastas com relacdo a/agl = 0,50 e 20% da CCA cristalina para as

idades de 1, 7, 28 e 91 dias sdo mostrados na Figura 5. 54.
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Figura 5. 54 - Difratogramas de raios-X das pastas com relacdo a/agl = 0,50 e 20% CCA
cristalina para as idades, de baixo para cima, de 1, 7, 28 e 91 dias

Os principais compostos detectados nas amostras das pastas com rel. a/agl = 0,50 e com

20% CCA cristalina sdo mostrados na Tabela 5. 30.
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Tabela 5. 30 - Compostos identificados por DRX para as pastas com 20% de CCA
cristalina e relagéo a/agl = 0,50.

20% de CCA Compostos
cristalina Etringita Portlandita C3S Larnita Pericldsio Cristobalita
1dia X X X X X X
7 dias X X X X X X
28 dias X X X X X X
91 dias X X X X X X

Pela DRX mostrado em detalhe na Figura 5. 55, foi possivel detectar um aumento do pico
do Ca(OH)2 de 1 até 7 dias com posterior diminui¢do desse pico durante o periodo de 7 a
91 dias. Isso indica que a reacdo pozolanica com consumo de Ca(OH)2 se d& de maneira

mais acentuada entre o periodo de 7 para 91 dias.

Figura 5. 55 - Detalhe dos picos do Ca(OH)2

Os picos referentes as fases silicatos presente no clinquer de cimento Portland néo
hidratatado apresentam diminuicdo acentuada da intensidade no periodo de 1 para 7 dias,
sendo esse efeito minorado durante o periodo de 7 para 91 dias. Foi constatada a presenca
de cristobalita em todas as pastas analisadas, préprio da substituicdo do cimento pela CCA
cristalina. Através de uma analise analitica da intensidade dos picos através do software

Jade 3.0, ndo foi detectada uma diminuicdo da intensidade dos picos com o aumento do
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tempo de hidratagdo, o que indica que a silica cristalina ndo reage durante a hidratacdo da

pasta, atuando somente como filer (Figura 5.56).

Cristobalite

2-Theta(deg)

Figura 5. 56 - Detalhe do pico da cristobalita

Ensaios de TG-DTA

Os resultados do CH, T. CH e P.F, obtidos pela curva TG-DTA das pastas de cimento com
20% de CCA cristalina e relagdo a/agl = 0,50, sdo dados na Tabela 5. 31.

Tabela 5. 31 - Valores de CH, T. CH e P.F para as pastas com 20% de CCA cristalina,
relacdo a/agl = 0,50 e idades de 1, 7, 28 e 91 dias

Idade CH(%) T.CH (%) P.F (%)
1dia 2,87 11,79 15,06
7 dias 3,14 12,90 17,09
28 dias 2,55 10,45 17,53
91 dias 2,56 10,49 20,38

O T.CH na pasta de aglomerante aumentou de 1 para 7 dias e durante o periodo de 7 para
28 dias ocorreu uma diminuicdo desse teor. A partir dos 28 dias ocorre a tendéncia a uma
estabilizagdo do T.CH Quando comparadas as pastas com 5 e 10% de CCA cristalina,
observa-se uma aceleracdo da sobreposicdo do efeito da reacdo pozolénica sobre a
hidratacdo do cimento CP |, proprio da maior disponibilidade de silica amorfa para a

reacao pozolanica.
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5.3.2.2 - Relacéo a/agl = 0,35

Serdo apresentados os resultados dos ensaios de DRX e TG-DTA das pastas dos 7 (sete)
aglomerantes com relacdo a/agl = 0,35 para as idades de 1, 7, 28 e 91 dias, totalizando 28
amostras. As anélises serdo realizadas de duas formas: (a) para os 7 aglomerantes em cada
idade estipulada, podendo-se comparar o desenvolvimento da hidratacdo de todos os
aglomerantes pela idade estipulada; (b) para cada aglomerante nas 4 idades estipuladas,

avaliando a evolugédo da hidratacdo de cada aglomerante com o tempo.

a) Avaliacdo dos 7 aglomerantes por idade de hidratacdo

a.1) Pastas com 1 dias de hidratacdo

Andlise de DRX

Os difratogramas das pastas dos 7 aglomerantes analisados com relacdo a/agl = 0,35 e a

idade de 1dia de hidratacdo sdo mostrados na Figura 5. 57.
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Figura 5. 57 - Difratogramas de Raios-X das pastas dos 7 aglomerantes com relacdo a/agl =
0,35 e 1 dia de hidratacao
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Os principais compostos detectados nas amostras das pastas dos 7 aglomerantes analisados
sdo apresentados na Tabela 5. 32. Cabe salientar que estes sdo o0s principais compostos

identificados em todas as pastas analisadas nessa parte do programa experimental.

Tabela 5. 32 - Compostos identificados por DRX para as pastas dos 7 aglomerantes com
relagdo a/agl = 0,35 e idade de hidratacdo de 1 dia.

Compostos constituintes

Amostras Etringita  Portlandita C3S Larnita Pericladsio Cristobalita

100% CPI X X X X X

5% X X X X X
CCA 10% X X X X X
amorfa 20% X X X X X

5% X X X X X X
CCA 10% X X X X X X
cristalina  20% X X X X X X

Foi constatada a presenca de Hidroxido de calcio em todas as pastas dos 7 aglomerantes
analisados. Como mostrado no detalhe da Figura 5. 58, também foi constatado a
diminuicdo da intensidade dos picos do Ca(OH)2 com o aumento do teor de substituicdo do

cimento CPI pelas CCAs amorfa e cristalina.

J 100% CPI

20
2-Theta(deg)

Figura 5. 58 - Detalhe do pico do Ca(OH)2
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Na Figura 5. 59 pode ser observado um aumento do pico da cristobalita nas pastas com o

aumento da porcentagem de substituicdo do cimento pela CCA cristalina.

Figura 5. 59 - Detalhe do pico da cristobalita

Ensaios de TG-DTA

Os resultados obtidos pelos ensaios de TG-DTA das pastas de aglomerantes com relagdo

alagl = 0,35 e idade de 7 dias de hidratacdo sdo dados na Tabela 5. 33.

Tabela 5. 33 - Resultados das analises de TG-DTA para os 7 aglomerantes, relacéo a/agl =
0,35 e 1 dia de hidratagéo.

Aglomerante CH (%) T.CH (%) |I.CH (%) P.F (%) M.A.(%)
100%CPI 3,56 14,63 100 14,46 1,61
5%CCA a 3,29 13,52 92,41 13,42 1,48
10%CCA a 2,50 10,27 70,22 12,42 2,08

20% CCA a 1,96 8,05 55,05 13,32 2,50
5% CCAc 3,51 14,42 98,59 12,43 1,42
10%CCA ¢ 3,24 13,32 91,01 13,38 2,12
20%CCA 2,59 10,64 72,75 13,02 3,21

Foi constatada a diminuicdo do T.CH com o aumento da substituicdo do cimento Portland
pelas CCAs. No caso da CCA amorfa essa diminuicdo foi mais pronunciada, inerente a
reacao que ocorre entre 0 Ca(OH)2 e a silica totalmente amorfa presente nas CCAs amorfas

para formacdo de C-S-H. Apesar da maior quantidade de Ca(OH)2 nas pastas com a CCA
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cristalina em relacdo a CCA amorfa, pode também ser observado uma diminuicdo
significativa do T.CH em relacdo a pasta com 100% de cimento CPI, o que indica uma
reacdo entre a silica amorfa presente na CCA cristalina (cerca de 6,5%) e o hidréxido de
calcio. Chama-se atencdo mais detalhadamente para o salto de perda de massa para o
intervalo de temperatura aproximadamente entre 510°C e 750°C, aqui chamado de M.A.
Observa-se um aumento da perda de massa nessas regides a medida que se aumenta a
substituicdo do cimento CPI pelas CCAs. Provavelmente, esse aumento seja devido a
incorporagdo das CCAs que quando chegam nesse intervalo de temperatura tem uma

determinada perda de massa, principalmente devido a perda do carbono residual.

a. 2) Pastas com 7 dias de hidratacéo

Andlise de DRX

Os difratogramas das pastas dos 7 aglomerantes analisados com relacdo a/agl = 0,35 e a

idade de 7 dias de hidratagdo sdo mostrados na Figura 5. 60.
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Figura 5. 60 - Difratogramas de raios-X das pastas dos 7 aglomerantes analisados com
relagdo a/agl = 0,35 e a 7 dias de hidratagéo.
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Os principais compostos detectados nas amostras das pastas dos 7 aglomerantes analisados

sdo mostrados na Tabela 5. 34.

Tabela 5. 34 - Compostos identificados por DRX para as pastas dos 7 aglomerantes com
relagdo a/agl = 0,35 e idade de hidratacdo de 7 dias.

Compostos constituintes

Amostras Etringita Portlandita C3S Larnita Periclasio Cristobalita

100% CPI X X X X X

5% X X X X X
CCA 10% X X X X X
amorfa 20% X X X X X

5% X X X X X X
CCA 10% X X X X X X
cristalina 20% X X X X X X

Foi constatada a presenca de hidroxido de célcio em todas as pastas dos 7 aglomerantes
analisados. Como mostrado no detalhe da Figura 5 61, também foi constatado a
diminuicdo da intensidade dos picos do Ca(OH)2 com o aumento do teor de substituicdo do

cimento CPI pelas CCAs amorfa e cristalina.

20
2-Theta(deg)

Figura 5. 61 - Detalhe do pico do Ca(OH)2
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Na Figura 5. 62, pode ser observado um aumento do pico da cristobalita nas pastas com o

aumento da porcentagem de substituicdo do cimento pela CCA cristalina.

Figura 5. 62 - Detalhe do pico da cristobalita

Ensaios de TG-DTA

Os resultados obtidos pelos ensaios de TG-DTA das pastas de aglomerantes com relagdo

alagl = 0,35 e idade de 7 dias de hidratacdo sdo dados na Tabela 5. 35.

Tabela 5. 35 - Resultados das analises de TG-DTA para os 7 aglomerantes, relacéo a/agl =
0,35 e 7 dias de hidratacao.

Aglomerante CH (%) T.CH (%) 1.CH (%) P.F (%) M.A.(%)
100%CPI 4,53 18,62 100 15,03 1,21
5%CCA a 3,73 15,33 82,34 15,01 1,50
10%CCA a 2,99 12,29 66,00 15,37 1,89

20% CCA a 2,10 8,63 46,35 14,35 2,33
5% CCAc 4,28 17,59 94,48 14,43 1,54
10%CCA c 3,49 14,34 77,04 14,42 2,23
20%CCAc 2,81 11,51 62,03 15,43 2,81

Foi constatado a mesma tendéncia de comportamento em relacdo ao T.CH e M.A com o
aumento da substituicdo das CCAs amorfas e cristalina observadas nas pastas com 1 dia de
hidratacdo. As pastas com CCA amorfa apresentaram uma diminuicdo do I.CH em relacéo

as pastas com 1 dia, o que indica o efeito da reacdo pozolanica, diminuindo a formagédo do
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hidroxido de célcio. O mesmo comportamento foi observado para as pastas com a CCA

cristalina.

a. 3) Pastas com 28 dias de hidratagéo

Andlise de DRX

Os difratogramas das pastas dos 7 aglomerantes analisados com relagdo a/agl = 0,35 e a

idade de 28 dias de hidratacdo sdo mostrados na Figura 5. 63.

28.35.d
. CA3SI05 - Calcium Silicate
NI PR B ST I [—
Portlandite, syn - CA(OH)2
! : I N i
Ettringlte, syn - CAGAL2(S04)3(0H)12126H20
| mi_ i m__ o- miema__ mm.... LT SO o W *
Periclase, syn - MGO
i Larnite, syn - CA2S104
L VI vi 0 imm J A
Cristobalite, syn - SI02
------- T e sl e e e el | e 2 Bl o e B e e B e e el Sl Sy
10 20 30 40 50 60
2-Theta(deg)
Laboratorio de DRX - IGflJnB «l.reni-umia» r » 0 s . 2001i"icodb

Figura 5. 63 - Difratogramas de raios-X das pastas dos 7 aglomerantes analisados com
relagdo a/agl = 0,35 e a 28 dias de hidratacéo

Os principais minerais detectados nas amostras das pastas dos 7 aglomerantes analisados

sdo mostrados na Tabela 5. 36.
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Tabela 5. 36 - Compostos identificados por DRX para as pastas dos 7 aglomerantes com
relacdo a/agl = 0,35 e idade de hidratacdo de 28 dias.

Compostos constituintes

Amostras Etringita  Portlandita C3S Larnita Pericladsio Cristobalita

100% CPI X X X X X

5% X X X X X
CCA 10% X X X X X
amorfa 20% X X X X X

5% X X X X X X
CCA 10% X X X X X X
cristalina 20% X X X X X X

Foi constatada a presenca de Hidroxido de calcio em todas as pastas dos 7 aglomerantes
analisados. Como é mostrado na Figura 5. 64, também foi constatado a diminui¢do da
intensidade dos picos do Ca(OH)2 com o aumento do teor de substituicdo do cimento CPI

pelas CCAs amorfa e cristalina.

j 120% CCA ¢
10% CCA ¢
_"%CCAch

20% CCA a

10% CCA a

5% CCA a .

| l 100% CPI J.

Portlandite

20
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Figura 5. 64 - Detalhe do pico da Ca(OH)2
A cristobalita € o principal constituinte da CCA cristalina. Na Figura 5. 65 pode ser

observado um aumento do pico da cristobalita nas pastas com o aumento da porcentagem

de substituicdo do cimento pela CCA cristalina.
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Figura 5. 65 - Detalhe do pico da cristobalita

Ensaios de TG-DTA

Os resultados obtidos pelos ensaios de TG-DTA das pastas de aglomerantes com relacéo

alagl = 0,35 e idade de 28 dias de hidratacdo sdo dados na Tabela 5. 37.

Tabela 5. 37 - Resultados das analises de TG-DTA para os 7 aglomerantes, relacdo a/agl =
0,35 e 28 dias de hidratacéo.

Aglomerante CH (%) T.CH (%) 1. CH (%) P.F (%) M.A.(%)
100%CPI 4,92 20,22 100 16,02 1,55
5%CCA a 3,72 15,29 75,61 16,45 1,63
10%CCA a 2,91 11,96 59,14 16,24 1,90

20% CCA a 1,74 7,15 35,36 16,01 2,09
5% CCAc 4,39 18,05 89,22 16,26 1,47
10%CCA ¢ 3,75 15,41 76,22 15,81 1,69
20%CCA 2,86 11,75 58,13 18,27 2,15

Foi constatada mesma tendéncia de comportamento em relacdo ao T.CH e M.A com o
aumento da substituicdo das CCAs amorfa e cristalina observada nas pastas com 1e 7 dias
de hidratacdo. As pastas com CCA amorfa apresentam uma diminuicdo do I.CH em
relacdo a 7 dias de hidratacdo indicando o efeito da reacdo pozolanica sobre o consumo do
hidréxido de céalcio. O mesmo comportamento foi observado para as pastas com CCA

cristalina.
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a. 4) Pastas com 91 dias de hidratagdo

Andlise de DRX

Os difratogramas das pastas dos 7 aglomerantes analisados com relagdo a/agl = 0,35 e a

idade de 91 dias de hidratagdo sdo mostrados na Figura 5. 66.
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Figura 5. 66 - Difratogramas de raios-X das pastas dos 7 aglomerantes analisados com
relagdo a/agl = 0,35 e a 91 dias de hidratacao

Os principais minerais detectados nas amostras das pastas dos 7 aglomerantes analisados

sdo mostrados na Tabela 5. 38.
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Tabela 5. 38 - Compostos identificados por DRX para as pastas dos 7 aglomerantes com
relacdo a/agl = 0,35 e idade de hidratacdo de 91 dias.

Compostos constituintes

Amostras Etringita  Portlandita C3S Larnita Pericladsio Cristobalita

100% CPI X X X X X

5% X X X X X
CCA 10% X X X X X
amorfa 20% X X X X X

5% X X X X X X
CCA 10% X X X X X X
cristalina 20% X X X X X X

Foi constatada a presenca de Hidroxido de célcio em todas as pastas dos 7 aglomerantes
analisados. Como mostrado no detalhe da Figura 5. 67, também foi constatado a
diminuicdo da intensidade dos picos do Ca(OH)2com o aumento do teor de substituicdo do

cimento CPI pelas CCAs amorfa e cristalina.

Portlandite

20
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Figura 5. 67 - Detalhe do pico da portlandita

Também pode ser observado um aumento do pico da cristobalita nas pastas com o

aumento da porcentagem de substituicdo do cimento pela CCA cristalina (Figura 5. 68)
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Figura 5. 68 - Detalhe do pico da cristobalita

Ensaios de TG-DTA

Os resultados obtidos pelos ensaios de TG-DTA das pastas de aglomerantes com relacéo

a/agl = 0,35 e idade de 91 dias de hidratagdo sdo dados na Tabela 5. 39.

Tabela 5. 39 - Resultados das analises de TG-DTA para os 7 aglomerantes, relacdo a/agl =
0,35 e 91 dias de hidratacéo.

Aglomerante CH (%) T.CH (%) I.CH (%) P.F (%) M.A.(%)
100%CPI 5,19 21,33 100 18,36 1,09
5%CCA a 3,86 15,86 74,37 18,18 1,44
10%CCA a 3,03 12,45 58,38 18,16 1,72

20% CCA a 1,90 7,81 36,61 17,33 2,25
5% CCAc 4,08 16,67 78,61 18,32 1,84
10%CCA ¢ 3,68 15,12 70,90 18,02 1,83
20%CCA 2,39 9,80 46,05 19,36 3,20

Foi constatada a mesma tendéncia em relagdo ao T.CH e M.A com o aumento do teor de
substituicdo das CCAs amorfa e cristalina observado nas pastas nas idades anteriores. As
pastas com CCA amorfa apresenta uma tendéncia a estabilizacdo do I.CH no periodo entre
28 e 91 dias, com a reacdo pozolanica consumindo o excedente de Ca(OH)2formado pela
hidratacdo do cimento CP I. J& para as pastas com CCA cristalina ainda se observa a
tendéncia a diminuicdo do 1.CH em relacdo a idade de 28 dias, mostrando a sobreposicéo

do efeito da reacdo pozolanica na formacdo do hidroxido de célcio a maiores idades.
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b) Analise da evolugdo da hidratagdo para cada aglomerante

b. 1) Pastas com 100% cimento CPI

Andlise de DRX

Os difratogramas das pastas com relacéo a/agl = 0,35 e 100% de cimento CPI para as

idades de 1, 7, 28 e 91 dias sdo mostrados na Figura 5. 69.

Figura 5. 69 - Difratogramas de raios-X das pastas com relagdo a/agl = 0,35 e 100% de
cimento CPI para as idades, de baixo para cima, de 1, 7, 28 e 91 dias

Os principais compostos detectados nas amostras das pastas com rel. a/agl = 0,35 e com

100% de cimento CPI sdo mostrados na Tabela 5. 40.
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Tabela 5. 40 - Compostos identificados por DRX para as pastas com 100% de cimento CPI
e relagcdo a/agl = 0,35.

100% cimento Compostos
CPI Etringita Portlandita C3S Larnita Periclasio Cristobalita
1 dia X X X X X
7 dias X X X X X
28 dias X X X X X
91 dias X X X X X

Néo foi possivel verificar uma tendéncia marcante na intensidade dos picos do Ca(OH)2
em nenhuma das idades analisadas. Observa-se uma diminuicdo significativa na
intensidade dos picos referentes as fases silicatos presentes no clinquer anidro no periodo
de 1a 7 dias. Esse efeito é minorado para as demais idades, indicando uma diminuicao da

reacdo do clinquer com a agua com o avanco do periodo de hidratagcdo (Figura 5. 70).
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Figura 5. 70 - Detalhe dos picos das fases silicatos

Ensaios de TG-DTA

Os resultados do CH, T. CH e P.F, obtidos pela curva TG-DTA das pastas de cimento com
100% de cimento CPI e relacdo a/agl = 0,35, sdo dados na Tabela 5. 41.
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Tabela 5. 41 - Valores de CH. T. CH e P.F para as pastas com 100% de cimento CP I,
relacdo a/agl = 0,35 e idades de 1, 7, 28 e 91 dias

Idade CH(%) T.CH (%) P.F (%)
1dia 3,56 14,63 14,46
7 dias 4,53 18,62 15,03
28 dias 4,92 20,22 16,02
91 dias 5,19 21,33 18,36

Segundo os resultados de TG-DTA observa-se um aumento do T.CH com o avan¢o do
periodo de hidratacdo, proprio da formacdo de Ca(OH)2 pelas reagdes de hidratacdo do
clinquer de cimento Portland. Também foi constatado o aumento da P.F com o avango do
periodo de hidratacdo até aos 91 dias, indicando a formacdo de produtos da hidratagdo
desse aglomerante. Esse comportamento foi observado em todas as pastas dos 7 (sete)

aglomerantes com relacdo a/agl = 0,35.

b. 2) Pastas com 5% CCA amorfa

Ensaios de DRX

Os difratogramas das pastas com relacdo a/agl = 0,35 e 5% da CCA amorfa para as idades

de 1, 7, 28 e 91 dias sdo mostrados na Figura 5. 71.

174



5A.td

CA3SI05 - Calcium Silicate
L, L1 L 1]

1
Ettnngite, syn - CAGAL2(S04)3(0M)12126H20

Portlandite, syn - CA(OH)2

I I LN
1 1 1
Periclase, syn - MGO
I . I
Larnite, syn - CA2S104
10 20 30 40 50 60
2-Theta(deg)
Laboratorio de DRX - IGAINB <diiSwi-ni="> =E

Figura 5. 71 - Difratogramas de raios-X das pastas com relagdo a/agl = 0,35 e 5% CCA
amorfa para as idades, de baixo para cima, de 1, 7, 28 e 91 dias

Os principais compostos detectados nas amostras das pastas com rel. a/agl = 0,35 e com

5% CCA amorfa sdo mostrados na Tabela 5. 42.

Tabela 5. 42 - Compostos identificados por DRX para as pastas com 5% de CCA amorfa e
relagdo a/agl = 0,35.
Compostos

5% CCA amorfa Etringita  Portlandita C3S Larnita Periclasio Cristobalita

ldia X X X X X
7 dias X X X X X
28 dias X X X X X
91 dias X X X X X

Ndo foi possivel detectar uma tendéncia significativa nos picos correspondentes ao
Ca(OH)2. As intensidades dos picos referentes as fases silicatos presentes no clinquer nédo
hidratado diminuem no intervalo de 1 a 7 dias, sendo este efeito minorado nas idades

posteriores, indicando uma maior hidratagcdo do clinquer as idades iniciais (Figura 5. 72).
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Figura 5. 72 - Detalhe dos picos das fases silicatos

Ensaios de TG-DTA

Os resultados do CH, T. CH e P.F, obtidos pela curva TG-DTA das pastas de cimento com
5% de CCA amorfa e relagdo a/agl = 0,35, sdo dados na Tabela 5. 43.

Tabela 5. 43 - Valores de CH, T. CH e P.F para as pastas com 5% de CCA amorfa, relacéo
alagl = 0,35 e idades de 1, 7, 28 e 91 dias

Idade CH(%) T.CH (%) P.F (%)
1dia 3,29 13,52 13,42
7 dias 3,73 15,33 15,01
28 dias 3,72 15,29 16,45
91 dias 3,74 15,37 18,18

Segundo os resultados de TG-DTA das pastas analisadas ocorreu um aumento do T.CH de
1 para 7 dias. Apds esse periodo, a pasta apresentou T.CH praticamente estavel, indicando
0 consumo do Ca(OH)2 formado pela hidratacdo do cimento CP | pela reagdo pozolanica

da CCA amorfa.
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b. 3) Pastas com 5% CCA cristalina

Andlise de DRX

Os difratogramas das pastas com relagdo a/agl = 0,35 e 5% da CCA cristalina para as

idades de 1, 7, 28 e 91 dias sdo mostrados na Figura 5. 73.
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Figura 5. 73 - Difratogramas de raios-X das pastas com relagdo a/agl = 0,35 e 5% CCA
cristalina para as idades, de baixo para cima, de 1, 7, 28 e 91 dias

Os principais compostos detectados nas amostras das pastas com rel. a/agl = 0,35 e com

5% CCA cristalina sdo mostrados na Tabela 5. 44.

Tabela 5. 44 - Compostos identificados por DRX para as pastas com 5% de CCA
cristalina e relagéo a/agl = 0,35.

5% CCA Compostos
cristalina Etringita  Portlandita C3S Larnita Pericladsio Cristobalita
1dia X X X X X X
7 dias X X X X X X
28 dias X X X X X X
91 dias X X X X X X
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Pelo DRX ndo foi constatado nenhuma tendéncia significativa na intensidade do pico do
Ca(OH)2 com o aumento do tempo de hidratacdo até os 91 dias. Os picos referentes as
fases silicatos presente no clinquer de cimento Portland ndo hidratatado apresentam
diminuicdo acentuada da intensidade no periodo de 1 para 7 dias, sendo esse efeito
minorado durante o periodo de 7 para 91 dias. Foi constatada a presenca de cristobalita em
todas as pastas analisadas, proprio da substituicdo do cimento pela CCA cristalina. Através
de uma andlise analitica da intensidade dos picos através do software Jade 3.0, ndo foi
detectada uma diminuicdo da intensidade dos picos com o0 aumento do tempo de
hidratacdo, o que indica que a silica cristalina ndo reage durante a hidratacdo da pasta,

atuando somente como filer (Figura 5. 74).

2-Theta(deg)

Figura 5. 74 - Detalhe do pico da cristobalita

Ensaios de TG-DTA

Os resultados do CH, T. CH e P.F, obtidos pela curva TG-DTA das pastas de cimento com
5% de CCA cristalina e relacdo a/agl = 0,35, séo dados na Tabela 5. 45.
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Tabela 5. 45 - Valores de CH, T. CH e P.F para as pastas com 5% de CCA cristalina,
relagdo a/agl = 0,35 e idades de 1, 7, 28 e 91 dias

Idade CH(%) T.CH (%) P.F (%)
1 dia 3,51 14,80 12,43
7 dias 4,28 16,97 14,43
28 dias 4,39 17,71 16,26
o1 dias 4,08 16,67 18,32

Foi constatado um aumento do T.CH com o tempo de hidratagdo até aos 28 dias.
Provavelmente a quantidade de silica amorfa presente na CCA cristalina ndo seja suficiente
para consumir o excedente de Ca(OH)2formado pelas reacdes de hidratacdo do clinquer do
cimento CPI até 28 dias. A partir dessa idade, com a diminuigdo do efeito da hidratagdo do
clinquer ocorre um consumo de Ca(OH)2 pela reagdo pozolanica da silica amorfa presente

na CCA cristalina.

b. 4) Pastas com 10% CCA amorfa

Analise de DRX

Os difratogramas das pastas com relacao a/agl = 0,35 e 10% da CCA amorfa para as idades

de 1, 7, 28 e 91 dias sdo mostrados na Figura 5. 75.
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Figura 5. 75 - Difratogramas de raios-X das pastas com relacdo a/agl = 0,35 e 10% CCA
amorfa para as idades, de baixo para cima, de 1, 7, 28 e 91 dias

Os principais compostos detectados nas amostras das pastas com rel. a/agl = 0,35 e com

10% CCA amorfa sdo mostrados na Tabela 5. 46.

Tabela 5. 46 - Compostos identificados por DRX para as pastas com 10% de CCA amorfa
e relagdo a/agl = 0,35.

10% CCA Compostos
amorfa Etringita  Portlandita C3S Larnita Periclasio Cristobalita
1 dia X X X X X
7 dias X X X X X
28 dias X X X X X
91 dias X X X X X

Ndo foi possivel constatar uma tendéncia significativa em rela¢do ao pico do Ca(OH)2. As
intensidades dos picos referentes as fases silicatos presentes no clinquer ndo hidratado
diminuem no intervalo de 1 a 7 dias. Observa-se o aumento substancial do pico 3,05A,

correspondente a calcita (CaCO3), nas pastas com 10% de CCA amorfa, relacdo a/agl =
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0,35 e idade de 28 dias. Esse efeito é provavelmente a ocorréncia da carbonatacdo da pasta,
ndo completamente impedida durante a preparacdo da amostra, transformando parte do
Ca(OH)2 em calcita (Figura 5. 76). Observa-se 0 mesmo comportamento nas pastas com
10% de CCA amorfa, rel. a/agl = 0,50 e idade de 28 dias que foram preparados no mesma

dia, reforcando a suspeita anterior.

30 40
2-Theta(deg)

Figura 5.76 - Detalhe dos picos das fases silicatos

Ensaios de TG-DTA

Os resultados do CH, T. CH e P.F, obtidos pela curva TG-DTA das pastas de cimento com
10% de CCA amorfa e relagdo a/agl = 0,35, sdo dados na Tabela 5. 47.

Tabela 5. 47 - Valores de CH, T. CH e P.F para as pastas com 10% de CCA amorfa,
relacdo a/agl = 0,35 e idades de 1, 7, 28 e 91 dias

Idade CH(%) T.CH (%) P.F (%)
1dia 2,50 10,27 12,42
7 dias 2,99 12,29 15,37
28 dias 2,95 12,12 16,24
91 dias 2,98 12,25 18,16
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Segundo os resultados de TG-DTA das pastas analisadas, ocorreu um aumento do T.CH de
1 para 7 dias. J& para as idades posteriores praticamente ocorreu uma estabilizacdo do
T.CH. Esses resultados, como no caso das pastas com 5 % de CCA amorfa, indicam o
consumo de Ca(OH)2 pelo efeito da reagdo pozolanica no periodo de 7 a 91 dias. Cabe
salientar que os resultados da analise de DRX indicam a formacéo de calcita substituindo

parte do Ca(OH)2nas pastas com 28 dias.

b. 5) Pastas com 10% CCA cristalina

Andlise de DRX

Os difratogramas das pastas com relagdo a/agl = 0,35 e 10% da CCA cristalina para as

idades de 1, 7, 28 e 91 dias sdo mostrados na Figura 5. 77.

Figura 5. 77 - Difratogramas de raios-X das pastas com relacdo a/agl = 0,35 e 10% CCA
cristalina para as idades, de baixo para cima, de 1, 7, 28 e 91 dias

Os principais compostos detectados nas amostras das pastas com rel. a/agl = 0,35 e com

10% CCA cristalina sdo mostrados na Tabela 5. 48.
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Tabela 5. 48 - Compostos identificados por DRX para as pastas com 10% de CCA
cristalina e relacéo a/agl = 0,35.

10% CCA Compostos
cristalina Etringita  Portlandita C3S Larnita Periclasio Cristobalita
1dia X X X X X X
7 dias X X X X X X
28 dias X X X X X X
91 dias X X X X X X

Pelo DRX foi constatada uma tendéncia ao aumento da deflexdo referente ao pico do
Ca(OH)2 até aos 28 dias e uma tendéncia a diminuicdo aos 91 dias. Os picos referentes as
fases silicatos presente no clinquer de cimento Portland ndo hidratatado apresentam
diminuicdo acentuada da intensidade no periodo de 1 para 7 dias, sendo esse efeito
minorado durante o periodo de 7 e 91 dias. Foi constatada a presenca de cristobalita em
todas as pastas analisadas, préprio da substituicdo do cimento pela CCA cristalina. Através
de uma andlise analitica da intensidade dos picos através do software Jade 3.0, ndo foi
detectada uma diminuicdo da intensidade dos picos com o aumento do tempo de
hidratacdo, como indicado na Figura 5. 78, o que indica que a silica cristalina ndo reage

durante a hidratacdo da pasta, atuando somente como filer.

20 2-Theta(deg)
Figura 5. 78 - Detalhe do pico da cristobalita
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Ensaios de TG-DTA

Os resultados do CH, T. CH e P.F, obtidos pela curva TG-DTA das pastas de cimento com
10% de CCA cristalina e relacédo a/agl = 0,35, sdo dados na Tabela 5. 49.

Tabela 5. 49 - Valores de CH, T. CH e P.F para as pastas com 10% de CCA cristalina,
relacdo a/agl = 0,35 e idades de 1, 7, 28 e 91 dias

Idade CH(%) T.CH (%) P.F (%)
1 dia 3,24 13,32 13,38
7 dias 3,49 14,34 14,42
28 dias 3,75 15,41 15,81
o1 dias 3,68 15,12 18,02

Foi constatado um aumento do T.CH com a idade de hidratacdo até aos 28 dias.
Provavelmente a quantidade de silica amorfa presente na CCA cristalina ndo seja suficiente
para consumir o excedente de Ca(OH)2formado pelas rea¢des de hidratacdo do clinquer do
cimento CP | até 28 dias. J& aos 91 dias foi constatado um consumo do T.CH, indicando a
sobreposicdo do efeito da reagdo pozolanica na formacgdo do Ca(OH)2. Quando comparada
as pastas com 5 % de CCA cristalina, observa-se que o efeito da reacdo pozolanica comeca
a se sobrepor ao efeito da hidratagcdo do cimento CP | em idades menores. No caso, 0
aumento do teor de substituicdo do cimento pela CCA cristalina faz com que a oferta de
silica amorfa seja maior, levando a aceleracdo do efeito da reacdo pozolanica sobre o

consumo de hidroxido de célcio.

b. 6) Pastas com 20% CCA amorfa

Andlise de DRX

Os difratogramas das pastas com relacédo a/agl = 0,35 e 20% da CCA amorfa para as idades

de 1, 7, 28 e 91 dias sdo mostrados na Figura 5. 79.
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Figura 5. 79 - Difratogramas de raios-X das pastas com relacdo a/agl = 0,35 e 20% CCA
amorfa para as idades de 1, 7, 28 e 91 dias

Os principais compostos detectados nas amostras das pastas com rel. a/agl = 0,35 e com

20% CCA amorfa sdo mostrados na Tabela 5. 50.

Tabela 5. 50 - Compostos identificados por DRX para as pastas com 20% de CCA amorfa
e relacdo a/agl = 0,35.

20% CCA Compostos
amorfa Etringita  Portlandita C3S Larnita Periclasio Cristobalita
1dia X X X X X
7 dias X X X X X
28 dias X X X X X
91 dias X X X X X

Pelos detalhes nos difratogramas de raios-X mostrados na Figura 5. 80, pode-se constatar a
diminuicdo dos picos da portlandita a partir dos 7 dias, o que indica a reacdo pozoléanica

entre 0 Ca(OH)2e a silica amorfa presente na CCA amorfa.
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Figura 5. 80 - Detalhes dos picos da portlandita (Ca(OH)2)

Também foi constatada a diminuicdo dos picos inerentes as fases silicatos presentes no
clinquer ndo hidratado. Essa diminuig¢do foi mais significativa entre as idades de 1a 7 dias

(Figura 5. 81).

Figura 5. 81 - Detalhe dos picos das fases silicatos
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Ensaios de TG-DTA

Os resultados do CH, T. CH e P.F, obtidos pela curva TG-DTA das pastas de cimento com
20% de CCA amorfa e relacdo a/agl = 0,35, sdo dados na Tabela 5. 51.

Tabela 5. 51 - Valores de CH, T. CH e P.F para as pastas com 20% de CCA amorfa,
relacdo a/agl = 0,35 e idades de 1, 7, 28 e 91 dias

Idade CH(%) T.CH (%) P.F (%)
1dia 1,96 8,05 13,32
7 dias 2,10 8,63 14,35
28 dias 1,74 7,15 16,01
91 dias 1,71 7,03 17,33

Segundo os resultados de TG-DTA das pastas analisadas, os valores de T.CH séo
extremamente baixos para todas as idades, ocorrendo um leve aumento do T.CH de 1 para
7 dias. A partir desse periodo ocorre um forte consumo do Ca(OH)2 pela reagédo
pozolénica, o mesmo acontecendo entre o periodo de 28 para 91 dias. Esse
comportamento, também observados nas pastas com 5 e 10% de CCA amorfa, confirma a
alta reatividade dessa CCA pelo consumo do Ca(OH)2 para realizacdo das reagdes

pozolénicas.

b. 7) Pastas com 20% CCA cristalina

Analise de DRX

Os difratogramas das pastas com relacdo a/agl = 0,35 e 20% da CCA cristalina para as

idades de 1, 7, 28 e 91 dias sdo mostrados na Figura 5. 82.
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Figura 5. 82 - Difratogramas de raios-X das pastas com relacdo a/agl = 0,35 e 20% CCA
cristalina para as idades, de baixo para cima, de 1, 7, 28 e 91 dias

Os principais compostos detectados nas amostras das pastas com rel. a/agl = 0,35 e com

20% CCA cristalina sdo mostrados na Tabela 5. 52.

Tabela 5. 52 - Compostos identificados por DRX para as pastas com 20% de CCA
cristalina e relacdo a/agl = 0,35.

20% CCA Compostos
cristalina Etringita  Portlandita C3S Larnita Periclasio Cristobalita
1 dia X X X X X X
7 dias X X X X X X
28 dias X X X X X X
91 dias X X X X X X

Pela DRX néo foi constatada nenhuma tendéncia significativa nas intensidades dos picos
do Ca(OH)2entre os periodos analisados. Os picos referentes as fases silicatos presente no
clinquer de cimento Portland ndo hidratatado apresentam diminuicdo acentuada da
intensidade no periodo de 1 para 7 dias, sendo esse efeito minorado para os periodos

posteriores. Foi constatada a presenca de cristobalita em todas as pastas analisadas, préprio
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da substituicdo do cimento pela CCA cristalina. Através de uma analise analitica da
intensidade dos picos através do software Jade 3.0, ndo foi detectada uma diminuicdo da
intensidade dos picos com o aumento do tempo de hidratagdo, o que indica que a silica
cristalina ndo reage durante a hidratacdo da pasta, atuando somente como filer (Figura 5.
83).

Cristobalite

20 30
2-Theta(deg)

Figura 5. 75 - Detalhe do pico da cristobalita

Ensaios de TG-DTA

Os resultados do CH, T. CH e P.F, obtidos pela curva TG-DTA das pastas de cimento com
20% de CCA cristalina e relagéo a/agl = 0,35, sdo dados na Tabela 5. 53.

Tabela 5. 53 - Valores de CH, T. CH e P.F para as pastas com 20% de CCA cristalina,
relacdo a/agl = 0,35 e idades de 1, 7, 28 e 91 dias

Idade CH(%) T.CH (%) P.F (%)
1 dia 2,59 10,64 13,02
7 dias 2,81 11,55 15,43
28 dias 2,86 11,75 18,27
o1 dias 2,39 9,82 19,36

O T.CH na pasta com 20% de CCA cristalina aumentou de 1 até 7 dias e durante o periodo

de 7 para 28 dias ocorreu estabilizacdo desse teor. No periodo entre 28 e 91 se observa uma
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diminuicdo do T.CH em relacdo a 28 dias. Dessa forma o consumo de Ca(OH)2 pela reacéo
pozolénica comeca a superar a formacdo do Ca(OH)2 pela hidratagdo do clinquer a partir
do sétimo dia. Quando comparadas as pastas com 5 e 10% de CCA cristalina, observa-se
uma aceleracdo da sobreposicdo do efeito da reagdo pozolénica sobre a hidratacdo do

cimento CP |, préprio da maior disponibilidade de silica amorfa para a reacdo pozolanica.

5.3.3 - Andlise estatistica do teor de CH (T.CH) nas pastas

Os resultados de teor de CH (T.CH) nas pastas dos 7 aglomerantes para as relagdes a/agl =

0,35 e 0,50 e para as idades de 1, 7, 28 e 91 dias sdo apresentados na Tabela 5. 54.

Tabela 5. 54 - Teor de CH nas pastas dos 7 aglomerantes para as relacdes a/agl = 0,35 e
0,50 e para as idades de 1, 7, 28 e 91 dias.

Relagéo Aglomerantes Idade

a/agl 1 dia 7 dias 28 dias 91 dias
100% CP | 14,63 18,62 20,22 21,33
5% CCA a 13,52 15,33 15,29 15,86
5% CCAc 14,42 17,59 18,05 16,67

0,35 10% CCA a 10,27 12,29 11,96 12,45
10% CCA ¢ 13,33 14,34 15,41 15,12
20% CCA a 8,05 8,63 7,15 7,81
20% CCAc 10,64 11,51 11,75 9,80
100% CP | 16,76 19,60 22,32 22,97
5% CCA a 15,17 15,90 16,23 17,14
5% CCAc 15,33 19,03 17,92 17,92

0,50 10% CCA a 13,03 12,62 12,62 13,44
10% CCA ¢ 13,81 16,07 16,23 15,58
20% CCA a 9,82 8,34 8,34 7,77
20% CCAc 11,79 11,55 10,48 10,27
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Buscando uma melhor interpretacdo dos resultados, os valores do teor de CH (T.CH)
obtidos através dos ensaios de TG-DTA foram submetidos a analise estatistica. A forma de
abordagem utilizada foi através de uma andlise estatistica de efeitos principais, com 3 (trés)
fatores em niveis fixos quais sejam: tipo de aglomerante, relagdo a/agl e idade. Os testes
de significancia destes projetos foram realizados por Analise de Variancia (ANOVA)
através do Programa Statistica 6.0 da StarSoft®. A Tabela 5. 55 apresenta os resultados
obtidos na ANOVA, onde os valores de “Fcalculados” (Fcad) foram comparados com 0s
valores de “Ftabelados” (Ftab) para um nivel de significAncia de 95%. O valor de Ftab é
igual a Fa=0® (v1, v2), sendo v1 e v2 os graus de liberdade do efeito avaliado e do residuo,

respectivamente.

Tabela 5. 55 - Resultados da andlise de variancia realizada com os dados individuais de
Teor de CH (T.CH), para os fatores considerados no modelo estatistico.

Efeito SQ GL MQ Fcal Ftab Resultado
Modelo 751,90 10 75,19 53,81 2,05 Significativo
Erro (residuo) 62,88 45 1,40
Total 814,78 55 76,59
Aglomerante 712,09 6 118,68 84,93 2,31 Significativo
Relacdo a/agl 12,09 1 12,09 8,65 4,06 Significativo
Idade 27,72 3 9,24 6,61 2,81 Significativo
Erro (residuo) 62,88 45 1,40

Rmod = 0,96 e R2mod = 0,92
Onde:
GL = grau de liberdade; SQ = soma dos quadrados; MQ = média dos quadrados
F = parametro de Fisher para o teste de significancia dos efeitos;

R2mod = coeficiente de determinacdo do modelo (1-SQerro/SQtotal)
Rmod = coeficiente de correlagdo do modelo

Esta analise mostrou que o modelo de efeitos principais adotado é significativo, uma vez
que o valor de Fcd é bem maior do que o Ftab (53,81 >> 2,05). Outro ponto relevante € o
alto valor do coeficiente de determinacdo (R2mod), igual a 0,92, o que significa que 92% da

variacdo total dos dados pode ser explicada por este modelo.

A ANOVA também mostrou que os efeitos individuais dos fatores analisados (tipo de
aglomerantes, relagdo a/agl e idade) sdo estatisticamente significativos para um nivel de
significancia de 95%. Portanto, cada uma das varidveis tomadas isoladamente exerce
influéncia no T.CH das pastas dos aglomerantes. Quanto maior a relagdo Fcd/ Ftab maior a
significancia do fator em relagdo ao T.CH na amostra. Os valores dessa relacdo para cada

variavel sdo dados na Tabela 5. 56.
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Tabela 5. 56 - Relacdo Fca /FTab de cada variavel analisada

Variavel Fa/Ftab
Aglomerante 36,76
Relagdo A/agl 2,13

Idade 2,35

Os resultados de Fda/Ftab indicam o tipo de aglomerante como o fator que mais tem
influéncia sobre o T.CH nas amostras com o valor de 36,76. J& a relacdo a/agl e a idade,
com valores proximos de Fcd/Ftab de 2,13 e 2,35, respectivamente, tem menor influéncia,

apesar de significativa, em relacdo ao T.CH nas amostras.

Tendo em vista que as varidveis mostraram-se significativas, realizou-se a comparacao
multipla de médias pelo método de Duncan, com o objetivo de agrupar as médias que nédo
diferem significativamente entre si. As Figuras 5. 84, 5. 85 e 5 86 apresentam as

estimativas da média global, tomados os fatores principais.

Box Plot (Teor de CH x Aglomerantes)
0O Médiao +/- 0,95 * Intervalo de confianga I +/- 1,96 * Desvio padréo

5% CCAc 10% CCAc 20% CCAc

Aglomerantes

Figura 5. 84 - Estimativa da média global dos valores de T.CH, com intervalo de confianca
de 95% e 1,96*desvio padrdo para cadatipo de aglomerante utilizado na producéo das
pastas. As linhas tracejadas verticais definem os grupos.
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Box Plot (Teor de CH x Relagéo a/agl)
24

22
20
18
16
14
12

10

Média
[} +/- 0,95 * Intervalo de confianga

0,5 0,35 . X
+/- 1,96 * Desvio Padrédo

Relacao a/agl

Figura 5. 85 - Estimativa da média global dos valores de T.CH, com intervalo de confianca
de 95% e 1,96*desvio padrdo para cada relagdo a/agl utilizada na producgédo das pastas.

Box Plot (Teor de CH x Idade)
26

24
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20
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16
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reo o
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Média
4 +/- 0,95 ' intervalo de confianca
1 7 28 91 . X
+/- 1,96 ' desvio padréo
Idade

Figura 5. 86 - Estimativa da média global dos valores de T.CH, com intervalo de confianca
de 95% e 1,96*desvio padrdo para cada idade utilizada na producgéo das pastas.

Para o agrupamento de médias realizado para o tipo de aglomerante, exibido na Figura 5.

76, observa-se a existéncia de 6 grupos, dos quais somente 1 (um) engloba dois tipos de
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aglomerantes (5% CCA amorfa e 10% CCA cristalina) enquanto os demais grupos
englobam apenas 1(um) aglomerante. Também se pode observar uma diminui¢do no
intervalo de confianca de 95% e do intervalo de 1,96*desvio padrdo & medida que aumenta
a substituicdo do cimento CP | pelas CCAs amorfa e cristalina. Esse comportamento indica
uma menor variacdo do T.CH nas pastas dos aglomerantes, analisando cada relacdo a/agl e
idade isoladamente, & medida que aumenta essa substituicdo. O consumo de Ca(OH)2 pela
reacdo pozolénica com as CCAs amorfa e cristalina é, provavelmente, a razdo desse

comportamento.

No agrupamento de médias realizado para relacdo a/agl exibido na Figura 5. 77, observa-se
a existéncia de dois grupos, um para cada relacdo a/agl, indicando a influéncia dessa
variavel no T.CH. As pastas com relacdo a/agl = 0,50 apresentaram, em média, um maior
T.CH do que as pastas com relacdo a/agl = 0,35. Provavelmente este efeito ocorre devido a
maior quantidade de &gua nas pastas com relagdo a/agl = 0,50 para a hidratacdo do cimento

CP I, como confirmado segundo NISHIKAWA e SUZUKI (1994).

Para o0 agrupamento de médias para a variavel idade, apresentado na Figura 5. 78, observa-
se 2 grupos. Esse resultado indica que para as idades de 7, 28 e 91 dias, o T.CH médio para
cada idade ndo varia significativamente. Entretanto, observa-se o aumento do intervalo de
confianca de 95% e do intervalo de 1,96*desvio padrdo a medida que aumenta a idade de
hidratacdo. Esse comportamento indica uma maior variagdo do T.CH, analisando cada tipo

de aglomerante e relagéo a/agl isoladamente, com o aumento da idade de hidratagéo.

Na Figura 5. 87 esta representado o grafico teor de CH x aglomerante das pastas com

relagdo a/agl = 0,35.
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Para a relacdo a/agl = 0,35, as pastas com 100% de cimento CP | apresentam o aumento
progressivo do T.CH até aos 91 dias de hidratagdo. A medida que ocorre a substituicdo do
cimento CP | pelas CCAs, ocorre uma diminuicdo do T.CH das pastas dos aglomerantes,
sendo este efeito mais pronunciado para a CCA amorfa, indicando a maior reatividade

desse tipo de CCA quando comparada a CCA cristalina.

Os aglomerantes com a substituicdo do cimento CP I pela CCA amorfa apresentam um
aumento do T.CH no periodo de 1 a 7 dias e a partir dessa idade uma tendéncia a
estabilizaco de um patamar com um T.CH determinado. No caso da CCA cristalina ocorre

um aumento do T.CH até aos 28 dias e uma diminuicdo dos 28 aos 91 dias.

Estes resultados indicam que a CCA amorfa atua ja nas idades iniciais, reduzindo o T.CH
da pasta. A medida que vai sendo formado Ca(OH)2 pela hidratagdo do cimento CP |
ocorre 0 seu consumo pela reagdo pozolanica com a CCA amorfa. J& a CCA cristalina,
apesar de reagir com o Ca(OH)2, o seu efeito no consumo de Ca(OH)2néo se sobrepbe ao
efeito da hidratacdo do cimento CP I, como ¢ indicado pelo aumento do T.CH até aos 28

dias. Entre o periodo de 28 e 91 dias ocorre a diminui¢do do T.CH nas pastas com a CCA
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cristalina, indicando a supremacia da reacdo pozolanica da CCA cristalina sobre a

hidratacdo do cimento CP | nesse periodo.

Na Figura 5. 88 esta representado o grafico teor de CH x aglomerante das pastas com

relagdo a/agl = 0,50.

25

0O 1 dia
0O 7 dias
0 28 dias

DI 91 dias

100% 5% CCA 5% CCA 10% 10% 20% 20%
CP I a C CCAa CCAc CCAa CCAc

Aglomerantes

Figura 5. 88 - Teor de CH x Aglomerante (relacdo a/agl = 0,50)

As pastas com relacdo a/agl = 0,50, como comentado anteriormente, apresentam um leve
aumento no T.CH quando comparada as pastas com relacdo a/agl = 0,35, indicando uma
maior atuacdo da hidratacdo do cimento CP | pela maior quantidade de agua presente na
pasta. O comportamento das pastas de determinado aglomerante com relacdo a/agl = 0,50 é
bastante similar ao das pastas com relacdo a/agl = 0,35, sendo que as discrepancias
encontradas podem ser justificadas pela maior taxa de hidratacdo do cimento CP I. As
pastas com 100% de cimento CP | apresentam 0 aumento progressivo do T.CH até aos 91
dias de hidratacdo. A medida que ocorre a substituicio do cimento CP | pelas CCAs,
ocorre uma diminuicdo do T.CH das pastas dos aglomerantes, sendo este efeito mais

pronunciado para a CCA amorfa, indicando a maior reatividade desse tipo de CCA.

Com o aumento da substituicio do cimento CP | pela CCA amorfa, observa-se uma
mudanc¢a no comportamento das pastas em relacdo ao T.CH. Com 5% de substituicéo
ocorre um leve aumento no T.CH com o aumento da idade de hidratacdo. Esse

comportamento é justificado pelo fato que a pequena quantidade de CCA amorfa utilizada
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(5%) ndo seja o suficiente para consumir a grande quantidade de Ca(OH)2 formado, pela
hidratacdo do cimento CP I. Com 10% de substituicdo ocorre uma tendéncia a formacdo de
um patamar de T.CH determinado até aos 91 dias e com 20% de substituicdo ocorre uma
diminuigdo gradual do T.CH com o aumento da idade de hidratagdo. Com a utilizagdo da
CCA cristalina, observa-se uma tendéncia a formacdo de um patamar de T.CH
determinado a partir dos 28 dias. Esses resultados comprovam o comportamento das CCAs

amorfa e cristalina como justificado para as pastas com relacéo a/agl = 0,35.

Para facilitar a visualizacio dos resultados foi estipulado um indice chamado indice de CH
(I.CH). O I.CH foi conseguido pela diviséo do T.CH de uma determinada pasta de
aglomerante a uma idade e relacdo a/agl pelo respectivo valor de T.CH das pastas com
100% de cimento CP | na mesma idade e relacdo a/agl. O objetivo foi obter a porcentagem
de Ca(OH)2 em cada pasta tendo como referéncia a pasta com 100% de cimento CP I. Os
valores do indice de CH (I. CH) para as pastas dos 7 (sete) aglomerantes as idades de 1, 7,
28 e 91 dias com relacdo a/ag = 0,50 sdo apresentadas na Tabela 5 57. A Figura 5. 81
apresenta o grafico que mostra o I.CH para os sete aglomerantes analisados com relagédo
alagl = 0,50 versus as idades de 1, 7, 28 e 91 dias de forma a facilitar a visualizacdo das

alteracdes produzidas.

Tabela 5. 57 - indice de CH para as pastas dos sete aglomerantes as idades de 1, 7, 28 e 91
dias com relacéo a/ag = 0,50

indice de C H(I.CH) (%)

Aglomerantes 1 dia 7 dias 28 dias 91 dias
100% CP | 100 100 100 100
5% CCA amorfa
90,66 84,70 72,74 74,60
10% CCA amorfa
77,88 64,36 56,17 58,49
20% CCA amorfa
58,72 42,55 37,36 33,81
5% CCA cristalina
91,65 93,71 80,29 78,00
10% CCA cristalina
82,55 85,74 72,74 67,80
20% CCA cristalina
68,80 65,83 46,96 44,72
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Figura 5. 89 - indice de CH x Idades (Relag&o a/agl = 0,50)

Observa-se que a medida que aumentou a substituicdo o cimento CP | pelas CCAs ocorreu
uma diminuicdo significativa do I. CH das pastas. Essa diminuicdo foi mais significativa
para a substituicdo da CCA amorfa, indicando a maior reatividade desse tipo de CCA. Com
5 e 10% de CCA amorfa observa-se uma diminui¢do do I.CH de 1 dia até os 28 dias,
indicando que a reacdo pozolanica esta ocorrendo juntamente com a a hidratacdo do
cimento CP | nesse periodo. J& no periodo entre 28 e 91 dias observa-se uma tendéncia a
estabilizagdo do I.CH, indicando uma diminui¢do da atividade da reacdo pozolanica. Com
20% de CCA amorfa ocorreu a diminuicdo do I.CH dos 1 aos 91 dias, indicando que a
reacdo pozolanica ocorre juntamente com a hidratacdo do cimento Portland até essa idade.
No caso da substituicdo por CCA cristalina, observa-se a tendéncia a estabilizagdo do 1.
CH para todos os teores de substituicdo de 1 ao 7 dia. Do sétimo dia ao vigésimo oitavo
ocorre uma diminuicdo do I.CH, indicando a ocorréncia da reacdo pozolanica. Esse efeito,

embora minimizado, também é observado do 28 ao 91 dias.

Os valores do indice de CH (I. CH) para as pastas dos 7 aglomerantes as idades de 1, 7, 28
e 91 dias com relacdo a/ag = 0,35 sdo apresentadas na Tabela 5. 58 . A Figura 5. 90
apresenta o grafico que mostra o I.CH para os sete aglomerantes analisados com relagdo
a/agl = 0,35 versus as idades de 1, 7 28 e 91 dias de forma a facilitar a visualizacdo das

alteracdes produzidas.
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Tabela 5. 58 - indice de CH para as pastas dos sete aglomerantes as idades de 1, 7, 28 e 91
dias com relacédo a/ag = 0,35

indice de CH (1.CH) (%)

Aglomerantes 1 dia 7 dias 28 dias 91 dias
100% CP | 100 100 100 100
5% CCA
amorfa 92,41 82,34 75,61 74,37
10% CCA
amorfa 70,22 66,00 59,14 58,38
20% CCA
amorfa 55,05 46,35 35,36 36,61
5% CCA
cristalina 98,59 94,48 89,22 78,61
10% CCA
cristalina 91,01 77,04 76,22 70,90
20% CCA
cristalina 72,75 62,03 58,13 46,05
100 L — ¢+ * — — +—100% CPI
0 —-m- 5% CCAa
& % 10% CCA a
o vs mmmee T e 20% CCAa
60 5K- 5% CCAc
50 e 10% CCA ¢
(@) B e +
QU 40 20% CCA ¢
m
611 30
'8 20
10
0
ldia 7 dias 28 dias 91 dias

Idade de hidratacédo (dias)
Figura 5. 90 - indice de CH x Idade (Relagéo a/agl = 0,35)

Observa-se que a medida que aumentou a substituicdo o cimento CP | pelas CCAs ocorreu
uma diminuicéo significativa do I. CH das pastas. Essa diminui¢do foi mais significativa
para a substituicdo da CCA amorfa, indicando a maior reatividade desse tipo de CCA. Para
todos os teores de substituicdo do cimento CP | pela CCA amorfa, observa-se uma
diminuicdo do I. CH de 1 dia até os 28 dias, indicando que a reacdo pozolanica ocorre

juntamente com a hidratacdo do cimento Portland CP | nesse periodo. J& no periodo entre
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28 e 91 dias observa-se uma tendéncia a estabilizacdo do I. CH, indicando o equilibrio
entre a reacdo pozolénica e a hidratacdo do cimento CP | na formacdo do Ca(OH)2 na
pasta. Para as pastas com 5, 10 e 20% de CCA cristalina, observa-se uma diminuic¢éo
gradual do I.CH entre o periodo de 1a 91 dias, indicando o efeito da reacdo pozolanica no

consumo do Ca(OH)2 das pastas.

O consumo de Ca(OH)2 pela silica amorfa presente na CCA para formagdo de C-S-H tem
sido observado por diversos autores como JAMES e RAO (1986), RAHMAT e KUTTY
(1992), ZHANG et al. (1996), YU et al. (1999). Isso justifica a elevada reatividade da CCA
totalmente amorfa. Dentre todos os trabalhos analisados somente o de YU et al. (1999)
constatou a presenca de cristobalita, proveniente de CCAs ndo completamente amorfas,
como produto da reacdo. Pelos resultados de DRX dessa pesquisa constatou-se a presenca
de cristobalita nas pastas com a CCA cristalina. Também observou-se, pelos resultados de
DRX, que ndo ocorre o consumo de cristobalita para realizacdo da reacdo pozolénica.
Como o indice de amorfismo (I.A) da CCA cristalina é de 6,35%, tem-se que cerca de
93,65% da CCA cristalina substituida por cimento é composta por cristobalita que ndo tem

propriedades aglomerantes, funcionando apenas como filler no processo de hidratagéo.

5.3.4 - Andlise semiquantitativa da relacdo C/S do C-S-H nas pastas

Para investigar as modificagbes na relagdo C/S do C-S-H nas pastas sem e com a
substituicdo do cimento CP | pelas CCAs amorfa e cristalina foram realizados ensaios de
MEV com microandlise de raios-X das pastas com 100% de cimento CPl e 20% de
substituicdo das CCAs amorfa e cristalina com relacédo a/agl = 0,50 e 91 dias de hidratagéo.
Os histogramas frequéncia x relacdo C/S das 3 pastas analisadas s&o mostrados nas Figuras
5. 91, 5 92 e 5. 93. Os resultados de relacdo C/S média, desvio padrdo e coeficiente de

variacdo sdo dados na Tabela 5. 59.
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Histogram (Tabela CS 100 CP | 4v*25c)
Relacédo C/S = 25*0,2*normal(x; 2,4604; 0,6454)

Relacao C/S

Figura 5. 91 - Histograma frequéncia x relagdo C/S do C-S-H nas pasta com 100% de
cimento CP |

Histogram (Spreadsheet2 4v*26c)
C/S = 25*0,2*normal(x; 1,6028; 0,4793)

cIis

Figura 5. 92 - Histograma frequiéncia x relacdo C/S do C-S-H nas pasta com 20% de CCA
amorfa

Histogram (Spreadsheetl 4v*26c)
Var4 = 25*0,2*normal(x; 2,0844; 0,5239)

Var4

Figura 5. 93 - Histograma frequéncia x relacdo C/S do C-S-H nas pasta com 20% de CCA
cristalina.
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Tabela 5. 59 - Relacdo C/S média, desvio padrdo e coeficiente de variacdo das pastas de
aglomerantes.

Aglomerante Relagéo C/S Desvio Coeficiente
média Padréo de variacdo
100% cimento CP | 2,46 0,64 0,26
20% CCA amorfa 1,60 0,48 0,30
20% CCA cristalina 2,08 0,52 0,25

Observa-se que as pastas com 100% de cimento CP | foram as que apresentaram o0 maior
valor de relagdo C/S média (2,46) e um maior desvio padrdo. Nestas pastas onde ndo
ocorre a adigdo de silica pela substituicdo do cimento CP | pelas CCAs, a formacdo do C-
S-H se da somente pela hidratagdo do cimento CP I. Como a oferta de silica é menor,
conseqiientemente, ocorre a formacgéo de C-S-H com maiores relagdes C/S. A Figura 5.94
ilustra uma microscopia eletrénica de varredura por elétrons retroespalhados da pasta de
cimento com 100% de cimento CP |, indicando o ponto para determinacdo da microanalise
de raios-X do C-S-H. A Figura 5. 95 mostra a microanalise de raios-X do C-S-H do ponto

indicado na Figura anterior.

Figura 5. 94 - Microscopia eletrénica de varredura da pasta com 100% de cimento CP I. A
seta indica o ponto para realizacdo da microandlise de raios-X do C-S-H.
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Figura 5. 95 - Microanélise raios-X do C-S-H da pasta com 100% de cimento CP | no
ponto indicado na Figura anterior.

Ja nas pastas com 20% de CCA amorfa, ocorre uma grande oferta de silica reativa,
diminuindo bastante a relagdo C/S média para cerca de 1,60. A CCA amorfa apresenta
100% de sua silica no estado amorfo e, portanto, mais reativo. Observa-se também uma
diminuigcdo do desvio padrdo em relagdo as pastas com 100% de cimento CP I. KHAN et al
(1986), UCHIKAWA (1986) e YU et al (1999) também indicam a diminuicdo da relacdo
C/S do C-S-H com a substituicdo do cimento pela CCA amorfa. Como mostrado na
Figura 5. 96, durante a realizacdo das microandlises foi possivel detectar a presenga de
particulas de CCA néo reagidas funcionando somente como filer, indicando que a reacdo
pozolanica ndo leva ao consumo de toda a silica amorfa presente na CCA amorfa. A Figura
5 97 mostra a microandlise de raios-X das regibes indicadas com setas. Essas

microandlises indicam a presenca de silica, no caso a CCA amorfa.
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Figura 5. 96 - Microscopia eletrénica de varredura por elétrons retroespalhados da pasta
com 20% de CCA amorfa. As setas indicam regifes com presenca de grdos de CCA
amorfa ndo reagidas.

Figura 5. 97 - Microanéalise de raios-X das regides indicadas por setas na Figura anterior,
indicando a presenca de CCA amorfa ndo reagida.
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Nas pastas com 20% de CCA cristalina, observa-se a formacdo de C-S-H com relacdo C/S
intermediaria (2,08) entre as pastas com 100% de cimento CP | (2,46) e as pastas com 20%
de CCA amorfa (1,60). Esse comportamento é justificado pela menor oferta de silica
reativa para a formacdo de C-S-H em relacdo a CCA amorfa. A CCA cristalina tem
somente 6,35% de seu material com estrutura amorfa segundo a determinacdo do indice de
amorfismo. O restante de seu material tem estrutura cristalina que como constatado pelos
ensaios de DRX ndo reage com o Ca(OH)2. Dessa forma, a menor oferta de silica amorfa
aumenta a relagdo C/S quando comparadas as pastas com 20% de CCA amorfa. Constata-
se também um desvio padrdo intermediario entre as pastas com 100% de cimento CP | e as
pastas com 20% de CCA amorfa. Durante as microanélises foi possivel detectar a
presenca de particulas de CCA ndo reagida funcionando somente como filer como
mostrado na Figura 5. 98. Neste caso grande parte dessa silica estd na forma cristalina
(critobalita) que ndo reage para a realizacdo da reacdo pozolanica. A Figura 5.99 mostra a
microanélise de raios-X das regides indicadas por setas indicando a presenca de CCA néo

reagida.

Figura 5. 98 - Microscopia eletrdnica de varredura por elétrons retroespalhados da pasta
com 20% de CCA cristalina. As setas indicam regifes com presenca de grdos de CCA ndo
reagidas.
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indicando a presenca de CCA cristalina ndo reagida.

Pelos histogramas freqiiéncia x relacdo C/S e pelos valores da relacdo C/S média, desvio
padrdo e coeficiente de variacdo do C-S-H nas pastas com 100% de cimento CP | e das
pastas com 20% das CCAs amorfa e cristalina aos 91 dias de hidratagdo com relagdo a/agl
= 0,50, pode-se chegar & conclusdo que os resultados da relacdo C/S das pastas analisadas
justificam o comportamento das pastas apresentados pelos ensaios de DRX e TG-DTA.
Como comentado anteriormente, as pastas com 20% de CCA amorfa apresentaram um
grande consumo de Ca(OH)2 como pode ser observado pelo I.CH de 33% nas pastas com
91 dias de hidratacdo. Dessa maneira o consumo de Ca(OH)2 pela silica amorfa reduz a
relagdo C/S do C-S-H formado (1,60) quando comparado a pasta com 100% de cimento
CP 1 (2,46). Nas pastas com 20% de CCA cristalina também foi observado um grande
consumo de Ca(OH)2 como pode ser observado pelo I.CH de 44% nas pastas com 91 dias
de hidratagdo. Como existe menos silica amorfa disponivel para a rea¢do pozolanica, o C-
S-H formado tem maior relacdo C/S do que as pastas com 20% de CCA amorfa. Este
comportamento poderia justificar o alto consumo de Ca(OH)2 mesmo com a pequena
quantidade de silica reativa presente na CCA cristalina. A diferenca basica no produto da
reacdo pozolénica nas pastas com as CCAs amorfa e cristalina esta na relacdo C/S do C-S-
H formado. Vale a pena chamar a atengdo para o fato que da mesma forma que foi
detectada cristobalita ndo reagida nas pastas com 20% de CCA cristalina, como mostrado
na Figura 5.90, a reacdo pozolénica ndo consegue consumir grande parte da silica amorfa
nas pastas com 20% de CCA amorfa (Figura 5.88), atuando também somente como filer da

mesma forma que a cristobalita. Este comportamento na pasta mostra a importancia da
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determinacdo do parametro “indice de amorfismo” (I.A) de uma CCA. Apesar de
apresentar um efeito menor do que a diminuicdo do diametro médio das particulas das
CCAs no aumento da atividade pozolanica das mesmas, talvez ndo seja necessaria uma
cinza totalmente amorfa para que se obtenha CCAs com caracteristicas de superpozolanas,
j& que com valores tdo extremos de “indice de amorfismo” (I.A) como os utilizados na
pesquisa, 100% e 6,35% respectivamente, para as CCAs amorfa e cristalina, foram

consumidos valores altos de Ca(OH)2pela reagdo pozolanica de ambos materiais.

5.3.5 - Resultados de resisténcia a compressdo das pastas e argamassas.

Para a realizacdo dos ensaios de resisténcia a compressdo das pastas e argamassas foram
confeccionados corpos-de-prova 10x5 cm de ambos materiais cimenticios. A Figura 5.
100 ilustra os corpos-de-prova das argamassas para cada um dos 7 (sete) aglomerantes
analisados com relagdo a/agl = 0,50. Observa-se uma tendéncia ao escurecimento dos cps

com o aumento da substituicdo do cimento Portland por ambas CCAs.

Figura 5. 100 - Corpos de Prova de argamassa com relacéo a/agl = 0,50 para os 7 (sete)
aglomerantes analisados. Da esquerda para a direita; (1) 100% CP I; (2) 5% CCA amorfa;
(3) 10% CCA amorfa; (4) 20% CCA amorfa; (5) 5% CCA cristalina; (6) 10% CCA
cristalina; (7) 20% CCA cristalina.

Os resultados dos ensaios de resisténcia a compressdo das pastas e argamassas
confeccionados com os 7 (sete) aglomerantes analisados com relagdo a/agl = 0,50 sdo
dados na Tabela 5. 60. Os resultados individuais da resisténcia a compressdo dos corpos-
de-prova das pastas e argamassas sdo apresentados no APENDICE E. As Figuras 5. 101 e
5. 102 mostram, respectivamente, o desenvolvimento da resisténcia a compressdo das

pastas e argamassas dos 7 (sete) aglomerantes com a idade de hidratacao.
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Tabela 5. 60 - Resisténcia a compressao das pastas e argamassas com relagdo a/agl = 0,50
Resisténcia a compressdao (MPa)

Composicéo

100% CP |

5% CCA a

10% CCA a
20% CCA a
5% CCAc

10% CCA c
20% CCAc

,% 60
6 50
E 40
0

30
@ N
' 20
C
«u
W 10
'<BG
D 0

1 dia 7 dias
19,90 41,00
17,70 40,60
19,20 39,40
20,00 45,80
17,90 40,60
17,20 35,10
16,50 31,80
1 dia

Pasta
28 dias 91 dias
46,80 53,00
44,60 45,10
43,70 51,10
53,40 53,30
45,20 46,50
44,00 45,20
42,50 44,00
7 dias 28 dias
Idade (dias)

1 dia
22,90
24,60
23,90
21,30
19,60
17,20
16,80

Argamassa
7 dias 28 dias
40,70 43,30
43,00 47,50
44,50 49,50
45,70 49,80
38,90 43,90
36,20 41,10
32,40 40,40
0 100% CP |
0 5% CCA a
0 5% CCA ¢
m 10% CCA a
0 10% CCA ¢
0 20% CCA a
0 20% CCA ¢
91 dias

Figura 5. 101 - Resisténcia a compressdo x ldade - relagdo a/agl = 0,50 (Pastas)
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Figura 5. 102 - Resisténcia a compressdo x ldade - relagdo a/agl = 0,50 (Argamassa)

O efeito da substituicdo de ambas CCAs foi maior na resisténcia a compressdo (R.C) das
argamassas do que na resisténcia & compressdo das pastas, provavelmente devido a agdo da
reacdo pozolanica da CCA na zona de transi¢do entre a pasta e o agregado miudo da
argamassa. Nas pastas com relacdo a/agl = 0,50 geralmente ocorre a diminuigdo da R.C
com a substituicdo do cimento CP I pela CCA cristalina e esse efeito ficou mais evidente
com o aumento do teor de substituicio mesmo a idades mais avangadas. Com a
substituicdo do cimento CP | pela CCA amorfa, ocorre o efeito inverso. A R.C aumenta
com o0 aumento do teor de substituicdo. Com 20% de substituicdo, geralmente, a R.C ¢
ligeiramente superior a da pasta de referéncia (100% CP I). Nas argamassas com relacdo
alagl = 0,50, existe a mesma tendéncia de diminuicdo da R.C com o aumento da
substituicdo do cimento CP | pela CCA cristalina e de aumento da R.C com o aumento da
substituicdo do cimento CP | pela CCA amorfa, como mostrado nas pastas analisadas. As
argamassas com CCA amorfa apresentaram R.C maiores do que a argamassa de referéncia
a partir dos 7 dias, com esse efeito aumentando até os 91 dias. J& nas argamassas com a
CCA cristalina, apesar de apresentarem R.C menores que a referéncia até os 28 dias, aos
91 dias apresentaram R.C similares as argamassas de referéncia. Esse comportamento com
a CCA amorfa é justificado pela sua alta reatividade com o Ca(OH)2 para a formacdao de C-
S-H, principal composto responsavel pela resisténcia das pastas e argamassas. JA& com a

CCA cristalina, apesar da ocorréncia da reacdo pozolédnica como demonstrado pelos
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ensaios de TG-DTA, existe uma grande quantidade de silica cristalina inerte (cristobalita)
agindo somente como filer. A medida que a proporcdo desse material cresce, o efeito da
reacdo pozolanica ndo consegue aglomerar a grande quantidade de material inerte,
diminuindo a R.C das pastas e argamassas. Esse efeito foi observado por PERA et al.
(1999), AL-WAKEEL et al. (1999) e ISAIA (2003), segundo 0s quais com teores entre 10
e 15% da substituicdo do cimento por material inerte (filler) ocorre uma substancial queda
da resisténcia a compressdo das pastas. No caso das pastas com 20% de CCA cristalina

tem-se aproximadamente 19% de cristobalita inerte, justificando sua menor resisténcia.

Os resultados dos ensaios de resisténcia a compressdo das pastas e argamassas
confeccionados com os 7 (sete) aglomerantes analisados com relagdo a/agl = 0,35 sdo
dados na Tabela 5 61. As Figuras 5 103 e 5 104 mostram, respectivamente, o
desenvolvimento da resisténcia a compressdo das pastas e argamassas dos 7 (sete)

aglomerantes com a idade de hidratacgéo.

Tabela 5. 61 - Resisténcia a compressao das pastas e argamassas com relagdo a/agl = 0,35
Resisténcia a compressdo (MPa)

Composicao Pasta Argamassa
1 dia 7dias 28 dias 91 dias 1 dia 7 dias 28 dias 91 dias
100% CP | 46,00 64,20 75,80 82,00 41,40 57,00 64,80 71,40
5% CCA a 41,70 64,80 77,90 79,20 43,10 58,80 66,10 74,40
10% CCAa 40,90 64,50 68,10 74,60 41,80 57,10 63,80 74,40
20% CCAa 37,70 64,50 65,80 70,00 34,60 45,30 51,30 58,10
5% CCA ¢ 39,50 65,10 77,30 75,10 41,60 56,80 58,00 78,10
10% CCAc 39,70 63,20 70,20 65,60 41,80 55,20 63,60 79,00
20% CCAc 36,50 53,90 57,50 58,70 36,80 50,70 59,00 75,50
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Figura 5. 103 - Resisténcia a compressdo x Idade - relagdo a/agl = 0,35 (Pastas)
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Figura 5. 104 - Resisténcia & compressdo x ldade - relagdo a/agl = 0,35 (Argamassa)

As pastas com relagdo a/agl = 0,35 apresentaram, de um modo geral, diminui¢do da R.C
em relacdo a referéncia com a substituicdo do cimento CP | por ambas CCAs. Essa
diminui¢do foi maior & medida que se aumentava o teor de substitui¢cdo, sendo que as
pastas com CCA amorfa apresentaram maiores R.C quando comparadas as pastas com
CCA cristalina, inclusive com as pastas com 5% de CCA amorfa nas idades de 7 e 28 dias
apresentando R.C maiores que a pasta de referéncia. Também péde ser observado uma

diminuigdo do R.C entre as idades de 28 e 91 dias nas pastas com 5 e 10% da CCA

211



cristalina. Nas argamassas com relagdo a/agl = 0,35, o efeito da substituicdo do cimento CP
| pelas CCAs na R.C foi mais pronunciado quando comparado as pastas, fazendo com que
algumas argamassas apresentem R.C maiores que a referéncia. Também foi constatado a
diminuicdo da R.C com o aumento do teor de substituicdo de ambas CCAs. A idade parece
ter influéncia significativa no desenvolvimento da R.C das argamassas com as CCAs
amorfa e cristalina, tendo em vista que quase todas as argamassas com 91 dias
apresentaram R.C maiores que a referéncia. Excegdo se faz para a argamassa com 20% de
CCA amorfa que apresentou R.C muito abaixo da referéncia, provavelmente pela maior

dificuldade no adensamento dessas pastas nas formas durante a realiza¢do do ensaio.

O comportamento apresentado pelos ensaios de R.C das pastas e argamassas com relacéo
alagl = 0,35 difere do comportamento das pastas e argamassas com relagdo a/agl = 0,50 e
pode se justificado por duas razdes: (1) Como mostrado pelos ensaios de TG-DTA
observou-se uma menor quantidade de produtos de hidratagdo com a relagdo a/agl = 0,35
em comparacdo a relacdo a/agl = 0,50. A menor quantidade de produtos de hidratacgéo
indica maior quantidade de clinquer de cimento anidro que funciona somente como filer.
Segundo NISHIKAWA e SUZUKI (1994), com a diminuicdo da relacdo alagl sdo
encontrados maiores quantidades de clinquer ndo reagido na pasta de cimento. A medida
gue se aumenta a substituicdo da CCA ao cimento aumenta-se a quantidade de material
funcionando somente como filer j& que nem toda a CCA é consumida pela reacgdo
pozolanica, fazendo com que os produtos de hidratacdo do cimento CP | e da reacéo
pozolénica tenham menos eficiéncia em aglomerar os materiais, diminuindo sua R.C; (2)
Como comprovado experimentalmente, com o aumento da substituicdo do cimento CP |
pelas CCAs aumenta-se muito a coesdo das pastas e argamassas. Durante a confecgdo dos
corpos-de-prova com relacdo al/agl = 0,35 observou-se uma maior dificuldade no
adensamento das pastas e argamassas nos corpos-de-prova com 0 aumento da substituicéo
do cimento CP I pelas CCAs, o que pode levar & diminuigdo da resisténcia a compresséo.
Esse efeito foi mais forte com a CCA amorfa como p6de ser observado pelo ensaio de agua
de consisténcia do aglomerante. Esse problema pode ser combatido através da utilizacdo de

aditivos superplastificantes na dosagem dos materiais cimenticios.
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6 - CONCLUSOES

Tendo como base os resultados do programa experimental desenvolvido e as analises feitas
sdo apresentadas a seguir as conclusbes que, em principio, sdo validas para 0s materiais e
condicdes experimentais realizadas, mas que sdo um estimulo a que se realizem novos
estudos no futuro para possibilitar o uso das cinzas de casca de arroz na producdo de

cimentos e concretos.

6.1- FASE 1- CARACTERIZACAO DAS CCAS RESIDUAIS

De acordo com os ensaios de caracterizacdo realizados para as 10 cinzas de casca de arroz

residuais na primeira fase do programa, p6de-se observar que:

. As CCAs residuais apresentaram massa especifica entre 2,10 e 2,30g/cm ;

. A perda ao fogo, que evidencia principalmente a eficiéncia do processo de queima
das CCAs residuais foi, em geral, menor do que 15%;

. O teor de silica ficou em torno de 80 e 90%;

. A maior impureza detectada foi 0 6xido de potassio com valores menores que 2%;

. Quando moida em um moinho de bolas (Abrasdo Los Angeles) por 5 horas as CCAs
apresentaram diametro médio entre 12 e 17"m, maiores do que o indicado pela
bibliografia consultada como o ideal para a utilizacdo da CCA como adi¢do mineral
(10”m).

. Mesmo com diametros médios maiores do que o recomendado pela bibliografia, as
CCAs residuais apresentaram resultados de IAP com cimento e IAP com a cal que as
qualificam para a utilizagdo como adicdo mineral. Observa-se a maior reatividade da
CCA 10 amorfa.

. As CCAs apresentaram areas especificas bastante diferentes de acordo com o ensaio
de superficie especifica B.E.T;

. As CCAs residuais apresentaram presenca de silica cristalina (cristobalita) como
indicado pelos ensaios de DRX, exceto a CCA 10 que teve o procedimento de

gueima controlado e apresentou a estrutura amorfa;
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6. 2 - FASE 2 - REACAO POZOLANICA DAS CCAS CRISTALINA E AMORFA.

Segundo os resultados de andlise fisica das CCAs amorfa e cristalina escolhida entre as 10

cinzas analizadas com tempos de moagem diferentes pdde-se observar:

A massa especifica da CCA amorfa manteve-se estavel em 2,1Zg/cm3 enquanto a
CCA cristalina variou a massa especifica com o aumento do tempo de moagem;

As CCAs amorfa e cristalina apresentaram valores de perda ao fogo,
respectivamente, de 5,10% e 8,00%. Ambas CCAs apresentaram teor de silica
proximos em torno de 87%;

A determinacdo do indice de amorfismo (I.A) mostra a grande diferenca na estrutura
das CCAs, com a CCA amorfa com 100% de material amorfo e a CCA cristalina
somente com 6,35% de material amorfo;

Como era esperado, ocorreu uma diminui¢do do didametro médio das CCAs com o
aumento do tempo de moagem. A CCA cristalina mostrou-se mais friavel alcangando
7,01”m de didametro médio enquanto a CCA amorfa apresentou didmetro médio de
10,66 p,m quando moidas por 20 horas;

O procedimento de queima tem influéncia marcante na area especifica das CCAs, e

parece influir significativamente na diminuicdo do diametro médio das particulas.

Tendo em vista os resultados dos ensaios para avaliagdo da atividade pozolénica das CCAs

amorfa e cristalina com diferentes tempos de moagem pode-se chegar as seguintes

conclusoes:

Ambas CCAs apresentaram aumento do IAP com o cimento e com a cal com a
diminui¢do do didmetro médio das particulas. Quando finamente divididas tanto a CCA
amorfa quanto a CCA cristalina mostraram-se altamente pozolanicas em relacdo a
esses ensaios;

A finura parece ndo ter influéncia significativa no consumo do Ca(OH)2 da CCA
amorfa, enquanto apresenta-se como um fator determinante no consumo de Ca(OH)2 da
CCA cristalina como constatado pelos ensaios Fratini e Chapelle;

O grau de finura parece ter uma maior influéncia na atividade pozolanica das CCAs do

que o indice de amorfismo, tendo em vista os bons resultados obtidos pela CCA
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cristalina quando finamente dividida sendo qualificada, em todos os ensaios realizados,

como material pozolanico;

6.3 - FASE 3- MICROESTRUTURA DAS PASTAS DE CIMENTOS COMPOSTOS
COM AS CCAS CRISTALINA E AMORFA

6.3.1 - Fase 3.1 - Caracterizacdo dos aglomerantes

Todos os resultados dos ensaios de caracterizagcdo fisica e quimica qualificam os
aglomerantes formados pela substituicdo de parte do cimento CPI pelas CCAs cristalina e

amorfa com os respectivos tipos de cimentos denominados pela norma brasileira.

Em relacdo aos ensaios de caracterizagdo fisica dos aglomerantes pode-se observar:

Todos os 7 aglomerantes apresentaram resultados satisfatérios em relagdo a finura e

area especifica de acordo com a norma brasileira;

Foi constatado um leve aumento dos tempos de inicio e fim de pega com o aumento

do teor de substitui¢cdo do cimento CP | por ambas CCAs;

Observou-se um significativo aumento da &gua de consisténcia com o aumento da
substituicdo do cimento CP | pelas CCAs, sendo este efeito mais pronunciado para a

CCA amorfa;

Os 7 (sete) aglomerantes apresentaram expansdo em autoclave abaixo do estipulado

pela norma brasileira;

Diminuicdo da massa especifica do aglomerante a medida que aumenta o teor de

substituicéo;

Aumento da resisténcia a compressdo a partir dos 28 dias dos aglomerantes com
ambas CCAs em relacdo ao aglomerante de referéncia (100% CP I). Este efeito foi

mais pronunciado para a CCAs amorfa;

Pelos resultados dos ensaios de caracterizagdo quimica p6de-se observar que todos os 7

(sete) aglomerantes analisados apresentaram valores de perda ao fogo, residuo insoltvel,
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CaO, Si02 MgO e equivalente alcalino que os qualificam como 0s respectivos tipos de

cimento determinados pela norma brasileira.

Segundo o0s ensaios de Pozolaniciadade Fratini, os aglomerantes com 10% de substituicéo
do cimento CP | por ambas CCAs ja podem ser classificados como pozoléanicos, sendo o

efeito mais pronunciado para a CCA amorfa.

Observou-se pelo ensaio de calor de hidratacdo (Garrafa de Langavant) uma diminui¢do do
calor de hidratacdo a medida que aumenta a substituicdo do cimento CP | por ambas
CCA:s.

Através dos resultados dos ensaios de caracterizagdo dos aglomerantes com as CCAs
amorfa e cristalina, comprova-se a viabilidade da utilizacdo de ambas CCAs como adicéo
mineral ao cimento na formacgdo de diferentes tipos de cimento, inclusive com aumento da

resisténcia a compressao.

6.3.2 - Fase 3.2 - DRX e TG-DTA das pastas dos aglomerantes

6.3.2.1 -DRX

Pelos resultados de DRX das pastas dos 7 (sete) aglomerantes com relacdo a/agl = 0,35 e

0,50 as idades de 1, 7, 28 e 91 dias pode-se chegar as seguintes conclusoes:

» Os principais compostos identificados pela DRX no cimento CP | anidro foram:
silicato tricélcico (Ca3SiOb), a alita (CaxSilBOWVAI2VIg), a larnita (Ca2SiO4), o 6xido de
magnésio (MgO) e a bronmillerita (Ca2(Al,Fe)205);

e A CCA cristalina apresentou a presenca de picos no difratograma de raios-X
constatando a presenca da cristobalita, enquanto a CCA amorfa ndo apresentou esses

picos, caracterizando sua estrutura amorfa;

* As pastas com relacdo a/agl = 0,50 e 0,35 apresentaram comportamentos bastante

similares em relagdo ao DRX;

e Os principais compostos identificaveis pela DRX nas pastas dos aglomerantes com

100% de cimento CP | e com a substituichio da CCA amorfa foram: a etringita

216



(C6AS*3H3), a portlandita (Ca(OH)2), o silicato tricalcico (Ca3SiO5, a larnita
(Ca2SiO4) e o 6xido de magnésio (MgO). A etringita é o produto da hidratagcdo das
fases aluminatos do cimento CP | anidro, e a portlandita (Ca(OH)2) é um dos produtos
da hidratacdo das fases silicatos, juntamente com o C-S-H amorfo que ndo €é detectado
pela DRX. Observa-se uma tendéncia a diminui¢cdo dos picos do Ca(OH)2 com o
aumento da substituicdo do cimento CP | pela CCA amorfa assim como pelo aumento

do tempo de hidratacéo;

» J& para as pastas com a substituicdo do cimento CP | pelas CCAs cristalina, observa-se
além da presenca dos mesmos compostos identificados para as demais pastas, a
presenca de cristobalita proveniente da silica cristalina. O pico referente a cristobalita
aumenta com o aumento do teor de substituicdo. Também pbde-se observar que ndo
existe uma tendéncia a diminuicdo do pico da cristobalita com o aumento da idade de
hidratacdo, indicando que a cristobalita ndo reage o Ca(OH)2 pela reagdo pozolanica,
atuando somente como filer. Os picos referentes ao Ca(OH)2 apresentam uma
tendéncia a diminuicdo com o aumento da substituicdo do cimento CP | pela CCA

cristalina;

» Apesar da diminuicdo dos picos referentes as fases silicatos com o aumento do tempo
de hidratacdo, este comportamento mostra-se mais atuante no periodo de 1 a 7 dias.
Essa diminuigdo esta relacionada a hidratacdo do cimento CP I, com a formacdo do

Ca(OH)2e do C-S-H amorfo;

6.3.22 - TG-DTA

Pelos resultados dos ensaios de TG-DTA das pastas dos 7 (sete) aglomerantes com relacéo

alagl = 0,35 e 0,50 as idades de 1, 7, 28 e 91 dias pode-se chegar as seguintes conclusdes:

* Houve uma diminuicdo do T.CH com o aumento do teor de substituicdo de ambas
CCAs quando comparadas as pastas com 100% de cimento CP | para uma mesma
idade sendo o efeito mais significativo para a CCA amorfa, mostrando a maior

reatividade desse tipo de CCA,;
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Observa-se um leve aumento, embora significativo estatisticamente, do T.CH nas
pastas com rel. a/ag = 0,50 em comparacéo a rel. a/agl = 0,35, provavelmente devido a

maior quantidade de agua para as reacGes de hidratacdo do cimento CP I;

Para as pastas com 100% de cimento CP | hd um aumento do T.CH com o aumento da

idade de hidratacéo.

Nas pastas com a CCA amorfa ha uma forte atuacéo da reacdo pozoléanicajé nas idades
iniciais fazendo com que ocorra uma tendéncia a estabilizacdo de um patamar para o

T.CH.

No caso das pastas com a substituicdo do cimento CP | pelas CCAs cristalina, o efeito
da reacdo pozolanica demora mais a sobrepor o efeito da hidratacdo do cimento CP I. O
efeito da reagcdo pozoléanica torna-se preponderante no periodo entre 28 e 91 dias de
hidratagdo. Isso pode ser constatado pela tendéncia & diminuicdo do T.CH dos 28 aos
91 dias. Esse comportamento torna-se mais evidente com o aumento do teor de

substituicdo do cimento CP | pela CCA cristalina;

H& uma maior diminuicdo do T.CH com a substituicdo do Cimento CP | pela CCA
amorfa em relagdo a CCA cristalina. Apesar desse comportamento, observa-se uma
significativa diminuicdo do T.CH nas pastas com a CCA cristalina com o aumento da
idade de hidratagdo, indicando a existéncia da reacdo pozolénica. Como grande parte
da silica presente na CCA cristalina estd na forma de cristobalita, que como
comprovado pelos ensaios de DRX ndo reage com o Ca(OH)2 a reacdo pozolanica,
provavelmente, se da entre os 6,35% de silica amorfa, obtido através da determinagéo

do indice de amorfismo (I.A), existente na CCA cristalina;

Foi constatado um aumento do teor de M.A (Materiais anidros) com o aumento da
substituicdo do cimento CP | por ambas CCAs. Esse resultado indica o aumento da
quantidade de CCA ndo reagida, o que aumenta a quantidade de silica atuando somente

como filler;

Pelos resultados de P.F (perda ao fogo) das pastas com os 7 (sete) aglomerantes pode-
se concluir que todas as pastas tiveram um aumento da P.F com o aumento da idade de
hidratacdo. Esse comportamento indica o aumento da formagdo dos produtos
resultantes da sinergia entre hidratacdo do cimento CP | e reacdo pozolanica com as
CCAs até aos 91 dias. Observa-se também maiores valores de P.F para as pastas com

rel. a/agl = 0,50 quando comparadas as pastas com rel. a/agl = 0,35.

218



6.3.3 - Relacéo C/S do C-S-H nas pastas

A relagdo C/S do C-S-H das pastas com relacédo a/agl = 0,50 e 100% de cimento CP 1 foi
de 2,46, maior do que a relagdo C/S do C-S-H das pastas com 20% das CCAs amorfa e
cristalina com a mesma relacdo a/agl. As pastas com CCA amorfa apresentaram a menor
relagdo C/S do C-S-H de 1,60, devido a maior quantidade de silica amorfa reativa para
formagdo do C-S-H durante a reacdo pozolanica. As pastas com CCA cristalina
apresentaram relagdo C/S do C-S-H de 2,08, intermediaria entre 100% CP | e 20% de CCA

amorfa.

6.3.4 - Resisténcia a compressdo de pastas e argamassas

O efeito da substituicdo do cimento CP | por ambas CCAs foi maior nas argamassas do que
nas pastas, provavelmente devido a acdo da reagdo pozolanica das CCAs na zona de
transicdo entre a pasta e o agregado miudo presente na argamassa. Os materiais cimenticios
com substituicdo do cimento CP | pelas CCAs amorfas geralmente apresentaram maiores
resisténcia a compressdo do que os materiais cimenticios com a CCA cristalina. A reacdo
pozolanica das CCAs amorfa e cristalina mostraram-se fortemente influenciada pelo
aumento da idade de hidratagdo, j4 que aos 91 dias geralmente as argamassas com ambas

CCAs apresentaram R.C maiores que a argamassa de referéncia.

6.4 - CONCLUSOES FINAIS

Como conclusdo geral da presente pesquisa, contatou-se a viabilidade da utilizagdo tanto
da CCA amorfa quanto da CCA cristalina quando finamente divididas como adicéo
mineral ao cimento, e a maior influéncia da finura em relacdo ao indice de amorfismo. A
CCA totalmente amorfa, como esperado, apresentou uma maior intensidade de reacdes
pozolénicas. J& as CCAs cristalinas, mesmo as de maior predominio de estruturas
cristalinas, apresentaram uma porcentagem de silica com estrutura amorfa que reagiu com
0 Ca(OH)2nas pastas, realizando a reacdo pozolénica. O restante do material com estrutura
cristalina (cristobalita) ndo reage, atuando somente como filer e provalvemente como
efeito nucleador. Os resultados coincidiram com o de outros pesquisadores, indicando que
guando essa quantidade de filer é maior que 10% nas pastas hd um empobrecimento das

propriedades mecéanicas e de durabilidade dos materiais cimenticios, o que indica um teor
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maximo de substituicdo da CCA cristalina. Constatou-se também que quanto maior a
porcentagem de material com estrutura amorfa, maior a disponibilidade de silica para a

reacao pozolénica, o que leva a uma diminuigdo da relagdo C/S do C-S-H nas pastas.

6.5 - SUGESTOES PARA PESQUISAS FUTURAS

Com o objetivo de complementar o presente trabalho e continuar no desenvolvimento da

temética abordada, sdo feitas algumas propostas de trabalhos para futuras pesquisas:

» Estudos do processo de beneficiamento e da viabilidade econdmica da utilizacdo da
CCA residual como adicdo mineral ao cimento, objetivando a minimizagdo do custo de

producdo para utilizacdo do residuo como adicdo mineral;

» Estudos relacionados ao potencial eletrostatico (potencial zeta) das CCAs amorfa e
cristalina, que pode influir nos efeitos fisicos (microfiller e pontos de nucleagdo) de

ambas CCAs nas pastas;

e Estudos relacionados a variagdo do indice de amorfismo (I.A) nas propriedades

pozolénicas das CCAs;

» Acompanhamento da resisténcia a compressdo das pastas, argamassas e concretos com
substituicdo do cimento Portland pelas CCAs amorfa e cristalina a idades superiores a
91 dias;

» Avaliagdo do comportamento reoldgico dos aglomerantes com diferentes teores de
substituicio das CCAs amorfas e cristalinas, inclusive com a observacdo do

comportamento reolégico com a utilizacdo de superplastificantes;

» Andlise da microestrutura das pastas dos aglomerantes com as CCAs amorfa e

cristalina para relag6es a/agl superiores a 0,50;

» Estudo da durabilidade dos concretos com as CCAs amorfa e cristalina: reagdo alcali-

agregado, corrosdo de armaduras (carbonatagdo e cloretos), ataques acidos;
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* Andlise da microestrutura das pastas dos aglomerantes com as CCAs amorfa e
cristalina por outras técnicas como porosimetria por intrusdo de mercurio, analise da

fase aquosa dos poros da pasta e ressonancia magnética nuclear (RMN).
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APENDICES A - Listagem das 50 industrias produtoras do residuo CCA,
submetidas a avaliacdo do processo de queima durante fase 1 do
programa experimental

Tabela A.1 - Listagem das 50 industrias produtoras do residuo CCA

Numeracéo
01

02

03
04
05
06

07

08
09
10

1

12
13
14
15
16
17
18
19

20
21
22
23
24
25
26
27
28
29
30
31
32
33
34
35
36

IndUstria beneficiadora de arroz
ALFREDO A. TREICHEL & CIA LTDA

BELMUT TESSMAN ALIMENTOS
LTDA
NELSON WENDT & CIA LTDA
JOSAPAR S/A
EFTEN BRASIL INC. &CIA
INDUSTRIA DE ALIMENTOS
BERLEZE LTDA.
COOPERATIVA ARROZEIRA
EXTREMO SUL LTDA.
SANTALUCIA ALIMENTOS LTDA.
AGROPARR LTDA.

SAMAN INDUSTRIA E COMERCIO DE
CEREAIS LTDA.
INDUSTRIA E COMERCIO DE ARROZ
FUMACENSE LTDA.

CAMIL ALIMENTOS S/A.
INBRACEL LTDA.
COTRISEL LTDA.

CAMAL LTDA.
CEREALISTA MEDEIROS LTDA.
CEREALISTA LUCE LTDA.
CEREALISTA ITAUBA LTDA.
ALIMENTOS URBANO LTDA.
(MATRIZ)
ALIMENTOS URBANO LTDA. (FILIAL)
BK ENERGIA LTDA.
ARROZ DANIELA LTDA.
ARROZ SANDRA LTDA.
CARPA LTDA.
CEREALISTA TUPA LTDA.
CEREALISTA SAO PATRICIO LTDA.
CEREALISTA CANABRAVA LTDA
CEREAIS HABKA LTDA.
ARROZ CRISTAL LTDA.
ARROZEIRA BRASIL LTDA.
ARROZEIRA GOIATUBA LTDA.
CEREAIS CAIAPO LTDA.
CEREAIS ARAGUAIA LTDA.
CEREALISTA ESTRELA LTDA.
CEREALISTA GOIAS LTDA.
CEREALISTA LACERDA LTDA
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Localizagdo
CACHOEIRA DO SUL -
RS
CAMAQUA -RS

PELOTAS -RS
PELOTAS -RS

ELDORADO DO SUL -RS

SANTA MARIA -RS
PELOTAS -RS

CAMAQUA -RS
TAPES - RS
PELOTAS -RS

MORRO DA FUMACA -
RS
ITAQUI - RS
TAPES - RS
SAO SEPE - RS
CAMAQUA -RS
GOIANIA - GO
ANAPOLIS - GO
GOIANIA - GO
JARAGUA DO SUL -SC

SAO GABRIEL - RS
URUGUAIANA - RS
JATAI - GO
JATAI - GO
GOIANIA - GO
BURITI ALEGRE -GO
CERES- GO
PORANGATU - GO
CERES- GO
GOIANIA - GO
GOIANIA - GO
GOIANIA - GO
GOIANIA - GO
ANAPOLIS - GO
ANAPOLIS - GO
ANAPOLIS - GO
GOIANIA - GO



37
38
39
40
41
42
43
44
45

46
47
48

49
50

CEREALISTA LAGOINHA LTDA.
CEREALISTA MENDONCA LTDA.
CEREALISTA RIO VERMELHO LTDA.
CEREALISTA MIL LTDA.
CEREALISTASAO FRANCISCO LTDA.
CEREALISTA TREVO NORTE LTDA.
CEREALISTA TUPA LTDA.
CEREFROM LTDA.
COMERCIAL RAMOS GENEROS
ALIMENTICIOS LTDA.

DICEL LTDA.

GRAO DOURADO LTDA.
INDUSTRIA E COMERCIO DE
CEREAIS HABKA LTDA.
IRMAOS VIDIGAL LTDA.

TIO JORGE INDUSTRIA E COMERCIO
DE CEREAIS LTDA.
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GOIANIA - GO
GOIANIA - GO
GOIANIA - GO
GOIANIA - GO
ANAPOLIS - GO
PORANGATU - GO
BURITI ALEGRE - GO
PORANGATU - GO
FIRMINOPOLIS - GO

ANAPOLIS - GO
PIRACANJUBA - GO
CERES-GO

CERES -GO
APARECIDA DE
goiAnia - GO



APENDICES B - Difratogramas de raio-X das amostras de CCAs

residuais

Durante a Fase 1 do Programa Experimental foi realizado os ensaios de DRX das 10 (dez )

amostras de CCAs residuais. Esses difratogramas de raios X sdo apresentados a seguir.

1013003 - CINZA DE CASCA DE ARROZ

in (Counts)

2-Theta- Scale
ESJProg 589 - 1.0130.03 C. casca de arroz - File: 1013003.raw - Type: 2Th/Th locked - Start: 3.000 ° - End: 70.000 °- Step: 0.050 ° - Step time: 1 s- Temp.: 25 °C (Room) - Time Started: 3 s- 2-Theta: 3.000 ° - Theta: 1

Operations: Import
0 71-0785 (C) - Cristobalite low - Si02 - Y: 50.00 %- dx by: 1. - WL: 1.54056 - Tetragonal - ic PDF 5.1 -

Figura B.1 - Difratograma de raios-X da CCA residual 1
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lin (Counts)

1013103 - CINZA DE CASCA DE ARROZ

2-Theta- Scale
0 ]pROG.589 - 1.0131.03- CINZA DA CASCA DE ARROZ - File: 1013103 raw - Type: 2Th/Th locked - Start: 3.000 ° - End: 70.000 ° - Step: 0.050 ° - Step time: 1 s- Temp.: 25 °C (Room)- Time Started: 3 s- 2-Theta: 3.

Operations: Import
0 710785 (C) - Cristobalite low - SIO2 - Y: 50.00 %- d x by: 1. - WL: 1.54056 - Tetragonal - llc PDF 5.1 -

Figura B.2 - Difratograma de raios-X da CCA residual 2

1013203 - CINZA DE CASCA DE ARROZ

2-Theta- Scale
JC:UIFFDAT1\101 3203RAW- File: 1013203.raw - Type: 2Th/Th locked - Start: 3.000 °- End: 62.700 °- Step: 0.050 °- Step time: 1. s- Temp.: 25 °C (Room) - Time Started: 3 s - 2-Theta: 3.000 °- Theta: 1500 ° - Phi

Operations: Import
0 71-0785 (C) - Cristobalite low - SIO2 - Y: 50.00 % - d x by: 1.- WL: 1.54056 - Tetragonal - ic PDF 5.1 -

Figura B.3 - Difratograma de raios-X da CCA residual 3
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lin (Counts)

Llin (Counts)

1269702 - CINZA DE CASCA DE ARROZ

2-Theta- Scale
0]Prog 589 - 1.2697.02 C. casca de arroz - File: 1269702 raw - Type: 2Th/Th locked - Start: 3.000 °- End: 70.000 ° - Step: 0.050 ° - Step time: 1. s- Temp.: 25 °C (Room) - Time Started: 3 s- 2-Theta: 3.000 ° - Theta: 1

Operations: Import
0 75-0923 (C) - Cristobalite low - SIO2 - Y: 50.00 %- d x by: 1 - WL: 1.54056 - Telragonal - Ulc PDF 5.2 -

Figura B.4 - Difratograma de raios-X da CCA residual 4

1013403 - CINZA DE CASCA DE ARROZ

MjC:\DIFFDAT 11 01 3403.RAW - File: 1013403.raw - Type: 2Th/Th locked - Start: 3.000 °- End: 62.100 ° - Step: 0.050 ° - Step time: 1. s- Temp.: 25 °C (Room) - Time Started: 3 s - 2-Theta: 3.000 °- Theta: 1500 ° - Phi

Operations: Import
0 71-0785 (C) - Cristobalite low - SiO2 - Y: 50.00 % - d x by: 1. - WL: 1.54056 - Tetragonal - lcPDF 5.1 -

Figura B.5 - Difratograma de raios-X da CCA residual 5
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lin (Counts)

in (Counts)

1269402 - CINZA DE CASCA DE ARROZ

2-Theta- Scale
H]Prog 589 - 1.2694.02 - File: 1269402.raw - Type: 2Th/Th locked - Start: 3.000 °- End: 70.000 °- Step: 0.050 °- Step time: 1. s- Temp.: 25 °C (Room) - Time Started: 3 s - 2-Theta: 3.000 °- Theta: 1.500 ° - Phi: 0.00 °

Operations: Import
0 710785 (C) - Cristobalite low - SIO2 - Y: 50.00 % - d x by: 1. - WL: 1.54056 - Tetragonal - llic PDF 5.1 -

Figura B.6 - Difratograma de raios-X da CCA residual 6

Prog 589 - 1.2696.02 - C. casca de arrroz

2-Theta- Scale
H]Prog 589 - 1.2696.02 - C. casca de arrroz - File: 1269602.raw - Type: 2Th/Th locked - Start: 3.000 °- End: 70.000 °- Step: 0.050 °- Steptime: 1 s- Temp.: 25 °C (Room)- Time Started: 3s - 2-Theta: 3000 ° - Theta:

Operations: Import
0 710785 (C) - Cristobalite low - SIO2 - Y: 50.00 %- d x by: 1 - WL: 1.54056 - Tetragonal - lc PDF 5.1 -

Figura B.7 - Difratograma de raios-X da CCA residual 7
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1013203 - CINZA DE CASCA DE ARROZ

2-Theta- Scale

0J c 'DIFFDAT1\01 3203RAW - File: 1013203.raw - Type: 2Th/Th locked - Start: 3.000 °- End: 62.700 °- Step: 0.050 °- Steptime: 1. s- Temp.: 25 °C (Room) - Time Started: 3 s - 2-Theta: 3.000 °- Theta: 1500 ° - Phi
Operations: Import
0 71-0785 (C) - Cristobalite low - SIO2 - Y: 50.00 % - d x by: 1.- WL: 1.54056 - Tetragonal - ic PDF 5.1 -

Figura B.8 - Difratograma de raios-X da CCA residual 8

1013303 - CINZA DE CASCA DE ARROZ

2-Theta- Scale

H]Prog 589 - 1.0133.03 C. casca de arroz - File: 1013303 .raw - Type: 2Th/Th locked - Start: 3.000 °- End: 70.000 ° - Step: 0.050 °- Step time: 1 s- Temp.: 25 °C (Room)- Time Started: 3 s- 2-Theta: 3.000 ° - Theta: 1
Operations: Import
0 710785 (C) - Cristobalite low - SIO2 - Y: 50.00 %- d x by: 1. - WL: 1.54056 - Tetragonal - llc PDF 5.1 -

Figura B.9 - Difratograma de raios-X da CCA residual 9
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lin (Counts)

1269802 - CINZA DE CASCA DE ARROZ

2-Theta- Scale
0]Prog 589 - 1.2698.02 C. casca de arroz - File: 1269802 .raw - Type: 2Th/Th locked - Start: 3.000 °- End: 70.000 ° - Step: 0.050 °- Step time: 1. s- Temp.: 25 °C (Room)- Time Started: 3 s- 2-Theta: 3.000 ° - Theta: 1

Operations: Import
0 710785 (C) - Cristobalite low - SIO2 - Y: 50.00 %- d x by: 1. - WL: 1.54056 - Tetragonal - llc PDF 5.1 -

Figura B.10 - Difratograma de raios-X da CCA residual 10
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APENDICE C - DETERMINACAO DO INDICE DE AMORFISMO
POR DRX

Para determinacdo do indice de amorfismo das CCAs amorfa e cristalina por DRX, em
relagdo a cristobalita padréo e a silica gel padrdo, uma série de atividades foram realizadas
pela Prof*. Dra. Edi Mendes Guimardes do Instituto de Geociéncias da UnB e especialista

na Técnica de DRX .Estas atividades estdo resumidas a seguir:

1) As amostras de CCA que apresentaram reflexdes foram comparadas ao padrdo da
cristobalita PDF.

2) Cada amostra teve seu pico 4,03 ajustado & mesma intensidade da cristobalita PDF
(1054).
3) O valor da intensidade do pico da amostra (1054) foi calculado subtraindo-se da

intensidade total o valor do background obtido para o difratograma da amostra no

programa JADE 3.0

4) A diferenca entre o valor do background nas extremidades do pico e o background

do difratograma foi tomado como valor de referéncia da amorficidade.

5) A amostra CCA 8 foi tomada como a de maior cristalinidade comparada com o

padrdo da cristobalita PDF:

a. O valor da intensidade foi calculado subtraindo-se o valor de background (80) do
valor da intensidade: 1054 -80 = 974
b. O valor de intensidade obtido (974) foi comparado com o valor da intensidade

padrdo (1054), obtendo-se o valor percentual de cristalinidade igual a 92,4%

6) A amostra CCA 8 foi misturada com silica amorfa nas proporcdes de 20%, 40%,

50%, 60% e 80%. A cristalinidade foi calculada da mesma forma para cada mistura.
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7) As amostras amorfas foram comparadas com a silica gel, tomada como padrdo. A
CCA 10 apresentou a reflexdo larga e baixa, caracteristica de material amorfo semelhante

ao padrdo, sendo entdo considerada a de maior amorficidade.

8) O ponto de maior intensidade da reflexdo da CCA 10 foi igualada a intensidade do

pico da cristobalita PDF (1054).

9) Para a amostra CCA 8 a amorficidade foi calculada pela diferenca de intensidade

do valor do background do pico (80) e o background da difratograma (13): 80 - 13 = 67

a. O valor de intensidade da reflexdo que possui caracteristicas de amorficidade (63)
foi comparado com a CCA 10 (1054), obtendo-se o valor percentual de amorficidade igual

a 6,35%

10) As misturas de diferentes proporgdes (20%, 40%, 50%, 60% e 80%) de silica
amorfa, mostra que mesmo apenas 20% de CCA cristalina é suficiente para uma reflexao

de 68,4% de cristalinidade.

11) Quadro de resultados

Indice de cristalinidade indice de amorfismo
Cristobalita PDF 100% CCA 10 (padréo) 100%
CCA 38 92,40 CCA 38 6,35%
C8cs8si2 90,41% C8cssi2 8,25%
C8cbsid 86,90% C8c8si2 11,57%
C8chsi5 82,16% C8c5si5 16,31%
C8cdsi6 77,51% C8chsib 21,25%
C8c2si8 68,40% C8c2si8 29,98%
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APENDICE D - DIAGRAMA TG-DTA DAS PASTAS DOS
AGLOMERANTES

D.1 - DIAGRAMA TG-DTA DA AMOSTRA COM 100% DE CIMENTO CP | COM

RELACAO A/AGL = 050 E 1 DIA DE HIDRATACAO. DETALHES DOS
PRINCIPAIS SALTOS.

Sample: 1.50.CPI1.100 File: C:..\1.50\1.50.100CPI\1.50.100CPI
Size: 15.1974 mg TGA-DTA Operator: Monica
Method: Ramp Run Date: 14-Jan-04 14:04
Comment: Amostra de pasta aglomerante Instrument: 2960 SDT V3.0F

Figura D.1 - Diagrama TG-DTA para pasta de aglomerante com 100% CP | a 1dia de
hidratacéo
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Sample: 1.50.CPI1.100 File: C:...\1.5%.50.100()!9\\1.50.1OOCPI - CH

Size: 15.1974 mg TGA-DT Operator: Monica
Method: Ramp Run Date: 14-Jan-04 14:04
Comment: Amostra de pasta aglomerante Instrument: 2960 SDT V3.0F

Figura D.2 - Determinacdo do salto caracteristico do CH (CH) observado nas pastas dos
aglomerantes com 100% CP | a 1dia de hidratagio

Sample: 1.50.CP1.100 File: C:..\1.5011.50.100CPI\1.50.100CPI- PF
Size: 15.1974 mg TGA-DTA Operator: Monica

Method: Ramp Run Date: 14-Jan-04 14:04

Comment: Amostra de pasta aglomerante Instrument: 2960 SDT V3.0F

Figura D.3 - Determinacdo da perda ao fogo (P.F) caracteristica para pastas dos
aglomerantes com 100% CP | e 1dia de hidratagio
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Sample: 1.50.CP1.100 File: C:...\1.50\1.50.100CPI\1.50.100CPI-CA

Size: 15.1974 mg TGA-DTA Operator: Monica
Method: Ramp Run Date: 14-Jan-04 14:04
Comment: Amostra de pasta aglomerante Instrument: 2960 SDT V3.0F

Figura D.4 - Determinacdo do salto caracteristicos dos materiais anidros nas pastas dos
aglomerantes com 100% CP | e 1dia de hidratagio

D.2 - DEMAIS DIAGRAMAS TG-DTA DAS PASTAS COM RELACAO A/AGL
0,50

Sample: 1.50.A5.04 File: C:..\1.5011.50.A5\1.50.A5
Size: 18.8530 mg TGA-DTA Operator: Julio

Method: Ramp Run Date: 15-Jan-04 15:19
Comment: Amostra de pasta aglomerante Instrument: 2960 SDT V3.0F

Figura D.5 - Diagrama TG-DTA para pasta de aglomerante com 5% de CCA amorfaa 1
dia de hidratacéo
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Sample: Pasta de Cimento FiI_eI;l&:...\1.50\1.50,A10\1.50.A10

Size: 15.7631 mg TGA-D Operator: Monica Paulo
Method: Ramp Run Date: 10-0ct-03 13:10
Comment: 4_ Amostra do Joao Henrique Instrument: 2960 SDT V3.0F

Figura D.6 - Diagrama TG-DTA para pasta de aglomerante com 10% de CCA amorfaa 1
dia de hidratacéo

Sample: 1.50A20 File: C:...\1.5011.50.A2011.50.A20
Size: 18.0107 mg TGA-DTA Operator: Julio

Method: Ramp Run Date: 22-Oct-03 14:33
Comment: Amostra de Pasta de Aglomerante Instrument: 2960 SDT V3.0F

Figura D.7 - Diagrama TG-DTA para pasta de aglomerante com 20% de CCA amorfaa 1
dia de hidratacao
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Sample: 1.50C5 File; C:...\1.50\1.50.C5\1.50.C5
A-DTA

Size: 17.8875 mg TG Operator: vsb
Method: Ramp Run Date: 23-Oct-03 09:31
Comment: 1.50C5 Instrument: 2960 SDT V3.0F

Figura D.8 - Diagrama TG-DTA para pasta de aglomerante com 5% de CCA cristalinaa 1
dia de hidratacéo

Sample: 1.50C10 File: C:...\1.5011.50.C10\1.50.A10
Size: 16.5717 mg TGA-DTA Operator: Monica

Method: Ramp Run Date: 24-Oct-03 12:35
Comment: 1.50C10 Instrument: 2960 SDT V3.0F

Figura D.9 - Diagrama TG-DTA para pasta de aglomerante com 10% de CCA cristalina a
1dia de hidratacéo
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Sample: 1.50C20 File: C:..\1.5011.50.C2011.50.C20

Size: 16.0117 mg TGA-DTA Operator: Monica
Method: Ramp Run Date: 5-Nov-03 17:03
Comment: a/agl=0.50, 80% CPI +20% CCA cristalina 1 dia Instrument: 2960 SDT V3.0F

Figura D.10 - Diagrama TG-DTA para pasta de aglomerante com 20% de CCA cristalina a
1dia de hidratacéo

Sample: 7.50 File: C:...\7.50\7.50.100CPI\7.50
Size: 16.1651 mg TGA-DTA Operator: valdeilson

Method: Ramp Run Date: 14-Oct-03 11:42
Comment: pasta de aglomerante relacao = 0,5 , massa 50g Instrument: 2960 SDT V3.0F

Figura D.11 - Diagrama TG-DTA para pasta de aglomerante com 100% CP | a 7 dias de
hidratacéo
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Sample: 7.50A5 File: C:...\7.50\7.50.A5\7.50.C5

Size: 16.4754 mg TGA-DTA Operator: valdeilson
Method: Ramp Run Date: 15-Oct-u3 12:24
Comment: pasta de aglomerante relacao = 0,50 , massa 50g Instrument: 2960 SDT V3.0F

Figura D.12 - Diagrama TG-DTA para pasta de aglomerante com 5% de CCA amorfaa 7
dias de hidratagdo

Sample: 7.50A10 File: C:..\7.5017.50.A10\17.50.A10
Size: 16.7770 mg TGA-DTA Operator: Valdeilson/Julio
Method: Ramp Run Date: 16-Oct-03 09:47
Comment: PASTA DE AGLOMERANTE RELACAO 0,5 MASSA 60G Instrument: 2960 SDT V3.0F

Figura D.13 - Diagrama TG-DTA para pasta de aglomerante com 10% de CCA amorfaa7
dias de hidratagdo
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Sample: 7.35C20 File: C:..\7.5017.50.A2017.50.A20

Size: 15.3115 mg TGA-DTA Operator: Julio
Method: Ramp Run Date: 12-Nov-03 18:26
Comment: Amostra de pasta de aglomerante Instrument: 2960 SDT V3.0F

Figura D.14 - Diagrama TG-DTA para pasta de aglomerante com 20% de CCA amorfa a7
dias de hidratacdo

Sample: 7.50C5 File: C:..\7.5017.50.C5\7.50.C5
Size: 15.9291 mg TGA-DTA Operator: Julio

Method: Ramp Run Date: 29-Oct-03 09:20
Comment: Amostra de Pasta de Aglomerante Instrument: 2960 SDT V3.0F

Figura D.15 - Diagrama TG-DTA para pasta de aglomerante com 5% de CCA cristalina a
7 dias de hidratacéo
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Sample: 7.50C10 File: C:...\7.50\7.50.C10\7.50.C10

Size: 17.1250 mg TGA-DTA Operator: Monica
Method: Ramp Run Date: 30-Oct-03 10:55
Comment: Amostra de Pasta de Aglomerante Instrument: 2960 SDT V3.0F

Figura D.16 - Diagrama TG-DTA para pasta de aglomerante com 10% de CCA cristalina a
7 dias de hidratacao

Sample: 7.50C20 File: C:...\7.5017.50.C20\7.50.C20

Size: 19.2154 mg TGA-DTA Operator: Julio
Method: Ramp Run Date: 12-Nov-03 20:30
Comment: Amostra de pasta de aglomerante Instrument: 2960 SDT V3.0F

Figura D.17 - Diagrama TG-DTA para pasta de aglomerante com 20% de CCA cristalina a
7 dias de hidratacao

250



Sample: 28.50cpil00 28 dias File: C:.D\gFKO\ZS.SO,1000pi\28,50.1000pi

Size: 16.4879 mg TGA- Operator: Monica
Method: Ramp Run Date: 4-Nov-03 13:23
Comment: 28.50cpi 100% cimento Instrument: 2960 SDT V3.0F

Figura D.18 - Diagrama TG-DTA para pasta de aglomerante com 100% CP | a 28 dias de

hidratacéo
Sample: 28.50A5 CPI 95% File: C:..\28.50\28.50.A5\28.50A5
Size: 16.0889 mg TGA-DTA Operator: VSB
Method: Ramp Run Date: 5-Nov-03 10:43
Comment: RELACAO 0,5 MASSA 50 CPI 95% 5% CCA AMORFA Instrument: 2960 SDT V3.0F

Figura D.19 - Diagrama TG-DTA para pasta de aglomerante com 5% de CCA amorfa a 28
dias de hidratagdo
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Sample: 28.50A10 File: C:..\28.50\28.50.A10\28.50.A10

Size: 16.8403 mg TGA-DTA Operator: Monica
Method: Ramp Run Date: 6-Nov-03 12:05
Comment: Amostra de pasta de aglomerante Instrument: 2960 SDT V3.0F

Figura D.20 - Diagrama TG-DTA para pasta de aglomerante com 10% de CCA amorfa a
28 dias de hidratacéo

Sample: 28.50A20 File: C:..\28.50128.50.A20128.50.A20
Size: 20.5893 mg TGA-DTA Operator: Julio

Method: Ramp Run Date: 18-Nov-03 14:01
Comment: Amostra de pasta aglomerante Instrument: 2960 SDT V3.0F

Figura D.21 - Diagrama TG-DTA para pasta de aglomerante com 20% de CCA amorfa a
28 dias de hidratacéo
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Sample: 28.50.C5 File: C:...\28.50\28.50.C5\28.50.C5

Size: 19.2521 mg TGA-DTA Operator: Julio
Method: Ramp Run Date: 19-Nov-03 13:34
Comment: Amostra de pasta de aglomerante Instrument: 2960 SDT V3.0F

Figura D.22 - Diagrama TG-DTA para pasta de aglomerante com 5% de CCA cristalina a
28 dias de hidratacéo

Sample: 28.50C10 File: C:..\28.50128.50.C10\2850.C10
Size: 19.9367 mg TGA-DTA Operator: Julio

Method: Ramp Run Date: 20-Nov-03 14:19
Comment: Amostra de pasta de aglomerante Instrument: 2960 SDT V3.0F

Figura D.23 - Diagrama TG-DTA para pasta de aglomerante com 10% de CCA cristalina a
28 dias de hidratacéo
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Sample: 28.50C20 File: C:...\28.50128.50.C20\28.50.C20

Size: 16.6738 mg TGA-DTA Operator: Monica
Method: Ramp Run Date: 2-Dec-03 13:46
Comment: a/agl = 50 Instrument: 2960 SDT V3.0F

Figura D.24 - Diagrama TG-DTA para pasta de aglomerante com 20% de CCA cristalina a
28 dias de hidratacéo

Sample: 91.50 File: C:..\91.50\91.50.100cpi\91.35.100cpi
Size: 20.2003 mg TGA-DTA Operator: Julio
Method: Ramp Run Date: 6-Jan-04 16:54

Comment: Amostra de pasta aglomerante Instrument: 2960 SDT V3.0F

Figura D.25 - Diagrama TG-DTA para pasta de aglomerante com 100% CP | a 91 dias de
hidratacéo
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Sample: 91.5A5 File: C:...\91.50\91.50.A5\91.50.A5

Size: 16.1208 mg TGA-DTA Operator: Monica
Method: Ramp Run Date: 7-Jan-04 14:00
Comment: Amostra de pasta aglomerante Instrument: 2960 SDT V3.0F

Figura D.26 - Diagrama TG-DTA para pasta de aglomerante com 5% de CCA amorfa a 91
dias de hidratagdo

Sample: 91.5A10 File: C:..\91.50\91.50.A10\91.50.A10
Size: 17.4149 mg TGA-DTA Operator: Julio

Method: Ramp Run Date: 8-Jan-04 14:39
Comment: Amostra de pasta aglomerante Instrument: 2960 SDT V3.0F

Figura D.27 - Diagrama TG-DTA para pasta de aglomerante com 10% de CCA amorfa a
91 dias de hidratacéo
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Sample: 91.50.A20 File: C:..\91.50\91.50.A20\91.50.A20
A-DTA

Size: 15.3771 mg TG Operator: VSB/Julio
Method: Ramp Run Date: 20-Jan-04 13:11
Comment: Amostra de pasta aglomerante 91.50.A20 Instrument: 2960 SDT V3.0F

Figura D.28 - Diagrama TG-DTA para pasta de aglomerante com 20% de CCA amorfa a
91 dias de hidratacéo

Sample: 91.50C5 File: C:..\91.50\91.50.C5\91.50.C5

Size: 21.9922 mg TGA-DTA Operator: Monica/VSB/Julio
Method: Ramp Run Date: 21-Jan-04 14:48
Comment: Amostra de pasta aglomerante Instrument: 2960 SDT V3.0F

Figura D.29 - Diagrama TG-DTA para pasta de aglomerante com 5% de CCA cristalina a
91 dias de hidratacéo
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Sample: 91.50010 File:_C:...\91.50191.50.C10\91.50.C10

Size: 15.4271 mg TGA-DTA Operator: VSB/MONICA
Method: Ramp Run Date: 22-Jan-04 14:21

Comment: Amostra de pasta aglomerante 91.50C10 Instrument: 2960 SDT V3.0F

Figura D.30 - Diagrama TG-DTA para pasta de aglomerante com 10% de CCA cristalina a
91 dias de hidratacéo

Sample: 91.50C20 File: C:..\91.50191.50.C20\91.50.C20
Size: 16.7025 mg TGA-DTA Operator: Monical/vsb

Method: 91.50C20 Run Date: 4-Feb-04 09:03

Comment: 91.50C20 Instrument: 2960 SDT V3.0F

Figura D.31 - Diagrama TG-DTA para pasta de aglomerante com 20% de CCA cristalina a
91 dias de hidratacéo
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D.3 - DIAGRAMAS TG-DTA DAS PASTAS DOS AGLOMERANTES COM
RELACAO A/AGL =0,35

Sample: 1.35.CPI.100 File: C:...\1.35\1.35.100CPI\1.35.CPI
Size: 17.4752 mg TGA-DTA Operator: Julio

Method: Ramp Run Date: 14-Jan-04 11:52
Comment: Amostra de pasta aglomerante Instrument: 2960 SDT V3.0F

Figura D.32 - Diagrama TG-DTA para pasta de aglomerante com 100% CP | a 1dia de
hidratacéo

Sample: 1.35.A5.04 File: C:..\1.35\1.35.A5\1.35.A5.04

Size: 17.4468 mg TGA-DTA Operator: Monica
Method: Ramp Run Date: 15-Jan-04 13:12

Comment: Amostra de pasta aglomerante Instrument: 2960 SDT V3.0F

Figura D.33 - Diagrama TG-DTA para pasta de aglomerante com 5% de CCA amorfaa 1
dia de hidratacéo
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Sample: Pasta de Cimento File: C:...\1.35\1.35.A10\1.35.A10

Size: 15.4973 mg TGA-DTA Operator: Monica Paulo
Method: Ramp Run Date: 10-Oct-03 10:38
Comment: 3_ Amostra do Joao Henrique Instrument: 2960 SDT V3.0F

Figura D.34 - Diagrama TG-DTA para pasta de aglomerante com 10% de CCA amorfaa 1
dia de hidratacdo

Sample: 1.35A20 File: C:..\1.35\1.35.A20\1.35.A20
Size: 19.5943 mg TGA-DTA Operator: Julio

Method: Ramp Run Date: 22-Oct-03 09:52
Comment: Amostra de Pasta de Aglomerante Instrument: 2960 SDT V3.0F

Figura D.35 - Diagrama TG-DTA para pasta de aglomerante com 20% de CCA amorfaa 1
dia de hidratacéo
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Sample: 1.35C5 File: C:..\1.35\1.35.C5\1.35.C5

Size: 17.1930 mg TGA-DTA Operator: vsb
Method: Ramp Run Date: 23-Oct-03 11:34
Comment: 1.35C5 Instrument: 2960 SDT V3.0F

Figura D.36 - Diagrama TG-DTA para pasta de aglomerante com 5% de CCA cristalina a
1dia de hidratacéo

Sample: 1.35C10 File: C:..\1.35\1.35.C10\1.35.C10
Size: 15.6870 mg TGA-DTA Operator: Monica
Method: Ramp Run Date: 24-Oct-03 10:08
Comment: 1.35C10 Instrument: 2960 SDT V3.0F

Figura D.37 - Diagrama TG-DTA para pasta de aglomerante com 10% de CCA cristalina a
1dia de hidratacéo
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Sample: 1.35C20 File: C:...\1.35\1.35.C2011.35.C20

Size: 16.0258 mg TGA-DTA Operator: Monica

Method: Ramp Run Date: 5-Nov-03 15:02

Comment: a/agl=0.35, 80% CPI +20% CCA cristalina 1 dia Instrument: 2960 SDT V3.0F

Figura D.38 - Diagrama TG-DTA para pasta de aglomerante com 20% de CCA cristalina a
1dia de hidratacéo

Sample: 7.35 File: C:...\Ensaios TG-DTA\7.35\7. 35.CPI\7.35
Size: 17.0407 mg TGA-DTA Operator: valdeilson

Method: Ramp Run Date: 14-Oct-03 09:49

Comment: amostra de cimento Instrument: 2960 SDT V3.0F

Figura D.39 - Diagrama TG-DTA para pasta de aglomerante com 100% CP | a 7 dias de
hidratacéo
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Sample: 7.35A5 File: C:...\7.35\7.35.A5\7.35.A5

Size: 16.6310 mg TGA-DTA Operator: valdeilson
Method: Ramp Run Date: 15-Oct-03 10:25
Comment: pasta de aglomerante relacao = 0,35 , massa 60g Instrument: 2960 SDT V3.0F

Figura D.40 - Diagrama TG-DTA para pasta de aglomerante com 5% de CCA amorfaa 7
dias de hidratagdo

Sample: 7.35A10 File: C:..\7.35\7.35.A10\7.35.A10
Size: 17.2835 mg TGA-DTA Operator: Julio

Method: Ramp Run Date: 16-Oct-03 12:01
Comment: Amostra de Pasta de Aglomerante Instrument: 2960 SDT V3.0F

Figura D.41 - Diagrama TG-DTA para pasta de aglomerante com 10% de CCA amorfa a7
dias de hidratagdo
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Sample: 7.35A20 File: C:_r.\A7.35\7.35,A20\7.35.A20

Size: 19.6440 mg TGA- Operator: Julio
Method: Ramp Run Date: 28-Oct-03 09:16
Comment: Amostra de Pasta de Aglomerante Instrument: 2960 SDT V3.0F

Figura D.42 - Diagrama TG-DTA para pasta de aglomerante com 20% de CCA amorfa a7
dias de hidratacdo

Sample: 7.35C5 File: C:...\7.35\7.35.C5\7.35.C5
Size: 18.5240 mg TGA-DTA Operator: Monica

Method: Ramp Run Date: 29-Oct-03 11:58
Comment: Amostra de Pasta de Aglomerante Instrument: 2960 SDT V3.0F

Figura D.43 - Diagrama TG-DTA para pasta de aglomerante com 5% de CCA cristalina a
7 dias de hidratacéo
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Sample: 7.35C10 File; C...\7.35\7.35.C10\7.35.C10
A-DTA

Size: 15.5551 mg TG Operator: Monica
Method: Ramp Run Date: 30-Oct-03 08:08
Comment: Amostra de Pasta de Aglomerante Instrument: 2960 SDT V3.0F

Figura D.44 - Diagrama TG-DTA para pasta de aglomerante com 10% de CCA cristalina a
7 dias de hidratacao

Sample: 7.35C20 File: C:..\7.35\7.35.C2017.35.C20
Size: 15.3115 mg TGA-DTA Operator: Julio

Method: Ramp Run Date: 12-Nov-03 18:26
Comment: Amostra de pasta de aglomerante Instrument: 2960 SDT V3.0F

Figura D.45 - Diagrama TG-DTA para pasta de aglomerante com 20% de CCA cristalina a
7 dias de hidratacéo
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Sample: 28.35cpi100 Eile: C:..\28.35\28.35.100CP1\28.35.100CPI
TGA-DTA

Size: 17.5094 mg Operator: Monica
Method: Ramp Run Date: 4-Nov-03 11:01
Comment: 28.35cpi100 100% cimento Instrument: 2960 SDT V3.0F

Figura D.46 - Diagrama TG-DTA para pasta de aglomerante com 100% CP | a 28 dias de

hidratacéo
Sample: 28.35A5 File: C:...\28.35\28.35.A5\28.35.A5
Size: 18.0057 mg TGA-DTA Operator: Monica
Method: Ramp Run Date: 5-Nov-03 13:03
Comment: a/agl=0.35, 95% CPI + 5% CCA AMORFA 28 dias Instrument: 2960 SDT V3.0F

Figura D.47 - Diagrama TG-DTA para pasta de aglomerante com 5% de CCA amorfa a 28
dias de hidratagdo
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Sample: 28.35A10 File: C:..\28.35\28.35.A10128.35.A10
Size: 18.8708 mg TGA-DTA Operator: Julio
Method: Ramp Run Date: 6-Nov-03 09:31
Comment: Amostra de pasta de aglomerante Instrument: 2960 SDT V3.0F

Figura D.48 - Diagrama TG-DTA para pasta de aglomerante com 10% de CCA amorfa a
28 dias de hidratacéo

Sample: 28.35A20 File: C:...\28.35\28.35.A20\28.35.A 20
Size: 17.6037 mg TGA-DTA Operator: Monica/Edneia

Method: Ramp Run Date: 18-Nov-03 16:11
Comment: Amostra de pasta aglomerante Instrument: 2960 SDT V3.0F

Figura D.49 - Diagrama TG-DTA para pasta de aglomerante com 20% de CCA amorfa a
28 dias de hidratacéo
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Sample: 28.35.C5 File: C:...\28.35\28.35.C5\28.35.C5
Size: 15.7067 mg TGA-DT Operator: VSB
Method: Ramp Run Date: 19-Nov-03 11:30
Comment: 28.35.C5 95% CPlI 5%CCA CRISTALINO Instrument: 2960 SDT V3.0F

Figura D.50 - Diagrama TG-DTA para pasta de aglomerante com 5% de CCA cristalina a
28 dias de hidratacéo

Sample: 28.35C10 File: C:...\28.35\28.35.C10128.35.C10
Size: 16.9744 mg TGA-DTA Operator: Monica

Method: Ramp Run Date: 20-Nov-03 11:41
Comment: Pasta aglomerante Instrument: 2960 SDT V3.0F

Figura D.51 - Diagrama TG-DTA para pasta de aglomerante com 10% de CCA cristalina a
28 dias de hidratacéo

267



Sample: 28.35C20 File: C:..\28.35\28.35.C20128.35.C20
GA-DTA

Size: 18.2557 mg T Operator: Monica
Method: Ramp Run Date: 2-Dec-03 15:50
Comment: a/agl =35 Instrument: 2960 SDT V3.0F

Figura D.52 - Diagrama TG-DTA para pasta de aglomerante com 20% de CCA cristalina a
28 dias de hidratacéo

Sample: 91.35 File: C:...\91.35\91.35.100CP1\9135.100cpi
Size: 18.5292 mg TGA'DTA Operator: Julio

Method: Ramp Run Date: 6-Jan-04 14:55

Comment: Amostra de pasta aglomerante Instrument: 2960 SDT V3.0F

Figura D.53 - Diagrama TG-DTA para pasta de aglomerante com 100% CP | a 91 dias de
hidratacéo
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Sample: 91.35A5 File: C_:I;.AQI.35\91.35,A5\91.35.A5

Size: 18.1572 mg TGA- Operator: Monica
Method: Ramp Run Date: 7-Jan-04 11:44
Comment: Amostra de pasta aglomerante Instrument: 2960 SDT V3.0F

Figura D.54 - Diagrama TG-DTA para pasta de aglomerante com 5% de CCA amorfa a 91
dias de hidratagdo

Sample: 91.35A10 File: C:..\91.35\91.35.A10\91.35.A10
Size: 20.6404 mg TGA-DTA Operator: Julio

Method: Ramp Run Date: 8-Jan-04 16:37
Comment: Amostra de pasta aglomerante Instrument: 2960 SDT V3.0F

Figura D.55 - Diagrama TG-DTA para pasta de aglomerante com 10% de CCA amorfa a
91 dias de hidratacéo
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Sample: 91.35.A20 File: C:..\91.35\91.35.A20\91.35.A20

Size: 18.9862 mg TGA-DTA Operator: VSB/Julio
Method: Ramp Run Date: 20-Jan-04 11:04
Comment: Amostra de pasta aglomerante Instrument: 2960 SDT V3.0F

Figura D.56 - Diagrama TG-DTA para pasta de aglomerante com 20% de CCA amorfa a
91 dias de hidratacdo

Sample: 91.35C5 File: C:...\91.35\91.35.C5\91.35.C5

Size: 17.3519 mg TGA-DTA Operator: VSB/Julio/Monica
Method: Ramp Run Date: 21-Jan-04 11:06

Comment: Amostra de pasta aglomerante 91.35C5 Instrument: 2960 SDT V3.0F

Figura D.57 - Diagrama TG-DTA para pasta de aglomerante com 5% de CCA cristalina a
91 dias de hidratacéo
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Sample: 91.35C10 File: C:..\91.35\91.35.C10191.35.C10

Size: 17.2806 mg TGA-DTA Operator: VSB/MONICA
Method: Ramp Run Date: 22-Jan-04 11:23
Comment: Amostra de pasta aglomerante 91.35C10 Instrument: 2960 SDT V3.0F

Figura D.58 - Diagrama TG-DTA para pasta de aglomerante com 10% de CCA cristalina a
91 dias de hidratacéo

Sample: 91.35C20 File: C:..\91.35\91.35.C20\91.35.C20
Size: 15.4652 mg TGA-DTA Operator: Monica

Method: 91.35C20 Run Date: 3-Feb-04 16:35

Comment: 91.35C20 Instrument: 2960 SDT V3.0F

Figura D.59 - Diagrama TG-DTA para pasta de aglomerante com 20% de CCA cristalina a
91 dias de hidratacéo
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APENDICE E - Resultados individuais de resisténcia a compressao dos
corpos-de-prova das pastas e argamassas dos 7 (sete) aglomerantes com
relacdo a/agl = 0,50 e 0,35 aos 1, 7, 28 e 91 dias.

Tabela E.1 - Resultados individuais de resisténcia a compressao dos
corpos-de-prova das pastas com relacdo a/agl = 0,50.

Relacdo a/agl Aglomerantes Resisténcia a compressao das pastas (MPa)
Idade
1dia 7 dias 28 dias 91 dias
199 37,0 41,7 51,2
189 45,6 47,0 53,2
199 394 47,0 56,3
100% CP | 18,7 440 50,8 530
20,7 41,2 45,9 50,9
21,3 38,6 484 533
183 41,1 40,8 46,8
191 41,6 445 48,7
159 36,9 44,8 45,8
5% CCA a 171 43,6 47,8 43,2
16,9 40,4 435 41,8
191 39,5 46,4 444
191 43,3 45,0 51,2
193 36,0 35,6 43,0
20,6 43,2 46,6 54,5
10% CCA a 186 41,0 36,0 53,7
182 38,2 42,0 49,3
19,6 34,8 49,0 52,2
19,2 43,2 551 54,6
20,3 47,4 53,2 52,1
20,1 439 54,5 554
20% CCA a 196 47,2 56,5 43,0
0,50 20,3 46,2 43,2 36,9
20,6 46,8 54,1 510
20,1 46,7 454 46,3
189 37,8 475 46,1
16,0 36,8 45,3 46,2
5% CCAc 182 434 47,7 46,7
15,6 42,2 40,5 43,9
188 36,4 45,3 50,3
16,8 36,8 43,6 45,3
18,0 37,2 46,0 47,2
16,7 36,8 46,9 46,6
10% CCAc 148 33,6 424 43,8
183 32,8 433 414
185 33,6 42,1 47,0
16,9 334 40,4 48,5
16,9 32,9 53,6 44,8
15,8 28,8 39,9 39,1
20% CCAc 16,3 32,0 41,6 444
16,7 27,3 433 41,2

164 32,7 472 46,3
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Tabela E.2 - Resultados individuais de resisténcia a compressao dos
corpos-de-prova das pastas com relacdo a/agl = 0,35

Relacdo a/agl Aglomerantes Resisténcia a compressao das pastas (MPa)
Idade
1 dia 7 dias 28 dias 91 dias
46,4 68,5 59,5 79,3
44,9 58,3 82,1 85,2
100% CP | 374 65,3 82,9 84,6
442 59,9 743 86,5
474 61,9 75,1 79,7
46,9 72,6 64,6 76,9
42,6 71,0 83,5 811
441 64,9 75,3 78,9
42,5 60,5 80,7 77,6
5% CCA a 38,2 65,5 32,0 80,7
42,7 60,4 62,4 73,6
40,2 66,6 72,3 834
39,7 68,1 60,8 64,5
32,6 67,8 68,0 76,2
41,8 65,9 30,6 73,0
10% CCA a 40,8 61,3 71,0 80,2
44,0 60,9 74,5 84,9
383 63,1 66,4 69,0
389 69,6 42,7 67,2
399 63,2 60,4 65,3
035 36,9 56,7 72,8 70,9
' 20% CCA a 37,6 69,1 65,1 76,9
37,0 59,2 70,3 70,7
359 69,2 60,3 52,6
39,2 58,3 58,2 45,8
3321 65,2 78,8 72,2
36,9 67,5 853 78,1
5% CCAc 44,0 47,2 713 79,0
36,3 69,3 88,7 594
411 65,2 73,9 713
37,2 46,6 76,3 61,0
11,5 69,1 73,4 61,9
38,0 62,2 62,9 64,1
10% CCAc 433 57,3 64,2 76,4
37,6 66,0 76,6 63,1
40,3 61,5 67,7 58,0
36,4 51,0 60,5 69,1
3H1 50,8 61,7 65,3
34,7 58,3 54,0 614
20% CCAc 38,0 55,3 72,6 53,7
36,0 59,3 551 514

39,0 58,5 56,0 51,2
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Tabela E. 3 - Resultados individuais de resisténcia a compressao dos
corpos-de-prova das argamassas com relacéo a/agl = 0,50

Relacdo a/agl Aglomerantes Resisténcia a compreslzé;dgas argamassas zTw

1 dia 7 dias 28 dias 91 dias

23,0 41,7 41,3 54,6

100% CP | 241 40,6 45,8 54,5

217 41,9 42,8 51,7

244 415 48,3 57,0

5% CCA a 24.3 434 47,2 58,3

251 44,2 46,2 57,0

24,8 425 50,4 59,5

10% CCA a 23,6 42,0 50,4 60,6

23,2 40,9 48,1 61,5

20,9 35,2 49,8 63,0

20% CCA a 220 34,2 49,1 63,8

0,50 209 343 50,4 60,9

20,1 42,0 443 54,0

5% CCAc 17,0 43,0 444 54,6

190 39,8 431 53,8

179 41,3 40,3 50,9

10% CCAc 165 41,3 41,3 53,2

17,2 42,7 41,0 53,6

16,9 36,8 40,2 514

20% CCAc 151 36,8 39,7 52,6

165 36,7 41,2 55,3

Tabela E. 4 - Resultados individuais de resisténcia a compressao dos
corpos-de-prova das argamassas com relagao a/agl = 0,35

Relacdo a/agl Aglomerantes Resisténcia a compressdo das argamassas (MPa)
Idade
1dia 7 dias 28 dias 91 dias
40,7 58,2 65,8 70,6
100% CP | 40,8 58,7 64,5 72,6
40,6 54,2 64,1 71,0
43,9 59,8 65,7 76,2
5% CCA a 424 58,9 66,7 72,8
42,8 57,8 65,8 74,3
45,8 57,6 64,3 73,7
10% CCA a 435 57,9 64,4 76,0
442 55,9 62,7 734
45,0 43,8 50,6 56,5
20% CCA a 47,0 47,8 51,9 59,6
0,35 45,0 44,4 51,3 66,5
40,6 56,4 58,1 77,9
5% CCAc 38,2 55,0 57,9 78,3
38,0 59,1 58,0 70,0
37,2 56,8 65,4 80,0
10% CCAc 35,7 54,1 60,4 78,1
35,7 54,6 65,0 78,9
321 50,6 58,7 76,0
20% CCAc 32,7 52,5 56,8 75,3

325 49,1 61,5 75,3
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