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RESUMO

O impacto ambiental gerado pela fabricagdo de cimento Portland tem motivado a
produc¢ao de cimentos com baixo teor de clinquer para reduzir os danos causados pela
industria cimenteira. Nesse contexto, o presente trabalho teve como objetivo avaliar
a influéncia da substituicao parcial de clinquer por cinza do bagag¢o da cana-de-agucar
(CBCA) e filer calcario (FC) na produgéao de cimentos Portland compostos. Para tanto,
cinco cimentos foram produzidos, sendo um de referéncia (sem adicao mineral), dois
compostos por misturas binarias com 14% de substituicdo do clinquer por CBCA ou
FC, e outros dois compostos por misturas ternarias, um com 7% de CBCA e 14% de
FC e outro com 14% de ambas adigbes. A CBCA foi beneficiada por processos de
fracionamento densimétrico e requeima autégena para reduzir o teor de
contaminantes. A CBCA e o FC foram moidos para obtencéo de particulas ultrafinas
e caracterizados por meio de ensaios de composig¢ao de 6xidos, granulometria a laser,
massa especifica, difratometria de raios X e superficie especifica BET, além do ensaio
de atividade pozoléanica para aferir a reatividade da CBCA. Em seguida, os materiais
foram misturados ao clinquer e sulfato de calcio moidos para produgao dos cimentos,
que também foram devidamente caracterizados por ensaios de analise
granulométrica, composicdo de 6xidos, massa especifica, finura Blaine, tempos de
pega e reatividade (teste de Fratini). Os cimentos produzidos foram aplicados em
pastas e argamassas com reduzida relagdo a/c para avaliagdo do desempenho em
ensaios de reologia, calorimetria isotérmica, retracdo quimica, resisténcia a
compressao, absor¢cao de agua e durabilidade em ataque por acido sulfurico. Os
resultados indicaram aumentos expressivos na finura Blaine dos cimentos compostos.
Além disso, todos os cimentos com CBCA foram classificados como cimentos Portland
pozolanicos. De modo geral, a combinacao de efeitos da CBCA e do FC foi positiva
para producdo dos cimentos compostos. A CBCA gerou beneficios a hidratacao
cimenticia e ganhos de resisténcia mecéanica nas argamassas. Por sua vez, o FC
proporcionou baixas variacbes de massa e dimensional durante o periodo de
exposicao ao acido e menores alteragbes reoldgicas nas pastas. Com isso, as
misturas ternarias apresentaram bom desempenho para producdo de cimentos

Portland compostos com até 28% de substituicao de clinquer.

Palavras-chave: Cinza do bagago da cana-de-acucar; filer calcario; hidratacéao;

reologia; ataque acido.
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ABSTRACT

The environmental impact generated by Portland cement manufacturing has motivated
the production of low-clinker content cements to reduce the damage caused by the
cement industry. In this context, the present study aimed to evaluate the influence of
partial clinker replacement by sugarcane bagasse ash (SCBA) and limestone filler (LF)
in the production of blended Portland cements. For this purpose, five cements were
produced, one of which is a reference (without mineral addition), two are binary mixes
with 14% of clinker replacement by SCBA or LF, and the other two are ternary mixes,
one with 7% SCBA and 14% of LF and another with 14% of both additions. The SCBA
was produced by densimetric fractionation and autogenous burning to reduce the
contaminant content. SCBA and LF were ground to obtain ultrafine particles and
characterized through oxide composition, particle size distribution, density, X-ray
diffraction and BET specific surface tests, besides the pozzolanic activity test to
measure the SCBA reactivity. Then, the materials were mixed with ground clinker and
gypsum for the cement production, which were also properly characterized using
granulometry, oxide composition, density, Blaine fineness, setting times and reactivity
(Fratini’s test) analyses. The produced cements were applied in low-w/c ratio pastes
and mortars to evaluate the performance employing rheology, isothermal calorimetry,
chemical shrinkage, compressive strength, water absorption tests, and durability by
sulfuric acid attack. The results indicated expressive increases in the Blaine fineness
of blended cements. Also, all SCBA cements were classified as pozzolanic Portland
cements. In general, the combination of SCBA and LF effects was positive to produce
more sustainable cements. SCBA generated benefits for cement hydration and gains
in mechanical strength of mortars. On the other hand, LF provided low mass and
dimensional variations during the period of acid exposure and fewer rheological
changes in the pastes. Thereby, the ternary mixes showed good performance for the

production of blended Portland cements with until 28% clinker replacement.

Keywords: Sugarcane bagasse ash; limestone filler; hydration; rheology; acid attack.
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CAPITULO I - INTRODUGAO

1.1 Consideragoées iniciais

Desde a antiguidade, misturas compostas por materiais aglomerantes,
agregados e agua sdo empregadas em sistemas construtivos que, mesmo com o
desgaste temporal, resistem até hoje. Atualmente, o concreto de cimento Portland € o
principal material de constru¢ao empregado em todo o mundo, muito gragas as
carateristicas de elevada resisténcia e custo relativamente baixo, aliado a
versatilidade de formas e a rapidez na execug¢ao de estruturas, o que o credencia a
ser utilizado para as mais diversas aplicacdes, como prédios, pontes, viadutos, tuneis,
barragens, entre outros (GARTNER, 2004).

De forma geral, estima-se que o crescimento da produg¢ao de cimento equivale
a taxa de aumento da populagao, ou seja, ha expectativa de crescimento continuo na
producado de cimento Portland, pelo menos até 2050 (UN ENVIRONMENT et al.,
2018). Durante a fabricagdo do cimento sao liberadas quantidades significativas de
gases intensificadores do efeito estufa, principalmente diéxido de carbono (CO2), que
€ emitido pela calcinagao do calcario e queima de combustiveis no forno (WORRELL
et al., 2001). Com o aumento da demanda de cimento no mundo, tem-se o constante
aumento nas emissdes de COz a partir da produgéo desse material. Estudos na
Organizagédo das Nagdes Unidas estimam que cerca de 10% de todas as emissdes
de CO2 antrépico na atmosfera sdo provenientes da industria cimenteira (UN
ENVIRONMENT et al., 2018). No Brasil, por exemplo, a produgéo de uma tonelada de
clinquer libera cerca de 830 kg de COz2 na atmosfera (FAIRBAIRN et al., 2010).

Uma alternativa para reducdo dos impactos ambientais atrelados a industria
cimenteira consiste no desenvolvimento de cimentos com menores teores de clinquer.
Skibsted e Snellings (2019) afirmam que é possivel reduzir até 40% das emissdes de
CO2 com a substituicdo parcial de clinquer por materiais cimenticios suplementares,
sem que haja alteragdes significativas na resisténcia, durabilidade e custo do material.
Assim, diversos tipos de cimento Portland vém sendo desenvolvidos com diferentes
adicbes de materiais, como pozolanas, escéria de alto-forno e filer calcario. Esses
materiais sao utilizados em limites definidos em normas especificas para cada pais na

producdo de cimentos Portland compostos. Vale destacar que esses limites séo



importantes para manter a qualidade do produto final, uma vez que teores muito
elevados de alguns materiais, como o filer calcario por exemplo, podem ocasionar
uma diminuigdo da resisténcia do concreto devido ao efeito de diluigdo’ (NEVILLE,
2016).

Dada a crescente preocupacao global com o desenvolvimento sustentavel,
diversas pesquisas vem sendo realizadas com o intuito de avaliar a incorporagao de
diferentes materiais cimenticios suplementares como substitutos parciais ao cimento,
de modo a reduzir o consumo deste material e, consequentemente, a producéo e
emissao de poluentes na atmosfera (GANESAN et al., 2007; CORDEIRO e SALES,
2015; MORAES et al., 2016; CORDEIRO e KURTIS, 2017; SCRIVENER et al., 2018;
YOUNES et al., 2018; ANDREAO et al., 2019; CORDEIRO et al., 2020). Além disso,
grande parte dos materiais em estudo sdo residuos agroindustriais que, devido as
suas propriedades cimentantes, podem ser empregados em misturas cimenticias e
agregar caracteristicas interessantes a certos produtos, como pastas, argamassas e
concretos. Pode-se dizer que a utilizacao de residuos como matéria-prima na industria
cimenteira pode levar a redugdo de despesas e do impacto ambiental negativo
causado tanto pela disposicao dos residuos quanto pela producao de clinquer.

Dentre os principais residuos que se tornaram adicbes minerais podem ser
destacados a escoéria de alto-forno, filer calcario, argilas calcinadas, silica ativa, cinza
volante, cinza da casca de arroz e cinza do bagago da cana-de-agucar (MEHTA e
MONTEIRO, 2014). A maioria desses materiais apresentam propriedades
pozolanicas, valorizando seu potencial na industria de construgao civil.

Sendo o Brasil destaque mundial como maior produtor de cana-de-agucar, tem-
se, por consequéncia, uma enorme geracao de residuos provenientes dessa industria.
O bagaco, principal subproduto da cana, € amplamente utilizado para geracao de
energia através da sua queima em caldeiras (CORTEZ et al., 1992). Depois de
queimado, estima-se que cerca de 2,5% do bagagco € convertido em cinza
(FIESP/CIESP, 2001). Com isso, ha a geracao de um enorme montante de residuo, a
cinza do bagaco da cana-de-agucar, que requer uma disposi¢ao final adequada.
Contudo, devido a sua composicdo e a possibilidade do desenvolvimento de
propriedades pozolanicas, essa cinza pode ser tratada como um subproduto aplicavel

a industria cimenteira. Ressalta-se que, para tanto, € imprescindivel que sejam

1 Efeito de diluigdo: redugdo no teor de clinquer pela sua substituicdo parcial por materiais
cimenticios suplementares, diminuindo o volume de produtos da hidratagdo cimenticia.



estudadas suas caracteristicas e avaliadas formas de beneficiamento do material, de
modo a extrair um aproveitamento maximo de suas propriedades.

Outro material abundante no Brasil € o filer calcario, que consiste em um po6
obtido a partir da britagem de rochas calcarias (FONSECA, 2016). Cabe ressaltar que
esse material ja possui seu uso difundido, sendo inclusive utilizado na produgao de
cimentos composto (CP II-F) e de alta resisténcia inicial (CP V ARI), conforme
especificagdes da ABNT NBR 16697 (2018). A principal caracteristica do calcario, que
o qualifica para o emprego na construgao civil, € a sua atuagdo como material de
preenchimento (filer) na matriz cimenticia, proporcionando refinamento dos poros e
melhoramento de algumas propriedades, tais como trabalhabilidade e permeabilidade
de concretos e argamassas (NEVILLE, 2016). Dessa forma, na busca por aliar as
propriedades positivas destes dois materiais, este trabalho pretende avaliar a
producao de cimentos compostos com adigdes de cinza do bagago da cana-de-agucar
e filer calcario, contribuindo para o desenvolvimento de cimentos com menor teor de

clinquer.

1.2 Objetivos

1.2.1 Objetivo geral

Esse trabalho tem por objetivo avaliar a influéncia da substituicdo parcial de
clinquer Portland por cinza do bagago da cana-de-agucar e filer calcario nas
propriedades de hidratacio, reologia, resisténcia a compressao e durabilidade de

misturas cimenticias.

1.2.2 Objetivos especificos
Séo objetivos especificos desta pesquisa:

e Avaliar a produgédo em laboratério de cimentos compostos a partir da
combinagado de diferentes teores de clinquer, cinza do bagago da cana-de-
acucar e filer calcario;

¢ Analisar a viabilidade da incorporagao de cinza do bagago da cana-de-agucar
e filer calcario como adi¢gdes minerais no cimento Portland frente as normas
nacionais e internacionais sobre materiais cimenticios suplementares, segundo

as propriedades estudadas;



¢ Investigar a influéncia das adigbes minerais no processo de hidratagéo e na
reologia de pastas produzidas com os diferentes cimentos compostos deste
estudo;

o Estudar os efeitos das adigcbes minerais na resisténcia a compressido e na
durabilidade ao ataque acido de argamassas produzidas com os cimentos

compostos deste estudo.

1.3 Justificativa

No contexto do potencial crescimento da producdo de cimento Portland nos
préximos anos (UN ENVIRONMENT et al., 2018) e da necessidade de minimizar os
impactos ambientais provenientes da industria cimenteira, a possibilidade de produzir
novos cimentos compostos com teores reduzidos de clinquer é uma alternativa
interessante para o desenvolvimento sustentavel do setor construtivo. Skibsted e
Snellings (2019) ressaltam que a adicao de materiais cimenticios suplementares em
substituicdo parcial ao cimento Portland € uma pratica comumente adotada
industrialmente, principalmente por calcario, cinza volante e escéria de alto-forno.
Todavia, os autores alertam que a disponibilidade desses materiais varia conforme a
regido e nao serao capazes de suprir a necessidade mundial por materiais cimenticios
suplementares no futuro, a exemplo das cinzas volantes que estdo tendo seus
depdsitos reduzidos com o fechamento de usinas de carvdo em varios paises do
mundo devido a questdes de protecdo ambiental. Com isso, faz-se necessario
descobrir novos materiais com propriedades similares ou superiores aos materiais ja
conhecidos e utilizados. Juenger et al. (2019) sugerem a utilizagdo de cinzas de
biomassa como alternativa a cinza volante, tendo em vista as caracteristicas
pozolanicas desses materiais. Os autores afirmam que as cinzas de biomassa podem
atender quase um terco da demanda total por cinza volante para producéo de cimento
Portland no mundo. Destaca-se como as cinzas mais estudadas para aplicagdes
cimenticias a cinza da casca do arroz e a cinza do bagaco da cana-de-agucar
(MARTIRENA e MONZO, 2018).

Especificamente no Brasil, a geracdo de cinza do bagagco como residuo da
industria sucroalcooleira merece destaque, visto que o0 pais € o maior produtor de
cana-de-acucar no mundo. A cinza € produzida a partir da queima de bagaco de cana

em caldeiras para geracido de bioenergia. Estima-se que, a cada tonelada de cana



moida na industria, 250 kg de bagacgo sao gerados e, apds a queima, cerca de 2,5%
do bagago é convertido em cinza (FIESP/CIESP, 2001; CORDEIRO, 2006). Essa
cinza pode apresentar propriedades pozolanicas interessantes para aplicacao em
misturas cimenticias, porém, requer o processamento adequado para reduzir o teor
de contaminantes e melhorar a sua reatividade. Tendo em vista a producéo de cana
no Brasil, se todo o bagago gerado for usado para alimentar as caldeiras, cerca de
3,88 milhdes de toneladas de cinza podem ser geradas no pais por ano, com base na
safra 2018-2019 (UNICA, 2019). Neste contexto, o potencial pozolanico e o enorme
volume desse residuo em solo nacional tornam a cinza do bagaco um material
bastante atraente para aplicacdo no setor construtivo, podendo ser utilizada como
alternativa a cinza volante na producéo de cimentos pozolanicos no Brasil.

Por sua vez, o filer calcario € um material ja amplamente conhecido e
comercializado, inclusive utilizado na producdo de cimento Portland composto. A
principal caracteristica que leva a sua utilizagdo como material cimenticio suplementar
é o efeito filer proporcionado por suas particulas de pequena granulometria. No
entanto, quando usado em altos teores, esse material pode causar perda de
resisténcia em compostos cimenticios, devido ao efeito de diluigdo. Para evitar ou
reduzir esse prejuizo, estudos vem sendo desenvolvidos com misturas ternarias de
cimento, filer calcario e uma pozolana com o intuito de unir as caracteristicas dessas
adicbes e produzir uma matriz cimenticia com propriedades equiparaveis a dos
cimentos sem adi¢coes (SENHADJI et al., 2014; NEVILLE, 2016; DE SENSALE e
VIACAVA, 2018; DHANDAPANI et al., 2018; SKIBSTED e SNELLINGS, 2019).

Nesse escopo, misturas ternarias de clinquer Portland, cinza do bagaco da
cana-de-acucar e filer calcario visam aliar os possiveis efeitos quimicos expressivos
da cinza aos efeitos fisicos potencializados pelo filer calcario, buscando aproveitar ao
maximo suas propriedades em sistemas cimenticios. Partindo dessa perspectiva, o
desenvolvimento de um cimento Portland composto com aplicacdo de materiais
abundantes em solo nacional pode ser uma interessante alternativa para minimizar os

impactos ambientais provenientes da industria cimenteira.



CAPITULO Il - REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 Cimento Portland

Pode-se definir o cimento como um material com propriedades adesivas e
coesivas, capaz de unir fragmentos ou massas de matéria sélida a um todo compacto.
O cimento é o maior produto manufaturado do mundo e a segunda substancia mais
usada no planeta, depois da agua. Na construgao civil, os cimentos utilizados tém a
propriedade de reagir e endurecer na presenca de agua, recebendo a denominacao
de cimentos hidraulicos. Os cimentos hidraulicos sdao compostos, principalmente, de
silicatos e aluminatos de calcio e podem ser classificados, de maneira geral, como
cimentos naturais, cimentos Portland e cimentos aluminosos (BLEZARD, 1998;
NEVILLE, 2016; UN ENVIRONMENT et al., 2018).

Nesta pesquisa, o objeto de estudo é o cimento Portland, patenteado em 1824
pelo pedreiro e construtor Joseph Aspdin e assim nomeado devido a semelhanga do
cimento, depois de endurecido, com rochas calcarias da Peninsula de Portland, na
Inglaterra. Na época, o cimento era preparado através da queima de uma mistura de
argila finamente moida e calcario até a extingdo do CO2, o que ocorre em uma
temperatura bastante inferior a necessaria para a clinquerizagcdo. Hoje em dia, as
gueimas sao realizadas a temperaturas de cerca de 1450°C (BLEZARD, 1998;
NEVILLE, 2016).

2.1.1 Producédo de cimento Portland

Pode-se dizer, resumidamente, que o cimento Portland é produzido a partir da
queima de calcario e argila, ou outros materiais de composi¢cao e reatividade
semelhantes, a uma temperatura de 1450°C, quando ocorre a fusido parcial e sao
produzidos os nddulos de clinquer. O clinquer, entdo, € misturado com um pouco de
sulfato de calcio (gipsita), para controle da taxa de endurecimento, e finamente moido
para produzir o cimento (TAYLOR, 1997).

Neville (2016) ressalta que, no processo de producdo, a mistura e a moagem
das matérias-primas podem ser feitas por via Umida ou por via seca, a depender da
dureza e do teor de umidade das mesmas, como destacado na Figura 1a e 1b,

respectivamente. As fabricas modernas de cimento operam por via seca em virtude



de seu melhor desempenho energético, uma vez que néo ha necessidade de secagem
da matéria-prima antes da clinquerizacdo (MEHTA e MONTEIRO, 2014).
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Figura 1: Esquematizagao da fabricagdo do cimento pelo processo por via umida (a) e pelo processo
por via seca (b) - Adaptado de NEVILLE (2016).



No processo por via seca, ou semisseca, as matérias-primas sao britadas e
levadas nas devidas propor¢des a um moinho de bolas, onde a moagem reduz a
dimensao das particulas a um pé fino. Esse pd, que recebe do nome de farinha crua,
€ bombeado para um silo de mistura, onde é ajustada a propor¢gédo dos materiais.
Geralmente, utiliza-se ar comprimido na mistura, o que gera um movimento
ascendente do pd e reduz sua massa unitaria, de modo a se obter uma mistura
uniforme com o bombeamento de ar para um quadrante do silo de cada vez (NEVILLE,
2016).

Em algumas fabricas também se utiliza a mistura continua, onde a amostra é
peneirada e levada a um disco denominado granulador e sao adicionados,
simultaneamente, cerca de 12% de agua em relacdo a sua massa, resultando em
duros péletes com, aproximadamente, 15 milimetros de didmetro, que caracteriza o
processo por via semisseca. Os péletes sdo aquecidos em uma grelha e vao ao forno
rotativo. Em seguida, carvao pulverizado € adicionado, com a temperatura chegando
a 1450°C, ocorrendo a evaporagao de agua e liberagao de CO2. A partir dessa etapa,
as operacdes sao as mesmas do processo por via Umida. Contudo, como o teor de
umidade desse processo fica em torno de 12%, e do processo por via Umida em 40%,
o forno é consideravelmente menor e a quantidade de calor requerida também é muito
menor, pois menos agua precisa ser retirada do processo, logo menos carvao é
adicionado, tornando o processo mais econémico. No forno, acontecem diversas
reagdes quimicas até que ocorrem a fusédo de 20 a 30% do material e as reagdes entre
o calcario, a silica e a alumina. A massa, entdo, se funde em esferas de 3 a 25
milimetros de didmetro, chamados clinqueres, que seguem para os resfriadores
(NEVILLE, 2016).

No processo por via seca, a farinha crua, que tem cerca de 0,2% de umidade,
€ passada por um pré-aquecedor, que chega a 800°C, antes de ser levada ao forno.
A maior parte da farinha crua pode ser passada por um queimador de leito fluidizado,
localizado entre o pré-aquecedor e o forno, cuja temperatura gira em torno de 820°C,
a fim de aumentar a descarbonatacéao (dissociagcao do CaCQOz3) da farinha crua antes
da entrada no forno. Destaca-se a importancia de uma mistura intima das matérias-
primas, pois parte das reagcdes no forno ocorre por difusdao na matéria sélida, sendo
fundamental a uniformidade na distribuicdo dos materiais para assegurar a qualidade
final do produto (NEVILLE, 2016).



Depois de sair do forno, independentemente do tipo de processo, o clinquer
resfriado, caracteristicamente de cor preta, brilhante e duro, € moido em moinho de
bolas em conjunto com sulfato de calcio para evitar a pega instantanea do cimento.
ApoOs o cimento ter sido adequadamente moido, ou seja, quando tiver cerca de 1,1 x
102 particulas por quilograma, ele estara pronto para ser transportado a granel, ou
embalado em sacos ou tambores (NEVILLE, 2016).

Taylor (1997) acrescenta que o clinquer normalmente possui uma composigao
na regido de 67% de CaO, 22% de SiO2, 5% de Al203, 3% de Fe203 e 3% de outros
componentes. O clinquer, em geral, contém quatro fases principais, chamadas alita,
belita, aluminato tricalcico e ferrita, conforme a Tabela 1. Varias outras fases, como
sulfatos alcalinos e 6xido de calcio, estdo normalmente presentes em pequenas

quantidades.

Tabela 1: Principais compostos do cimento Portland (Adaptado de NEVILLE, 2016).

Nome do composto Composigao em oxidos Abreviatura*
Silicato tricalcico (alita) 3Ca0.SiO; CsS
Silicato dicélcico (belita) 2Ca0.SiO; C2S

Aluminato tricalcico 3Ca0.Al,03 CsA

Ferroaluminato tetracalcico (ferrita) 4Ca0.Al,03.Fe;03 C.AF

*Nomenclatura adotada na quimica do cimento:
A = Al,O3; C = Ca0; F = Fe;O3; H = H,0O; S = SiO;

2.1.2 Tipos de cimento Portland

Como visto anteriormente, o cimento Portland € um aglomerante hidraulico
obtido, basicamente, a partir da moagem do clinquer e sulfato de célcio. Porém, outras
adicdes minerais também podem ser adicionadas durante a fabricacdo do cimento em
teores estabelecidos por norma (ABNT NBR 16697, 2018).

Em geral, a principal aplicagdo do cimento Portland em todo o mundo é para o
uso em constru¢des. Para manter o padrdo de qualidade do cimento, cada pais possui
suas especificagdes que, embora sejam semelhantes, ndo sdo iguais e variam,
inclusive, os nomes dados as classes de cimento (TAYLOR, 1997).

No Brasil, a Associagao Brasileira de Normas Técnicas (ABNT) especifica os
requisitos dos cimentos Portland de acordo com as adi¢cbes e propriedades especiais
de cada tipo. Os cimentos sao identificados por suas siglas, seguidas de sua classe

de resisténcia (25, 32, 40 ou ARI?), acrescidas do sufixo RS (resistente a sulfatos) e

2 ARI: Alta Resisténcia Inicial
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BC (baixo calor de hidratagdo), quando aplicaveis, como mostra a Tabela 2 (ABNT
NBR 16697, 2018). A composigdo de cada tipo de cimento também é normatizada
pela ABNT, que fixa os limites de adicbes permitidos para cada caso, como destacado
na Tabela 3. Esses limites sdo importantissimos para o desenvolvimento dessa
pesquisa, principalmente referente aos cimentos compostos CP II-F e CP II-Z, que

foram produzidos com filer calcario e cinza do bagacgo, respectivamente.

Tabela 2: Classificagdo dos cimentos Portland comercializados no Brasil (Adaptado de ABNT NBR
16697, 2018).

Designagéq normalizada Subtipo Sigla Cla.sshe dfe Sufixo
(tipo) resisténcia
. Sem adicao CPI
Cimento Portland Comum Com adicio CPI-S
Com escoria granulada de CP II-E
Cimento Portland alto forno 25 32 0u40° | RS?
Composto Com material carbonatico | CP II-F ’ ou
Com material pozolanico CPII-Z BCP
Cimento Portland de Alto Forno CP 1l
Cimento Portland Pozolanico CP IV
Cimento Portland de Alta Resisténcia Inicial CPV AR/
. Estrutural CPB | 25, 32 ou 40°
Cimento Portland Branco N&o estrutural CPB . .

a0 sufixo RS significa resistente a sulfatos e se aplica a qualquer tipo de cimento Portland.

b O sufixo BC significa baixo calor de hidratacao e se aplica a qualquer tipo de cimento Portland.

¢ As classes 25, 32 e 40 representam os valores minimos de resisténcia a compressao aos 28 dias
de idade, em MPa, conforme método de ensaio estabelecido pela ABNT NBR 7215.

d Cimento Portland de alta resisténcia inicial, CP V, que apresenta a 1 dia de idade resisténcia igual
ou maior que 14 MPa, quando ensaiado de acordo com a ABNT NBR 7215.

Tabela 3: Limites de composigéo do cimento Portland, em % de massa (Adaptado de ABNT NBR
16697, 2018).

Clinquer + Escoria Material Material
Sigla sulfato de granulada A oy
calcio de alto forno pozolanico | carbonatico
CPI 95-100 0-5
CP I-S 90-94 0 0 6-10
CP II-E 51-94 6-34 0 0-15
CP II-F 75-89 0 0 11-25
CPII-Z 71-94 0 6-14 0-15
CP 1l 25-65 35-75 0 0-10
CPIV 45-85 0 15-50 0-10
CPV 90-100 0 0 0-10
CPB 75-100 - - 0-25
CPB 50-74 - - 26-50
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2.1.3 Reacgdes de hidratagéo

O cimento Portland se torna um material aglomerante a partir das reagées que
acontecem na pasta, a qual é constituida por agua e cimento, ou seja, o contato da
agua com os silicatos e aluminatos que compdem o cimento formam produtos
hidratados que, com o tempo, resultam em uma massa firme e resistente. Entretanto,
essas reagdes de hidratacdo sdao muito complexas e, em outros estudos, foi
confirmado que os produtos de hidratacdo do cimento sdo, em termos quimicos, os
mesmos produtos da hidratacido de componentes isolados sob as mesmas condi¢des.
Dessa forma, pode-se discutir a hidratagdo dos minerais de clinquer que constituem o
cimento Portland separadamente. No entanto, é preciso entender que a reatividade
desses compostos dependera da maneira como eles sao preparados e da presenca
de ions em sua rede cristalina (ODLER, 1998; NEVILLE, 2016).

O silicato tricalcico, ou alita, é o principal e mais importante constituinte do
clinquer Portland, que representa de 50 a 70% do clinquer. Ele reage de forma rapida
com a agua e, comparado a outras fases, libera uma quantidade média de calor. A
sua hidratag&o forma cristais de hidréxido de calcio® (CH) e silicato de célcio hidratado
(C-S-H), que apresenta baixa cristalinidade. Destaca-se que o C3S é o responsavel
pelo desenvolvimento de resisténcia da pasta endurecida nas idades iniciais, até os
28 dias principalmente, e pelos tempos de inicio e fim de pega (TAYLOR, 1997;
ODLER, 1998).

O segundo constituinte, o silicato dicalcico, ou belita, constitui de 15 a 30% do
clinquer. Diferentemente da alita, ele reage lentamente com a agua e libera menos
calor, contribuindo pouco para a resisténcia durante os primeiros 28 dias, mas
substancialmente para o aumento de resisténcia nas idades mais avancadas. Os
produtos formados a partir da hidratagédo do C2S sdo os mesmos do CsS, porém em
menor volume. Além disso, os C-S-H formados nas duas reagdes podem diferir entre
si pela relagdo calcio/silica (C/S) devido a diferenca de velocidade de reagao
(TAYLOR, 1997; ODLER, 1998; NEVILLE, 2016).

Por sua vez, o aluminato tricalcico constitui de 5 a 10% da maioria dos
clinqueres Portland. Ele reage rapidamente com a agua, liberando grande quantidade
de calor, e pode resultar no enrijecimento instantaneo da pasta. Para evitar que isso

aconteca, um agente de controle é adicionado ao clinquer, o sulfato de calcio. Esse

3 Hidroxido de calcio: na quimica do cimento recebe o nome de portlandita. Composigéo =
Ca(OH)z. Abreviatura = CH.
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composto reage com o C3A e forma um sulfoaluminato de calcio insoltvel (CeAS3H32),
conhecido como etringita (fase AFt) (TAYLOR, 1997; NEVILLE, 2016).

Segundo Young et al. (1998 apud CORDEIRO, 2006), a etringita formada se
deposita sobre as particulas de C3A que ainda ndo reagiram, dificultando a sua rapida
hidratacdo. Apds certo tempo, essa camada de etringita vem a romper devido a
pressao de cristalizacado e, com isso, o C3A volta a reagir com os sulfatos soluveis.
Contudo, estudos mais recentes refutam essa teoria com a hipétese de que a reagao
do CsA na presenca de sulfato de calcio € inibida pela adsorgao de ions sulfato e calcio
na superficie dos graos de C3A, que bloqueiam os locais de dissolugéo (SCRIVENER
et al., 2019). De qualquer forma, com o avango da hidratacdo e o esgotamento do
sulfato de calcio, a etringita, que € um composto instavel, reage com o Cs3A
remanescente e € convertida em monossulfato (fase AFm) (QUENNOZ e
SCRIVENER, 2012).

Bullard et al. (2011) destacam que o periodo de reagcdo mais lenta do C3A deve
persistir até o final do pico principal de hidratagado do CsS para garantir a correta pega
e endurecimento do composto cimenticio. Scrivener et al. (2019) ressaltam que essa
acao do sulfato de calcio de inibir a rapida reagao do CsA é importante para o correto
comportamento de um cimento, uma vez que permite que o pico principal de evolucao
do calor do C3S ocorra antes da fase de aluminato. Caso contrario, ocorre o fenbmeno
de subsulfatagdo e a reagcédo do CsS é severamente inibida.

Finalmente, o ferroaluminato tetracalcico, ou ferrita, compde de 5 a 15% do
clinquer, e sua composi¢ado pode mudar de acordo com as variagdes de Al e Fe. De
forma geral, o C4AF reage rapidamente, similar ao C3A, e também forma a fase AFt,
contudo, tem pouca influéncia nas propriedades da pasta (TAYLOR, 1997; ODLER,
1998).

A Figura 2 traz uma representagdo da cinética de hidratacdo do cimento
Portland através do consumo das fases do clinquer (Figura 2a) e da formagao de
produtos hidratados (Figura 2b). Percebe-se que os aluminatos (C3A e C4AF) sédo as
primeiras fases a reagirem na hidratacao cimenticia, porém, ha a desaceleracéao
dessas reacdes em virtude da adicao de sulfato de calcio, como visto anteriormente.
Nota-se, também, o continuo aumento na formag¢ao de C-S-H, principal responsavel
pelo ganho de resisténcia, a partir da reagao dos silicatos (C3S e C2S). H4, ainda, a
conversao de etringita em monossulfato, retratada pela queda da fase AFt e a
elevacao da fase AFm.
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Figura 2: Cinética de hidratacao do cimento Portland comum a temperatura ambiente: consumo de
fases do clinquer (a) e formagéo de hidratos (b) - Adaptado de ODLER (1998).

Young et al. (1998 apud CORDEIRO, 2006) apresentam as reacbes de
hidratacdo do CsS, C2S, CsA e C4AF conforme as Equacbes 01, 02, 03 e 04,
respectivamente, com seus valores correspondentes de entalpia (AH*). Vale destacar
que nem sempre o silicato de calcio hidratado se apresenta na composicao exata de
C3S2Hs3, uma vez que as relagbes C/S e H/S sao variaveis e, por isso, adota-se a

notacao C-S-H que caracteriza a sua estequiometria nao definida.

4 Os valores de entalpia sdo apresentados com sinal negativo indicando reagdes exotérmicas.



2C3S+ 6H — C3S,H; + 3CH AH = —500]/g (01)
2C,S+4H - C,;S,H; + CH AH = —250]/g (02)
C3A + 3CSH, + 26H - C¢AS;H3, AH = -1350]/g (03)
C,AF 4+ 3CH + 14H — C,(A, F)H,3 + (F,A)H; AH = —420]/g (04)

Por se tratarem de reacgdes exotérmicas, pode-se avaliar o progresso da
hidratacdo pelo monitoramento da quantidade de calor liberado no processo através
do ensaio de calorimetria isotérmica. Nesse contexto, é possivel dividir a hidratagcéo

cimenticia em quatros estagios para analise, conforme Figura 3.

Estagio Il E=tagio I Estagio IV

Estagio |

 Pico 2

Taxa de Evolugdo de Calor (calig.h)

Tempao (h)

Figura 3: Taxa de evolugdo de calor gerado durante as reagdes de hidratagdo do cimento Portland;
eixo do tempo em escala logaritmica - BARBOSA (2018).

O periodo de reacao inicial, chamado de pré-indugao (Estagio 1), inicia-se
imediatamente apds o contato do cimento com agua e caracteriza-se pela rapida
dissolugéo das fases anidras do cimento e grande liberagédo de calor. Nesse estagio,
tem-se o inicio da hidratacdo do Cs3S e do CsA, sendo a etringita o principal produto
hidratado formado nesse periodo, mas ha também a formag¢ao de C-S-H com baixa
relacdo C/S. Contudo, as reagdes nesse periodo desaceleram rapidamente, reduzindo
as taxas de liberagao de calor. Com isso, entra-se no segundo estagio, chamado de
inducao ou periodo de dorméncia (Estagio Il), onde as reagdes acontecem de forma
mais lenta e menos calor ¢ liberado. Os mecanismos dessa desaceleracio ainda sao
discutidos na academia, com destaque para duas hipoteses mais debatidas. A
primeira seria a teoria da membrana protetiva, onde a formagdo de uma barreira

metaestavel de C-S-H sobre o CsS restringe a evolugao da hidratagdo. Ou seja, essa
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hipétese sugere que uma camada de hidratos se precipita e isola as particulas que
ainda ndo reagiram e, por isso, ha a redugao nas taxas de hidratagdo. Outra hipotese
que vem ganhando for¢a nos ultimos anos é a teoria da dissolugao lenta, onde o
aumento da concentragao de hidroxido de calcio diminui a taxa de dissolugao de ions.
Nesse caso, ha uma rapida formagdo de uma camada hidroxilada na superficie do
Cs3S em contato com a agua, que faz com que a dissolugdo de ions ocorra mais
lentamente (BULLARD et al., 2011; SCRIVENER et al., 2019).

Em seguida, tem-se o estagio de aceleragao (Estagio Ill), onde as reacgbes
voltam a evoluir, o que esta relacionado a mecanismos de nucleagcao e crescimento
de produtos hidratados. Nesse caso, ha a rapida formagdo de CH e C-S-H, que
crescem, a principio, na superficie do CsS, mas também podem se desenvolver em
outras superficies minerais em razdo da nucleacao heterogénea proporcionada por
materiais cimenticios suplementares. Nesse estagio, ha o desenvolvimento inicial de
resisténcia mecanica e reducédo da porosidade. Ao final desse periodo ocorre uma
significativa hidratagdo do CsS, marcada pelo Pico 2 na Figura 3, quando as
superficies disponiveis ficam completamente cobertas por C-S-H e a taxa de reacéao
comega a diminuir a partir deste ponto (BULLARD et al., 2011; SCRIVENER et al.,
2015). Cabe ressaltar que é durante o periodo de aceleragdo que ocorre a pega do
cimento, devido ao aumento nas taxas de reacao e formacéao de hidratos (NEVILLE,
2016).

Com isso, entra-se no estagio final de desaceleragcdo (Estagio 1V), onde as
reacdes sdo mais lentas devido a limitacdo de espaco disponivel para crescimento de
hidratos. A contribuicdo da hidratagdo do C2S nesse periodo aumenta com o tempo e
o desenvolvimento de resisténcia € mais lento nesse estagio. Ha, ainda, a hidratacéo
do CsA, marcada pelo Pico 3, e a reacao de conversao da etringita em monossulfato,
marcada pelo Pico 4 (BULLARD et al., 2011; SCRIVENER et al., 2019).

E importante destacar, em relagdo aos cimentos com baixo teor de clinquer,
que a presenca de materiais cimenticios suplementares influencia a cinética de
hidratacdo das fases do clinquer e dos produtos formados. Geralmente, a reacao
desses materiais € mais lenta que a da fase principal do clinquer (CsS). Isso pode
causar uma diminuigao no desenvolvimento da resisténcia inicial do composto quando
o teor de substituicdo € aumentado. Nas idades mais avangadas da hidratagao, a
presenca de CH e agua e a disponibilidade de espaco s&o os principais parametros

que influenciam na reacao das principais fases da matriz cimenticia. Em particular, o
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refinamento dos poros e a auséncia de poros capilares acima de um raio critico
influenciam os graus de hidratacdo em misturas binarias e ternarias de cimento
Portland (SKIBSTED e SNELLINGS, 2019).
Neville (2016) destaca que a evolugdo da hidratagcdo do cimento pode ser
determinada por diferentes meios, por exemplo:
¢ Medida da quantidade de portlandita na pasta;
¢ Medida do calor de hidratacao liberado, através da massa especifica da pasta,
quantificando a agua quimicamente combinada;
¢ Medida do total de cimento anidro através da utilizacdo de analise quantitativa
de raios X;
¢ Medida da resisténcia mecanica da pasta hidratada.

Ressalta-se que a alta concentracdo de portlandita pode comprometer a
durabilidade de pastas de cimento Portland sujeitas a ataques acidos e por sulfatos.
Dessa forma, as pozolanas surgem como possivel solugdo para estes problemas,
visto que a reacdo pozolanica consome parte da portlandita, além de reduzir a
porosidade da matriz cimenticia, levando a um ganho de durabilidade (MEHTA e
MONTEIRO, 2014).

2.2 Reologia de sistemas cimenticios

A reologia pode ser definida como a ciéncia que estuda o comportamento do
fluxo e da deformacéo de materiais sujeitos a uma certa tensao ou solicitagao externa,
preocupando-se com as interagdes entre tensdes de cisalhamento, deformagdes de
cisalhamento e tempo (BANFILL, 1994; STRUBLE e JI, 2001).

No caso de materiais cimenticios, como o concreto, argamassas e pastas de
cimento, quando estdo no seu estado fresco sdo definidos como um material fluido,
ou seja, seu comportamento reoldgico afeta, ou mesmo limita, as formas como pode
ser processado. Como o concreto € lancado e moldado nesse estado fresco, a reologia
vai afetar diretamente a mistura, trabalhabilidade, transporte, bombeamento,
consolidagao, acabamento e qualidade da superficie apds o endurecimento. Dessa
forma, as propriedades reoldgicas estdo diretamente relacionadas ao
desenvolvimento do desempenho de concretos e, se ndo forem consideradas, depois
de endurecida a peca de concreto pode apresentar defeitos, como vazios de ar e
segregagao dos agregados (FERRARIS, 1999; STRUBLE e JI, 2001; PARK et al.,
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2005; YAHIA et al., 2016). Por isso é importante estudar e conhecer a reologia de
materiais cimenticios.

O ensaio mais comumente utilizado para avaliar a trabalhabilidade do concreto
€ o ensaio de abatimento do tronco de cone, normatizado pela NBR 16889 (ABNT,
2020). O abatimento € um ensaio amplamente utilizado devido a sua simplicidade.
Porém, se trata de uma medida empirica e nao pode ser comparado com outras
medidas reoldgicas, uma vez que ele descreve apenas uma parte do comportamento
do fluido. Concretos diferentes com o0 mesmo abatimento podem nao se comportar da
mesma forma durante o langamento. Em pesquisa conduzida pelo National Ready-
Mixed Concrete Association (NRMCA) e pelo National Institute of Standards and
Technology (NIST), concluiu-se que o abatimento nao foi representativo da
trabalhabilidade de concretos de alto desempenho no campo. Ou seja, com a evolugao
do concreto e a chegada dos concretos de alto desempenho e auto adensaveis, que
utilizam altos teores de aditivo superplastificante, o abatimento passou a ser
insuficiente para caracterizar completamente o fluxo do concreto no seu estado fresco
(FERRARIS e LOBO, 1998; FERRARIS et al., 2001; STRUBLE e JI, 2001).

O comportamento de um fluido pode ser classificado de acordo com alguns
modelos reoldgicos, como mostra a Figura 4a. O primeiro e mais simples € o modelo
Newtoniano, que possui uma relagio linear entre tensdo e taxa de cisalhamento,
iniciando pela tensdo zero na taxa de cisalhamento zero. Este é conhecido como o
fluido de comportamento ideal. Porém, muitos materiais ndo se encaixam nesse
comportamento, por isso sdo chamados de fluidos nao-Newtonianos, os quais pode-
se dividir, ainda, em dois grupos: o primeiro sem tensdo inicial, que sdo os
pseudoplasticos e os dilatantes, que se diferem do fluido Newtoniano por néao
apresentarem uma relacao linear entre a tensao e taxa de cisalhamento, e; o segundo
grupo, com tenso inicial, onde encontram-se os modelos de Bingham e de Herschel-
Bulkley (HERSCHEL e BULKLEY, 1926). Nesses casos, o material so flui a partir de
uma tensao inicial, que é a tensao de escoamento (to) desse material, sendo que,
abaixo disso, o fluido se comporta como um material elastico. No caso, os compostos
cimenticios se encaixam em um desses dois modelos, sendo o mais comum o modelo
de Bingham. A diferenca entre os dois modelos é que o fluido de Bingham apresenta
um comportamento linear a partir da tensdo de escoamento, enquanto que no de
Herschel-Bulkley esse comportamento é nao linear. Além da tensdo de escoamento,

existe um outro parametro reoldgico que governa o fluxo, chamado de viscosidade
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plastica (1) (FERRARIS, 1999; STRUBLE e JI, 2001; CORDEIRO, 2006; YAHIA et al.,
2016).

Pode-se definir a tensao de escoamento como a tensao cisalhante minima que
deve ser aplicada ao fluido para que haja deformacao. Ela é resultado das forcas de
atracdo entre as moléculas ou as particulas solidas em uma suspensdo. A simples
observacao visual costuma ser suficiente para confirmar a existéncia de uma tensao
de escoamento: o material cimenticio € capaz de suportar seu préprio peso sem
escorrer, como, por exemplo, em uma espatula. Porém, a tensdo de escoamento nio
€ de simples obtencgao, na verdade, ela é determinada pela extrapolacédo da curva de
tensdo cisalhante versus taxa de cisalhamento para a taxa de cisalhamento zero,
conforme a Figura 4b. A precisdo na determinagcdo da tensdo de escoamento,
portanto, depende principalmente da escolha adequada dos modelos reoldgicos
(BANFILL, 2003; CORDEIRO, 2006; YAHIA et al., 2016).

Por sua vez, a viscosidade plastica pode ser interpretada como o coeficiente de
resisténcia as deformacdes provocadas pelas forgas cisalhantes e esta relacionada a
propriedades como langamento, capacidade de bombeamento e acabamento,
podendo causar a segregacao do concreto. Ou seja, pode-se dizer que a viscosidade
plastica esta relacionada a facilidade do fluxo de escoar, sendo interpretada como a
inclinacdo da curva tensdo cisalhante versus taxa de cisalhamento (Figura 4b)
(FERRARIS et al., 2001; CORDEIRO, 2006).

Herschel-Bulkley (T = to + Ky ™)
Plastico de Bingham (T = To + 1y)

o
o A
c =
= L4
- L]
© IS
2 Pseudo-plastico (T = py") 0<n<1 &
=] . (0]
S Newtoniano (T = py) 2
® Dilatante (T = py™) n>1 =
- n
o
(1]
'_
To-

Taxa de cisalhamento (y) Taxa de cisalhamento (w:f-)f

(a) (b)
Figura 4: Representacao esquematica dos principais modelos reoldgicos (a); detalhe do modelo de
Bingham (b) - Adaptado de FERRARIS (1999).
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Destaca-se que alguns materiais podem apresentar tensbes de escoamento
iguais e viscosidades plasticas diferentes, ou vice-versa, dessa forma, o
comportamento reoldgico ndo sera o mesmo. Por isso, um unico parametro, como no
caso do abatimento, ndo é suficiente para definir o comportamento reolégico do
material (FERRARIS, 1999).

Os parametros reolégicos sao determinados em ensaios que utilizam
equipamentos especificos, chamados redmetros. Existem diferentes modelos e
configuracdes de redmetros, mas, basicamente, o principio do equipamento € medir
as caracteristicas reologicas do material a partir de uma correlagéo entre a velocidade
de rotacdo imposta pelo equipamento e o torque gerado durante o ensaio.

Importante ressaltar que, ao se incorporar adicdées minerais aos compostos
cimenticios, deve-se realizar ensaios para conhecer o efeito dessas adigbes no
comportamento reoldgico das misturas. Diversos estudos da literatura trazem analises
reologicas de diferentes compostos cimenticios (VIKAN et al., 2007; MIKANOVIC e
JOLICOEUR, 2008; JIMENEZ-QUERO et al., 2013; LOMBOY et al., 2014).

Cordeiro et al. (2016a) avaliaram a substituicdo parcial do cimento por cinza da
casca do arroz (CCA) em pastas cimenticias, em teores de 0, 10, 15 e 20% em volume.
A relacado a/mc foi fixada em 0,45 variando os teores de superplastificante para cada
mistura de modo que os diametros de miniabatimento de Kantro ficassem entre 110 e
120 mm. Os pesquisadores utilizaram o modelo de Herschel-Bulkley para o ajuste dos
resultados de reologia, onde perceberam que a adigcdo de CCA gerou o aumento dos
parametros reoldgicos de tensdo de escoamento e viscosidade plastica comparados
a pasta de referéncia. Isso aconteceu em virtude da elevada superficie especifica da
cinza, porém, essas diferengas nao foram estatisticamente significativas, segundo os
autores. Outra observacao feita foi o comportamento dilatante do fluido, ou seja, houve
o0 aumento da viscosidade com o incremento da taxa de cisalhamento.

Em outra analise com CCA, Cordeiro (2006) estudou o comportamento
reoldgico de concretos, produzindo concretos convencionais (CC) e concretos de alto
desempenho (CAD) com substituicdo de 0, 10, 15 e 20% do cimento. Nesse caso, o
trabalho foi dividido em duas etapas. Na primeira, o abatimento dos concretos foi
avaliado com a mesma relagcéo a/mc e teores fixos de superplastificante nos CAD. No
primeiro momento, constatou-se que a CCA reduziu consideravelmente o abatimento
dos concretos, tanto convencional quanto de alto desempenho, por causa da elevada

superficie especifica e do alto teor de carbono da cinza. Visto isso, passou-se para a
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segunda etapa onde a consisténcia dos concretos foi corrigida com teores especificos
de superplastificante, de modo que o abatimento ficasse entre 130 e 170 mm, que é a
faixa preferencial para funcionamento do redbmetro utilizado. Depois de corrigidos,
esses concretos foram submetidos ao ensaio de reologia no reébmetro BTRHEOM e
os resultados foram ajustados pelo modelo de Bingham. Notou-se a reducao
acentuada da tensdo de escoamento nas duas classes de concreto com a
incorporacdo CCA. Porém, esse comportamento foi atribuido ao efeito lubrificante do
aditivo superplastificante, ou seja, a agdo do aditivo minimizou os efeitos causados
pela elevada superficie especifica da cinza, o que seria prejudicial a reologia, como
observado em primeira analise com o abatimento. Dessa forma, os concretos com
consisténcia ajustada apresentaram bom comportamento frente as propriedades
reoldgicas.

Esse efeito do superplastificante foi avaliado no trabalho de Asaga e Roy
(1980), que estudaram pastas cimenticias com variagao de teor de superplastificante.
Eles observaram a diminui¢ao drastica da tens&o de escoamento, chegando a valores
préximos de zero em altos teores de aditivo. A viscosidade das pastas também
diminuiu com o aumento do aditivo. Os autores justificaram que essas mudangas no
comportamento reolégico das pastas se devem a acdo dispersante do
superplastificante, que diminuiu as forgas atrativas entre as particulas, permitindo a

maior fluidez da pasta.

2.3 Ataque acido em sistemas cimenticios

A durabilidade é uma propriedade dos sistemas cimenticios relacionada com a
capacidade de uma determinada estrutura suportar os processos de deterioracéo a
que esta exposta. Em outras palavras, a estrutura precisa ser capaz de desempenhar
as fungdes para qual foi projetada, mantendo a sua condicdo de utilizacdo e a
resisténcia necessaria para tal durante a vida util de projeto (NEVILLE, 2016).

Sabe-se que os compostos cimenticios, especialmente o concreto, podem estar
expostos a diversos tipos de agressividade ambiental, que podem provocar a
degradagéao da estrutura. Com isso, o concreto deve ser adequadamente projetado e
produzido para o ambiente em que deve servir (TAYLOR, 1997). Neville (2016)
classifica trés acbes principais como causa da deterioracdo do concreto: danos

mecanicos, como o impacto, abrasao, erosao ou cavitagao; danos fisicos, que sao os
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efeitos de altas temperaturas, dilatagdes térmicas e ciclos de gelo e degelo, e; danos
quimicos, que incluem reagdes alcali-agregados, carbonatagao, ataques quimicos por
cloretos, sulfatos ou acidos, entre outros liquidos e gases industriais ou naturais.

De maneira geral, o concreto é considerado um material relativamente
resistente a ataques quimicos, contudo, ambientes acidos podem ser muito agressivos
a essas estruturas devido a elevada alcalinidade da matriz cimenticia. Nestes casos,
o grau de agressividade estara relacionado com o tipo de acido e as propriedades do
concreto, principalmente a permeabilidade, uma vez que o transporte de fluidos no
interior do composto cimenticio é o principal agente de degradacdo do material.
Ressalta-se que existem diversos acidos, fortes e fracos, que podem expor o concreto
a deterioragdo, como o acido acético (processo de fermentacao), o acido sulfurico
(chuvas acidas e esgoto), os acidos fosférico e nitrico (produgao de fertilizantes), entre
outros (NEVILLE, 2016; PAIVA, 2016).

O ataque acido ao concreto ocorre por meio da decomposicao dos produtos de
hidratagdo e da formagao de novos compostos que, caso sejam soluveis, podem ser
lixiviados e, caso ndo sejam soluveis, podem causar desagregagdo. O composto
hidratado mais vulneravel é a portlandita, mas o C-S-H também pode ser atacado. No
caso, a portlandita é dissolvida e as fases de silicato e aluminato hidratados sao
decompostas, com remocao do Ca?*. Em geral, os sistemas cimenticios podem ser
atacados por liquidos com pH abaixo de 6,5, mas o ataque somente é severo com pH
abaixo de 5,5, sendo considerado muito severo quando o pH esta abaixo de 4,5
(TAYLOR, 1997; NEVILLE, 2016).

Segundo Nijland e Larbi (2010), a dissolugao e lixiviagao dos constituintes da
pasta de cimento, principalmente o hidroxido de calcio, resulta em um aumento da
porosidade capilar, perda de coesdo e, eventualmente, perda de resisténcia. Pode
haver a formagcao de fissuras e, consequentemente, a desintegracdo do concreto.
Gutberlet et al. (2015) acrescentam que, uma vez que o hidréxido de calcio se esgota,
o pH da matriz cai abaixo de 12,4 e, juntamente com a dissolucao das fases AFm e
AFt, ocorre a descalcificagao C-S-H, causando uma diminuicdo substancial na
resisténcia mecanica e um aumento adicional na porosidade

Dando énfase ao ataque por acido sulfurico, que foi o avaliado neste trabalho,
pode-se destacar duas origens principais para exposi¢gao de sistemas cimenticios: a
chuva acida, que tem pH entre 4,0 e 4,5, podendo causar deterioragao superficial do

concreto exposto, e; em sistemas de esgoto, onde a agcédo de bactérias anaerdbicas
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geram H2S, que oxidam pela agéo de bactérias aerdbicas e produzem o acido sulfurico
(NEVILLE, 2016; PAIVA, 2016).

O acido sulfurico é um acido muito agressivo que pode desencadear uma série
de reacdes com os produtos cimenticios. A principal delas se da com o hidréxido de
calcio, formando gipsita (CaS04.2H20), conforme a Equacgéo 05. Essa reagao esta
relacionada com a expansao de volume do concreto, da ordem de 2,2 em relagao ao
volume dos reagentes, o que pode induzir tensdes de tracdo no concreto, causando
fissuracoes e até desplacamento. Além disso, a gipsita formada pode, ainda, reagir
com o aluminato de calcio da matriz cimenticia e formar etringita, como mostra a
Equacédo 06, a qual é ainda mais expansiva que a gipsita (fator da ordem de 7),
aumentando ainda mais as pressdes internas e, consequentemente, as fissuracoes.
A continuacao da corrosao por acido sulfurico vai decompondo a matriz cimenticia,
descalcificando o C-S-H, causando perda de resisténcia. Essa degradagéo do C-S-H
forma um gel de silica e mais sulfato de calcio, podendo gerar mais etringita a partir
de reagdes com os aluminatos, como mostra a Equacgao 07 (MONTENY et al., 2001;
BASSUONI e NEHDI, 2007).

Ca(OH), + H,S0, > CaS0,.2H,0 (05)
3Ca0.Al,05.12H,0 + 3(CaSO0,.2H,0) + 14H,0 - 3Ca0. Al,05.3CaS0,.32H,0 (06)
CaSi0,.2H,0 + H,S0, - CaS0, + Si(OH), + H,0 (07)

Em sistemas de concreto de alto desempenho contendo pastas de cimento com
baixo teor de hidroxido de calcio, o ataque acido é relativamente lento e pode envolver
apenas os cristais de hidroxido de calcio finamente divididos incorporados nos
intersticios do C-S-H (NIJLAND e LARBI, 2010).

Cabe ressaltar que a substituicdo parcial de cimento (ou clinquer) por adi¢coes
minerais pode reduzir os danos do ataque acido, principalmente por materiais
pozolanicos, devido ao consumo de hidréxido de calcio pelas reagcdes pozolanicas,
reduzindo a disponibilidade de CH na solucao acida. Além disso, o refinamento dos
poros e a densificagdo da matriz cimenticia com o emprego de adi¢des dificulta a
permeabilidade do acido na estrutura (TAYLOR, 1997; SENHADJI et al., 2014;
NEVILLE, 2016). Segundo Bassuoni e Nehdi (2007), o C-S-H produzido por reag¢des
pozolanicas tem estrutura diferente e relacdo C/S menor que os produzidos pela

hidratacéo do cimento Portland. Como a descalcificagéo é preferencial em C-S-H com
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elevada relacao C/S, em estruturas de baixa relacdo C/S o ataque ocorre a uma taxa

menor, ou seja, a estrutura fica menos vulneravel a exposigao acida.

2.4 Adigoes minerais

A principio, o concreto era produzido somente a base de cimento, agregados e
agua. Porém, com o passar do tempo e com a necessidade de se melhorar algumas
propriedades do concreto, seja fresco ou endurecido, alguns produtos quimicos
comecaram a ser adicionados em pequenas quantidades, os quais recebem o nome
de aditivos quimicos. Posteriormente, outros materiais inorganicos também foram
incorporados a mistura do concreto, com o objetivo inicial de reduzir custos, uma vez
que eram mais baratos que o cimento e, muitas vezes, se apresentavam como
depdsitos naturais ou residuos industriais. Além disso, 0 emprego dessas adigbes
levava a um menor consumo de energia e menor liberagao de didéxido de carbono, por
promoverem o menor consumo de cimento na mistura. E importante ressaltar que,
além desses incentivos ao uso de adigdes, elas ainda conferem varias propriedades
desejaveis ao concreto, tanto no estado fresco quanto, principalmente, no endurecido,
0 que levou ao seu crescente emprego em misturas cimenticias (NEVILLE, 2016).

Dessa forma, as adicbes minerais podem ser definidas como materiais de
origem mineral, que podem ser pozolanicos ou cimenticios, que sao incorporados ao
clinquer para a produgéo de cimentos Portland compostos (MALHOTRA e MEHTA,
1996). Segundo Cordeiro (2006), as adicbes minerais podem reduzir os custos de
produgao e os impactos ambientais do cimento quando adicionados em substituicdo
parcial ao clinquer, uma vez que estes materiais sdo, geralmente, obtidos a partir de
residuos agroindustriais, como é o caso da cinza do bagaco da cana-de-agucar.

Mehta e Monteiro (2014) afirmam que a incorporagao de adigbes minerais ao
concreto pode melhorar diversas propriedades, como trabalhabilidade, durabilidade e
resisténcia mecanica, desde que utilizadas de forma apropriada. Lawrence et al.
(2003) destacam que as variagdes nas propriedades sdo consequéncia de diversos
efeitos fisicos e quimicos.

Destacam-se trés efeitos fisicos principais observados na hidratagdo do
cimento com adi¢gdes minerais: diluicdo do cimento, efeito filer e nucleacao
heterogénea. A diluicdo € um efeito gerado pela substituicdo de parte do cimento pela

adicao mineral, o que causa a diminuigdo dos produtos formados na hidratacdo devido
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ao menor teor de cimento, e que esta relacionado ao aumento da relagdo agua-
cimento (CORDEIRO e KURTIS, 2017). O efeito filer depende da finura e da
quantidade de adicdo em pdé utilizada, o que confere maior compacidade a mistura,
como pode ser observado na Figura 5. Inicialmente, 0 esquema mostra as particulas
de cimento Portland numa pasta sem aditivos (Figura 5a) e, em seguida, uma pasta
com aditivo superplastificante (Figura 5b) que confere uma melhor disposicdo das
particulas para contato com a agua. A Figura 5¢ mostra a agao conjunta de uma adigéo
tipo filer e um aditivo quimico superplastificante incorporados a uma pasta de cimento
Portland e agua. Nesse caso, uso do superplastificante promove a dispersao das
particulas de cimento, contribuindo na sua hidratacédo, enquanto que a adicdo mineral
preenche os vazios entre as particulas de cimento disperso, promovendo o
refinamento da rede porosa. Por sua vez, o terceiro efeito fisico, a nucleagao
heterogénea, é um processo fisico ligado a uma ativagado quimica da hidratagdo do
cimento. Esta relacionado a nucleag¢ao dos hidratos nas particulas da adicado mineral,
0 que catalisa o processo de nucleacdo, promovendo aumento da superficie de
contato e acelerando as reacgdes de hidratacdo dos compostos. Pode-se dizer que a
finura das adicdes tem impacto nas reagdoes das misturas cimenticias, uma vez que a
dissolugédo do material aumenta com o aumento da area superficial. Além disso, o
numero de pontos de nucleacao para precipitacao e crescimento de hidratos aumenta
com uma reducado do tamanho das particulas das adicdes, o que pode acelerar o
processo de hidratacdo da mistura nas primeiras idades (LAWRENCE et al., 2003;
CORDEIRO, 2006; SKIBSTED e SNELLINGS, 2019).

Aditivo
cimento Portland mineral

(a) (b) (c)
Figura 5: Representacao esquematica de particulas de cimento Portland em pastas sem aditivos (a),
com aditivo superplastificante (b) e com superplastificante e aditivo mineral de elevada finura (c) -
CORDEIRO (2006).
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Os efeitos quimicos, por sua vez, estao relacionados a atividade pozolanica da
adicao, que pode afetar a hidratacido do cimento a curto prazo. Os componentes
reativos das adi¢gdes sdo geralmente fases vitreas ou amorfas e sua reatividade &, em
grande parte, determinada pela composigao e estrutura quimica desses componentes.
Quando a adi¢ao mineral € muito reativa, acontece a rapida dissolugéo da silica que
leva ao consumo imediato de calcio (LAWRENCE et al., 2003; SKIBSTED e
SNELLINGS, 2019). Mais a frente sera melhor explicado o processo de reagéo

pozolanica.

2.4.1 Pozolanas

Por definigdo da NBR 12653 (ABNT, 2015), os materiais pozolanicos sao
materiais silicosos ou silicoaluminosos que, sozinhos, possuem pouca ou nenhuma
propriedade ligante, mas que, quando finamente divididos e na presenga da agua,
reagem com o hidréxido de célcio a temperatura ambiente, formando compostos com
propriedades ligantes. Cabe ressaltar que a pozolana precisa estar finamente moida
para que, na presenga de agua, a silica possa se combinar com a portlandita
produzida na hidratacdo do cimento Portland e, com isso, formar silicatos de calcio
estaveis com propriedades cimenticias. Além disso, destaca-se que a silica precisa
ser amorfa uma vez que a silica cristalina tem baixissima reatividade (NEVILLE, 2016).

Até o século XIX, as unicas argamassas hidraulicas utilizadas eram misturas
de cal e pozolana, as quais eram capazes de endurecer na agua e, ao mesmo tempo,
resistir ao ataque de aguas agressivas, incluindo a agua do mar. Porém, devido a sua
lenta taxa de endurecimento, as misturas cal-pozolana foram aos poucos substituidas
por cimentos pozolanicos (MASSAZZA, 1998).

Pode-se classificar as pozolanas em naturais, que sdo materiais de origem
vulcanica ou sedimentar, ou artificiais, que sdo materiais provenientes de tratamento
térmico ou subprodutos industriais. Em ambos os casos, os materiais precisam
apresentar atividade pozolanica, ou seja, precisam reagir com o hidréxido de calcio
em presenga de agua e formar compostos com propriedades cimenticias (ABNT NBR
12653, 2015).

Massazza (1998) ressalta que os materiais naturais ndo requerem tratamento
adicional além da moagem, ja as pozolanas artificiais resultam de modificacbes
quimicas ou estruturais de materiais com nenhuma ou fraca atividade pozolanica.

Estes ultimos podem ser residuos de certos métodos de produgdo ou produtos
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fabricados a partir de matérias-primas selecionadas. Dentre as principais pozolanas
conhecidas, pode-se destacar as cinzas vulcanicas, cherts silicosos, terras
diatomaceas, argilas calcinadas, silica ativa, cinza volante, cinza da casca de arroz e
cinza do bagaco de cana-de-agucar (TAYLOR, 1997; CORDEIRO et al., 2008;
NEVILLE, 2016).

A utilizacdo de pozolanas em sistemas cimenticios, seja concreto ou
argamassa, minimiza o custo e a energia, além de aumentar a resisténcia mecanica e
a durabilidade do sistema. Pode-se dizer que a contribuicdo total das pozolanas se
deve ao efeito fisico, que é atribuido pela finura das particulas, e ao efeito quimico, ou

pozolanico, que € atribuido a reagao pozolanica (KHAN et al., 2017).

2.4.2 Reacgbdes pozolanicas

Quando misturada com cimento Portland e agua, a pozolana reage com a
portlandita formada durante a hidratagao dos silicatos de calcio do clinquer, resultando
em um menor teor final de portlandita nos produtos de hidratagdo em comparacéao a
mistura de controle. Ou seja, a presenga simultanea de cimento Portland e pozolana
modifica as reagdes de hidratagao da pasta (MASSAZZA, 1998).

A reacdo dos cimentos compostos com materiais pozolanicos resulta em
produtos de hidratacdo semelhantes a dos cimentos puros, desde de que haja
portlandita disponivel para o processo. Ao se adicionar materiais pozolanicos as
misturas cimenticias, a silica (SiO2) e/ou alumina (Al203) amorfas presentes nesses
materiais, reagem com o CH, formando tanto fases de C-S-H como fases de C-A-H
(aluminato de calcio hidratado), como destaca a Equacado 08. Eventualmente, em
cadeias de C-S-H com baixa relagdo C/S e presenca significativa de alumina, pode
haver também a formagdo de C-A-S-H (silicoaluminato de calcio hidratado)
(RICHARDSON e GROVES, 1993; TAYLOR, 1997; SKIBSTED e SNELLINGS, 2019).

S/A+CH+ H > C—S—-H/C-A-H/C—A—-S—H (08)

E importante destacar que, caso ocorra o esgotamento de CH pela reacéo
pozolanica, o sistema pode sofrer uma queda do pH e diminui¢ao da relagdo C/S no
C-S-H formado. No entanto, esse esgotamento do CH s6 acontece em casos de
cimentos compostos contendo materiais altamente reativos, como metacaulim ou
silica ativa, ou niveis muito altos de substituicdo de clinquer (SKIBSTED e
SNELLINGS, 2019).
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Cordeiro (2006) ressalta que a reagao do hidroxido de célcio com a pozolana
pode variar segundo alguns fatores, como natureza das fases ativas da pozolana,
conteudo da pozolana, teor de silica ativa na pozolana e razédo portlandita:pozolana
na mistura. Com isso, a taxa de reagao sera funcdo da superficie especifica da
pozolana, da relacéo de sélidos por dgua e da temperatura da mistura.

Cabe ressaltar, segundo Skibsted e Snellings (2019), que o uso combinado de
materiais ricos em aluminio e calcario permite ligar mais agua a sélidos, ou seja, gerar
mais produtos hidratados, o que vem sendo explorado em misturas ternarias de
cimentos compostos com calcario e um material pozolanico. Com isso, este trabalho
se faz importante no ambito dessas pesquisas, uma vez que busca avaliar a

combinagao de filer calcario com cinza do bagago da cana-de-agucar.

2.5 Cinza do bagago da cana-de-agucar

Pode-se definir, biologicamente, a cana-de-agucar como uma planta da familia
Gramineae, do género Saccharum, que € colocada na tribo Andropogoneae
(DANIELS e ROACH, 1987). O plantio de cana-de-agucar € uma das principais
culturas em regides tropicais e subtropicais do planeta. Esta planta € utilizada na
producdo de agucar e biocombustivel, sendo responsavel por cerca de 70% da
producao total de sacarose do mundo (ZHANG et al., 2014).

A cana-de-acgucar se destaca pela grande variedade produtiva, pelo seu valor
agregado e por ser facilmente adaptada a diversos ambientes, o que expandiu a
producao de cana em varias regides. Seus principais produtos sao o agucar, o etanol
e a cogeracado de energia elétrica a partir da queima de residuos, como palha e
bagaco. Destaca-se que a cana-de-acgucar é a principal cultura agucareira do mundo
e o Brasil & o maior produtor mundial da planta, seguido pela india (MORAIS et al.,
2015; PAYA et al., 2018).

Vale ressaltar que o cultivo de cana-de-agucar nao € uma novidade no Brasil.
Na verdade, a planta é cultivada em territorio nacional desde o periodo colonial, sendo
trazida pelos portugueses na época. Dessa forma, pode-se dizer que o seu cultivo
esta intimamente ligado a prépria histéria e ao desenvolvimento do pais, que
atualmente é lider mundial na producao de agucar e alcool (CESNIK, 2005; UNICA,
2019).
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Segundo dados da Unidao da Industria de Cana-de-Agucar (UNICA), estima-se
que, em 2018, a area utilizada para o cultivo da cana-de-agucar no Brasil foi de mais
de 10 milhdes de hectares e que, na safra 2018-2019 foram produzidas mais de 620
milhdes de toneladas de cana no pais. Com isso, também houve uma producao
significativa de acucar e etanol, provenientes da cana. Estima-se que, na mesma
safra, foram produzidas cerca de 29 milhdes de toneladas de agucar e cerca de 33
milhdes de metros cubicos de etanol, anidro e hidratado (UNICA, 2019).

Os processos de fabricagdo do agucar e do alcool podem ser caracterizados,
de forma simplificada, em etapas de colheita e transporte da cana até a usina, lavagem
e processamento, onde a diferenga esta na extracdo do caldo da cana, que é tratado
para produzir agucar ou fermentado para produzir alcool. A fabricacdo desses
produtos gera alguns subprodutos, dos quais podem-se destacar: folhas e pontas, que
sdo usadas como forragem ou empregadas na produgdo de energia, combustivel,
hidrélise, polpa de papel, celulose e aglomerados; a agua utilizada na lavagem da
cana, antes ser moida, pode ser reaproveitada na produgdo de biogas e na
fertirrigagdo; o bagago gerado apds extragcao do caldo, que pode ser usado para os
mesmos fins das folhas e pontas, exceto para forragem; a torta de filtro, gerada no
processo de clarificacdo do caldo na fabricacdo do acucar, e a levedura, obtida apds
a fermentacgao do caldo, sdo empregadas na adubacgéao; e a vinhaga, ou vinhoto, que
€ empregado como fertilizante nos canaviais (CORDEIRO, 2006).

Vale destacar, dentre as utilizacdes dos subprodutos, a geracao de energia por
meio da queima do bagaco em caldeiras, devido a grande quantidade desse residuo
gerado no processamento da cana e ao seu poder calorifico. Estima-se que cada
tonelada de cana moida rende cerca de 250 kg de bagago umido, contendo 50% de
umidade média (CORTEZ et al., 1992). Em outras palavras, cerca de 25% de toda
cana-de-acucar utilizada na industria sucroalcooleira € convertida em bagaco apos
processamento.

O processo de geracao de energia a partir do bagago envolve calcinagdo em
caldeiras para produzir bioeletricidade. No entanto, durante o processo de geracéo de
energia a partir da cana-de-agucar, um subproduto é gerado pela queima do bagago,
a cinza do bagaco da cana-de-agucar. Essa cinza pode ser utilizada como fertilizante
no solo, ou aplicada em geopolimeros, zedlitas sintéticas com aplicagdes
agroindustriais ou ambientais, e fileres (ANDREAO et al., 2019). Estima-se que sdo

gerados cerca de 25 kg de cinza para cada tonelada de bagago queimado
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(FIESP/CIESP, 2001). Sendo assim, se todo bagago produzido for usado na geragao
de energia, estima-se que cerca de 0,625% de todo montante cana-de-agucar
produzida pode ser convertido em cinza residual. Com isso, baseado nos dados da
safra 2018-2019 de producdo brasileira de cana-de-agucar citado anteriormente
(UNICA, 2019), o Brasil tem potencial de gerar quase 4 milhdes de toneladas de cinza
do bagaco por ano.

Dessa forma, justifica-se a crescente motivagao por pesquisas que buscam a
melhor destinacido para este subproduto, dentre as quais destacam-se as pesquisas
que empregam a cinza do bagago como adi¢ao mineral em sistemas cimenticios. Para
tanto, € necessario avaliar o potencial pozolanico da cinza, que esta relacionado ao
teor de silica amorfa presente na sua constituicdo. Isso vai depender de fatores como
moagem e, principalmente, condigdes de queima do bagago (CORDEIRO et al.,
2009b).

Contudo, é importante destacar que esse montante de cinza residual néo se
encontra espalhado por todo territério nacional, uma vez que 90% da produgdo de
cana-de-agucar concentra-se na regiao Centro-Sul do pais, sendo o Estado de Sao
Paulo o maior produtor com cerca de 50% da produgao total de cana do Brasil (UNICA,
2019). Com isso, estudos de logistica e viabilidade sdo necessarios para o transporte
da cinza do bagaco para as cimenteiras. Outra opgao seria alinhar os interesses das
industrias sucroalcooleira e cimenteira, como ¢é feito na produ¢ao de cimentos com

escoria de alto forno.

2.5.1 Aplicagdes de cinza do bagaco da cana-de-agucar em sistemas cimenticios

A seguir, sao apresentados diferentes estudos acerca da cinza do bagaco da
cana-de-agucar como material cimenticio suplementar, a fim de se conhecer as
principais caracteristicas que levam ao interesse da sua aplicagdo no setor
construtivo.

Paya et al. (2002) caracterizaram a cinza do bagaco a fim de utiliza-la como
substituinte parcial do cimento na industria de concreto. A cinza estudada continha
grandes concentragbes de substancias ndo queimadas. As amostras foram
classificadas conforme as fragdes passantes nas peneiras n® 20, 100 e 325. Analises
termogravimétricas evidenciaram a presenca significativa de material carbonatico nas
cinzas, devido a combustao incompleta do bagaco. Difragdes de raios X mostraram a

alta cristalinidade do material, com picos de quartzo e mulita. Apesar disso, a cinza do
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bagaco apresentou boa atividade pozolanica. Com isso, os autores concluiram que &
preciso desenvolver processos de beneficiamento da cinza para que ela seja aplicada
como material cimenticio suplementar, de modo a reduzir o teor de carbono e a
cristalinidade da cinza do bagaco.

Ganesan et al. (2007) estudaram a aplicagédo da cinza do bagago como material
cimenticio suplementar em concretos, avaliando suas propriedades mecanicas e de
permeabilidade, objetivando identificar o teor 6timo de substituicdo de cimento pela
cinza. Para tanto, a cinza obtida passou por processo de requeima controlada em
laboratério a 650°C para redugédo do teor de carbono. Posteriormente, a cinza foi
moida para um Dso de 5,4 pym antes de ser aplicada nas misturas cimenticias.
Proporcdes de 0 a 30% de substituigdo do cimento Portland comum pela cinza foram
estudadas. A partir das andlises dos resultados foi constatado que 20% era o teor
6timo de substituicao, o qual nao trouxe quaisquer efeitos adversos as propriedades
do concreto, exceto a necessidade de mais agua de amassamento para manter a
consisténcia padrdo, ja que a cinza apresentou maior superficie especifica que o
cimento. Dentre as vantagens que esse teor 6timo de substituigdo trouxe ao concreto,
destaca-se a maior resisténcia inicial, a reducéo da permeabilidade a 4gua e a melhora
na resisténcia a penetracao de cloretos, o que confere excelentes caracteristicas de
durabilidade ao concreto.

Cordeiro et al. (2008a) avaliaram os efeitos fisicos e quimicos da cinza do
bagaco nas propriedades de argamassas cimenticias. Os autores comprovaram a
existéncia de uma relagao direta entre a resisténcia a compressédo de argamassas e
a superficie especifica da cinza utilizada, ou seja, a resisténcia foi maior quanto maior
a superficie especifica da cinza. Além disso, existe uma relagdo inversa entre a
resisténcia a compressao e a dimensao da particula, de modo que quanto mais fina
maior tende a ser a resisténcia. Comparando argamassas com cinza do bagaco e
outra com quartzo, ambas com o mesmo empacotamento, percebeu-se que o
comportamento quanto a resisténcia a compressao era diferente nos dois casos. Aos
28 dias, a argamassa com cinza do bagaco apresentou uma resisténcia 31% maior do
que a com quartzo. Como o quartzo € um material inerte, essa diferenca é atribuida
ao efeito pozolanico da cinza. Os autores concluiram, por fim, que a cinza do bagaco
apresentou propriedades fisico-quimicas apropriadas para o uso como adi¢gao mineral.

Cordeiro et al. (2008b) avaliaram a substituicdo parcial de cimento Portland

comum por cinza do bagacgo ultrafina, em teores de 0, 10, 15 e 20% em massa, nas
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propriedades de concretos convencionais (CC, cerca de 25 MPa) e de alto
desempenho (CAD, cerca de 60 MPa) no estado fresco e endurecido. A cinza foi
moida por 120 min, resultando em particulas com Dsp de 2,7 um, alta superficie
especifica e boa atividade pozolanica. Os ensaios de EDX e DRX apontaram elevados
teores de silica (cerca de 78%) e um teor de amorfos (Rietveld) de cerca de 24%,
porém, houve contaminagéo por quartzo (59%) e cristalizagéo da silica em cristobalita
(16%). Os concretos foram dosados com relagéo a/mc fixa e, para os CAD, foi utilizado
aditivo superplastificante para manter o slump em 150 + 20 mm. No que se refere a
reologia, os resultados mostraram um ajuste adequado ao modelo de Bingham (R? >
95%). Houve um aumento consideravel na viscosidade plastica e redugédo da tenséo
de escoamento com a incorporagao de cinza do bagaco no concreto, comparado ao
de referéncia, o que sugere o efeito positivo da cinza na reologia de concretos. Essa
variacao nos parametros reoldgicos foi mais acentuada nos CAD em comparacgao aos
CC. No caso da tensao de escoamento, isso se deve a utilizagdo de superplastificante,
que permite a maior dispersao das particulas. Por sua vez, no caso da viscosidade
plastica, esse efeito esta relacionado as elevadas relacbes pasta/agregados e
areia/brita dos CAD, o que reduz o contato entre os agregados graudos. De forma
geral, a cinza do bagago melhorou a consisténcia dos concretos, aumentando o
abatimento para uma mesma relagéo a/mc e com teores iguais ou inferiores de aditivo
em relacao a referéncia. Os autores afirmaram que a cinza do bagago demonstrou
desempenho superior em comparagdo a outras adigdes minerais que aumentam a
demanda de agua e a dosagem de aditivo, como silica ativa, cinza de casca de arroz
e metacaulim. Essa melhora no comportamento reolégico pode ser atribuida a
morfologia das particulas da cinza de formato regular, o que pode reduzir o
intertravamento das particulas e o atrito interno, além do teor desprezivel de carbono
também contribuir para essa tendéncia, uma vez que altas concentracdes de carbono
aumentam a demanda de agua ou aditivo para uma mesma trabalhabilidade. Em
relacdo as propriedades no estado endurecido, a adigdo de cinza do bagac¢o nio teve
influéncia significativa na resisténcia a compressdo e na absorgdo capilar dos
concretos. Por sua vez, a cinza reduziu a permeabilidade dos concretos, diminuindo a
penetracdo de ions cloreto em relagdo a referéncia. Nao houve alteragdes
significativas na estrutura porosa dos concretos com cinza do bagago comparados a
referéncia, porém, o volume de poros foi reduzido com a incorporacdo da cinza,

principalmente no CC com 10% de substituigao.
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Cordeiro et al. (2009a) analisaram a influéncia de diferentes configuragdes de
moagem mecanica, realizadas em laboratorio, sobre as caracteristicas fisicas da cinza
do bagaco. As moagens foram executadas em trés tipos diferentes de moinhos:
moinho de bolas, moinho vibratério e moinho de martelo. Foi constatado que o indice
de atividade pozolanica da cinza aumenta conforme aumenta-se a sua superficie
especifica, ou seja, quanto mais fina, mais reativa se mostrou a cinza. Além disso, 0s
autores concluiram que o que importa na determinacdo da atividade pozolanica da
cinza é a sua superficie especifica e a dimensao das particulas, enquanto que o tipo
de moinho e a configuragdo de moagem sao fatores secundarios. Os resultados
mostraram que as cinzas moidas para um Dso abaixo de 60 um e superficie especifica
acima de 300 m?/kg podem ser classificadas como materiais pozolanicos. Além disso,
a aplicagéo de cinza do bagaco ultrafina (Dso em torno de 10 ym ou inferior) permitiu
a producao de um concreto de alto desempenho, com 20% de substituicio parcial do
cimento, melhorando a reologia e a resisténcia a penetragdo de cloretos.

Cordeiro et al. (2009b) avaliaram a influéncia da temperatura de queima na
pozolanicidade da cinza do bagaco através da calcinagado controlada do bagago em
diferentes temperaturas, a comegar por uma queima a 350°C por 3 horas, seguida por
outra queima, variando de 400 a 800°C para cada amostra por outras 3 horas. Depois
da queima, as amostras foram moidas para uma distribuicdo granulométrica muito
similar, com Dso variando entre 7 e 12 uym. Os resultados de perda ao fogo mostraram
qgue o processo de calcinagao controlada foi eficiente em reduzir a contaminagao por
carbono da cinza, principalmente em temperaturas de queima acima de 600°C. Além
disso, analises de difracao de raios X revelaram que as cinzas queimadas a 400 e
500°C exibiram maior teor de amorfos, enquanto que as cinzas queimadas a
temperaturas maiores que 600°C exibiram alguns picos cristalinos, com destaque para
a cristalizagao da silica em cristobalita observada a 800°C. Finalmente, as avaliagcbes
mecanica e quimica da atividade pozolanica da cinza do bagaco revelaram que a cinza
queimada a 600°C apresentou consideravel reatividade de acordo com ambos
meétodos. Com isso, a temperatura de 600°C foi considerada mais apropriada para
produzir cinzas com boa pozolanicidade, devido a presenca de silica amorfa, baixo
teor de carbono e alta superficie especifica.

Frias et al. (2011) estudaram diferentes cinzas do bagaco coletadas da caldeira
e do reator de fuligem de uma industria brasileira, objetivando analisar, caracterizar e

avaliar suas propriedades para aplicacdo como material cimenticio alternativo. Para
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obter uma referéncia, uma cinza queimada em laboratério também foi produzida sob
condicdes controladas. Os resultados mostram que, quimicamente, as trés cinzas sao
formadas pelos mesmos 6xidos, embora em quantidades diferentes, porém, o
tamanho e a quantidade de particulas de quartzo foram maiores na cinza da caldeira.
Referente a atividade pozolanica, um ensaio acelerado em solugao saturada de cal foi
realizado, avaliando a concentracdo de CaO em varios tempos. Os resultados
mostraram que a cinza da caldeira ndo apresentou atividade pozolanica e a cinza do
reator apresentou média pozolanicidade, enquanto que a cinza de laboratério mostrou
excelentes propriedades e alta reatividade. Com isso, observa-se a necessidade de
beneficiamento das cinzas antes de aplica-las em sistemas cimenticios, de modo a
minimizar os efeitos de contaminagao e usar a cinza do bagago como pozolana nas
misturas.

Cordeiro et al. (2012) investigaram a influéncia da cinza do bagaco e da cinza
da casca do arroz nas propriedades de concretos convencionais e de alto
desempenho. As cinzas residuais foram moidas para obtencdo de particulas
ultrafinas. Os concretos foram produzidos a partir de misturas binarias (cinza-cimento)
e ternarias (duas cinzas e cimento) com 20% de adigdo de ambas as cinzas em
substituicdo parcial ao cimento Portland (em massa). O teor de superplastificante
variou entre os concretos para padronizagédo do abatimento do tronco de cone, sendo
que o uso da cinza da casca de arroz aumentou a demanda pelo aditivo na mistura
binaria, que foi quase o dobro do teor usado na mistura binaria com cinza do bagaco.
Por sua vez, a cinza do bagaco melhorou a trabalhabilidade das misturas, aumentando
o abatimento em comparacao a referéncia. A adigdo das cinzas apresentou efeitos
positivos na reologia dos concretos, sem diferencas significativas em relacédo a
viscosidade plastica e com reducdo nos valores de tensdo de escoamento nas
misturas binarias em comparacdo a referéncia, que foi atribuida ao efeito do
superplastificante. Nas misturas ternarias foram observados pequenos aumentos de
tensdo de escoamento e pequenas reducdes na viscosidade plastica em decorréncia
do alto teor de particulas finas em virtude da substituicdo de 40% do cimento. Nao
houve diferenga significativa no comportamento tensdo versus deformacdo dos
concretos de referéncia e daqueles apenas com cinza do bagaco para as duas classes
de resisténcia. Por sua vez, a adicdo de cinza da casca do arroz melhorou a
resisténcia dos concretos devido a sua alta pozolanicidade. A combinagao de efeitos

das duas cinzas residuais também foi positiva para o desempenho mecanico das
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misturas ternarias. A incorporagao das cinzas também reduziu a penetracao de ions
cloretos em todos os concretos comparados a referéncia, principalmente com o uso
da cinza da casca do arroz, o que se deve ao refinamento dos poros provocado pelas
adicoes. Além disso, a substituicdo de 40% do cimento pelas cinzas diminuiu
consideravelmente 0 maximo aumento da temperatura adiabatica do concreto, o que
pode ser vantajoso para grandes construgdes em concreto. De forma geral, o uso da
cinza do bagaco foi benéfico para propriedades reoldgicas do concreto, enquanto a
cinza da casca do arroz apresentou melhores efeitos nas propriedades mecanicas. A
combinacgao das duas cinzas foi positiva para producéo de concretos convencionais e
de alto desempenho frente as propriedades estudadas.

Bahurudeen et al. (2015) avaliaram a influéncia da adicao de cinza do bagaco
como material cimenticio suplementar em cimentos compostos, sendo estudadas
propriedades de resisténcia a compressao, calor de hidratagao, retragdo por secagem
e durabilidade de concretos. Os cimentos compostos foram produzidos a partir da
substituicdo parcial de cimento Portland comum pela cinza do bagago, com finura
Blaine aproximadamente igual a do cimento original, em propor¢des de 0 a 25%. Os
autores relataram um 6timo desempenho de todos os concretos com cinza, que
apresentaram resisténcia igual ou superior ao de referéncia aos 3, 28 e 56 dias,
principalmente com até 20% de adicdo, que exibiram resultados superiores a
referéncia. Nao houve diferengas significativas entres as retragdes por secagem dos
concretos, contudo, houve reduc¢do no calor de hidratagcdo dos concretos com cinza
do bagaco devido a menor presencga das fases CsA e CsS, em virtude da substituicdo
do cimento. A durabilidade dos concretos foi investigada em diversos ensaios a base
de cloreto, gas e agua. De modo geral, o desempenho dos concretos com cinza foi
superior ao de referéncia em quase todos os ensaios, apenas a absor¢cdo de agua
apresentou um pequeno aumento nesses concretos em relagao a referéncia, mas a
penetracado de agua por capilaridade foi menor nas misturas com cinza. A resisténcia
a penetragéo de ions cloreto e gas foi maior com a adigdo de cinza do bagago nos
concretos, 0 que esta relacionado ao efeito pozolanico e o refinamento de poros
proporcionados pela cinza. Houve, ainda, aumento na resistividade elétrica dos
concretos com o aumento do teor de cinza em comparacao a referéncia em virtude do
excelente desempenho pozolanico da cinza. Com isso, os autores concluiram, com

base no desempenho mecanico e de durabilidade estudados, que a cinza do bagaco
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pode ser usada em proporcoes de até 25% em cimentos compostos para producao
de concretos de qualidade.

Cordeiro e Kurtis (2017) analisaram a influéncia da dimensao das particulas da
cinza do bagago na hidratagcdo de pastas a base de cimento e compararam seu
comportamento com um material amorfo (cinza da casca de arroz) e outro inerte
(quartzo). Sabendo que a moagem afeta a atividade pozolanica da cinza a partir do
aumento da superficie especifica, as moagens foram realizadas em quatro tempos
diferentes a fim de se obter diferentes dimensdes de particulas. Constatou-se que a
moagem melhorou a reatividade da cinza, como esperado, devido ao aumento da
superficie especifica, mas também devido a presencga de silica amorfa, que se torna
mais disponivel a partir do processamento mecéanico. Na comparacgao das diferentes
cinzas do bagago com o quartzo e a cinza da casca do arroz (CCA), o comportamento
dos materiais na hidratagao de pastas cimenticias foi analisado, cujo resultado revelou
um comportamento intermediario das cinzas do bagaco. As cinzas mais grosseiras
apresentaram comportamento similar ao material inerte, enquanto que a cinza mais
fina teve maior reatividade, embora inferior a CCA. A melhora na atividade pozolanica
foi confirmada com a redugéo do teor de portlandita nas pastas com cinzas do bagago
mais finas. Além disso, a reducdo do tamanho das particulas aumentou a fracéo
soluvel de silica e os indices de resisténcia, mostrando a importancia da moagem
ultrafina da cinza do bagago.

Cordeiro et al. (2018) avaliaram a viabilidade e efetividade do processo de
recalcinagao controlada com o intuito de mitigar os efeitos negativos da cinza do
bagaco com alto teor de carbono na hidratagao e nas propriedades do concreto fresco,
ja que a presencga de carbono nas cinzas pode retardar a hidratagdo, diminuir a
resisténcia de argamassas e demandar mais superplastificante para manter a
consisténcia. Com isso, o processo de recalcinacao foi dividido em duas etapas para
economia de energia: queima em forno mufla, com taxa de aquecimento de 10°C/min,
até atingir 350°C e patamar de trés horas; em seguida, nova queima até 600°C e
patamar de trés horas, novamente. Esse processo de queima em duas etapas
mostrou-se eficiente em reduzir o consumo energético quando comparado a queima
direta por 6h. Os resultados mostraram que a recalcinagéo controlada foi efetiva em
reduzir a perda ao fogo, ou seja, o teor de carbono, bem como em adequar a
composi¢cado quimica da cinza do bagago, de modo que seu efeito combinado ao

processo de moagem favoreceu o aumento da reatividade da cinza. A pasta com cinza
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recalcinada apresentou tempo de pega similar a pasta de referéncia, enquanto que a
pasta com cinza do bagago de alto teor de carbono mostrou um grande retardo no
inicio da pega, confirmando a efetividade do processo de recalcinagao.

Andredo et al. (2019) investigaram os efeitos da incorporagéo de cinza do
bagaco com diferentes teores de quartzo nas propriedades de pastas e argamassas
de cimento. Para tanto, uma cinza com alto teor de carbono foi submetida a
procedimentos de lavagem, classificagdo e recalcinagdo controlada antes de ser
empregada nas misturas cimenticias. Primeiramente, o fracionamento densimétrico
foi executado, que consiste em separar por decantacédo, em tanque com agua, a fragao
de cinza contaminada por quartzo. Esse processo resultou em duas cinzas, a
sobrenadante (mais leve) e a de fundo (mais pesada), conforme Figura 6. Esse
fracionamento mostrou-se eficiente na redugao de teor de quartzo presente na cinza
sobrenadante. Em seguida, as duas cinzas produzidas e a cinza original foram levadas
a etapa de recalcinagao conjugada em forno adaptado de Sugita et al. (1994) e
requeima em forno mufla a 600°C, reduzindo o teor de carbono das amostras.
Posteriormente, as cinzas foram moidas para um Dso de 10 um, o que as fizeram
apresentar caracteristicas tipicas de materiais pozolanicos. As cinzas foram entao
aplicadas em pastas e argamassas cimenticias na proporgao de 20% de substituigao
parcial do cimento. As analises mostraram que a cinza do bagaco sobrenadante
apresentou maior superficie especifica e mais silica amorfa do que a de fundo e a
original e, consequentemente, maior atividade pozolanica. Além disso, as misturas
cimenticias com a cinza sobrenadante apresentaram boa resisténcia a compresséao e

refinamento dos poros da pasta.

Mistura manual

Tangue preenchido com agua & cinza residual
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FRACAO SOBRENADANTE:
utilizada para producdo da CBCA

FRACAO INTERMEDIARIA:
pouca concentracao de cinza

FRACAO DECANTADA:
maior concentragdode guartzo

Figura 6: Esquema ilustrativo do processo de fracionamento densimétrico - BARBOSA (2018).
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Barbosa e Cordeiro (2021) avaliaram a influéncia da incorporagéo de cinzas do
bagaco com diferentes composigdes quimicas e mineraldgicas na hidratagao,
resisténcia a compresséao e retragdo autdogena de pastas e argamassas com 20% de
substituicdo do cimento pelas cinzas, comparando os resultados com misturas sem
adicoes e com adicao de CCA altamente reativa, utilizada como material pozolanico
de controle. A chamada CBCA1 foi produzida a partir de uma cinza do bagacgo coletada
apos limpeza da caldeira na usina, que foi seca em estufa a 80°C por 24 horas e
recalcinada em forno mufla a 600°C. A CBCA2 foi coletada do reator de fuligem por
via Umida e queimada em forno rotativo a 500°C. Finalmente, a CBCA3, também
coletada do reator de fuligem, foi submetida a fracionamento densimétrico, seguindo
com a fragao sobrenadante para tratamento quimico em lixiviagao com HCI e posterior
requeima da amostra tratada em forno mufla a 600°C, apds neutralizagdo do pH e
secagem em estufa. Em seguida, todas as cinzas foram moidas para obtengéo de Dso
de cerca 10 ym. Segundo analises de EDX, a CBCA2 apresentou maior perda ao fogo
em virtude da queima a baixa temperatura, enquanto que a CBCAS3 teve maior teor de
silica, mostrando a eficiéncia do tratamento quimico. A presenga de quartzo foi
identificada pelo DRX das trés cinzas, porém, de forma mais intensa na CBCA1 e
menos intensa na CBCA3 devido ao fracionamento densimétrico empregado na
producao desta cinza. Os teores de amorfos foram maiores na CBCA2 e CBCAG3,
contudo, no que se refere a CBCA2 esse resultado esta relacionado a presenca de
material carbonatico da queima ineficiente. A CCA, por sua vez, apresentou
composi¢cao puramente amorfa. Os ensaios de pozolanicidade revelaram maior
reatividade da CBCA3 em comparacao as outras duas, € um comportamento similar
a CCA de alta reatividade. As cinzas do bagaco alteraram a hidratacdo das pastas
cimenticias, aumentando o calor de hidratacdo e a retragdo quimica em virtude dos
teores de silica amorfa e da elevada superficie especifica, principalmente da CBCA3
e da CCA, porém, a presenca de carbono na CBCAZ2 retardou a hidratagao da pasta.
Todas as argamassas com adigdes apresentaram resisténcia superior a de referéncia,
sendo maior quanto maior o teor de amorfos da cinza. Da mesma forma, a retragao
autégena também aumentou com o aumento da pozolanicidade da cinza do bagaco.
Dessa forma, os autores concluiram que as diferengas observadas para as
argamassas com as cinzas do bagaco se devem aos efeitos pozolanicos divergentes

e ao refinamento da estrutura de poros, evidenciando a heterogeneidade deste tipo
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de pozolana, que pode ser explicado pela contaminacao e condi¢cdes de producdo da
cinza do bagaco.

Tendo em vista os estudos realizados acerca da cinza do bagago de cana-de-
agucar, fica evidente que a cinza apresenta caracteristicas adequadas para sua
aplicacado como adi¢do mineral em sistemas cimenticios. No entanto, a contaminagao
por quartzo e altos teores de carbono sao fatores que podem alterar a reatividade do
material, bem como sua granulometria variavel e heterogeneidade. Com isso, faz-se
necessario o beneficiamento prévio das cinzas através de processos de queima e
moagem controladas, de modo a otimizar as propriedades pozolanicas da cinza e

emprega-la na producéo de cimentos compostos.

2.6 Filer calcario

O termo filer, embora muito utilizado no Brasil em trabalhos sobre tecnologia
associada ao cimento Portland, trata-se de uma adaptacdo ao portugués do
substantivo filler, que significa um material de preenchimento. Assim, o termo filer
(plural fileres) sera utilizado neste trabalho e pode ser definido como um material
geralmente inerte e finamente moido, o qual possui certas propriedades fisicas que
trazem beneficios em algumas propriedades do concreto, como trabalhabilidade,
massa especifica, permeabilidade, capilaridade, exsudacao e tendéncia a fissuracao
(NEVILLE, 2016).

Os fileres sao materiais minerais inorganicos selecionados, de origem natural
ou artificial. Eles podem ser inertes ou ter propriedades ligeiramente hidraulicas,
hidraulicas latentes ou pozolanicas (JACKSON, 1998). Dentre os efeitos dos fileres,
eles podem agir como pontos de nucleagdo e acelerar a hidratacdo do cimento
Portland. Destaca-se que, quando utilizados no concreto, eles ndo devem aumentar a
demanda de agua, nem afetar negativamente a resisténcia do concreto ao
intemperismo ou a protecdo dada a armadura pelo concreto e, principalmente, nao
podem diminuir a resisténcia do concreto a longo prazo (NEVILLE, 2016).

Os fileres podem ser utilizados em substituicao parcial ao clinquer na industria
de cimento. Por ndo exigirem calcinagéo, o uso do filer pode ser muito interessante
do ponto de vista econdmico e ambiental, sendo necessaria energia apenas para
moagem do material. Diferentes tipos de muitos minerais podem ser usados como

filer, o que torna sua aplicagao na industria cimenticia ainda mais atraente, uma vez
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que ha grande disponibilidade de materiais e em quantidades praticamente ilimitadas
(UN ENVIRONMENT et al., 2018).

O calcario € o mais comum dos fileres utilizados em misturas cimenticias,
porém, a sua aplicagdo pode resultar em reacdo quimica com o cimento, ndo sendo,
portanto, totalmente inerte. Nesse caso, os efeitos sao divididos em fisicos e quimicos.
Geralmente, o calcario € moido juntamente com o clinquer e, por ser menos resistente
a quebra, acaba ficando mais fino. Devido a sua finura, o calcario atua como
preenchimento entre os graos de clinquer e acelera a hidratagdo das fases alita e
aluminato tricalcico, enquanto que, quimicamente, ha a formagdo de monocarbonato
de calcio hidratado (TAYLOR, 1997).

O filer calcario é obtido a partir da britagem de rocha calcaria em pedreiras,
sendo obtido como um subproduto dos trituradores. O material consiste em um pé de
calcario cujo principal componente é o carbonato de célcio (CaCOs), ou calcita
(FONSECA, 2016). O po fino de calcario na forma de calcita fornece uma superficie
favoravel para a nucleagcao e crescimento do silicato de calcio hidratado nas idades
iniciais, acelerando e amplificando a hidratagéo do silicato, além de ser uma fonte de
ions carbonato para participar das reagcées com as fases de aluminato presentes no
cimento (BENTZ et al., 2015).

Normalmente, o filer calcario complementa a deficiéncia de particulas finas na
granulometria do cimento, o que pode melhorar a estabilidade e a trabalhabilidade de
concretos e argamassas. Além disso, ele preenche espacos entre os grdos de
cimento, que sao maiores, diminuindo a permeabilidade e atuando como lubrificante
(NEHDI, 2000).

No Brasil, o filer calcario € comumente utilizado como material carbonatico na
producéo de diversos tipos de cimentos. Neville (2016) ressalta que, devido a agao
dos fileres ser predominantemente fisica, deve existir compatibilidade fisica com o
clinquer. Segundo a norma NBR 16697 (ABNT, 2018), o material utilizado como

adicao no cimento Portland deve ter, no minimo, 75% de CaCOs.

2.6.1 Aplicacoes de filer calcario em sistemas cimenticios
A seguir, sdo apresentados diversos trabalhos da literatura onde o filer calcario
foi empregado em misturas cimenticias, de modo a se conhecer a influéncia desse

material nas propriedades quimicas e fisicas de sistemas cimenticios.
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Tsivilis et al. (2000) investigaram os efeitos do teor de calcario nas propriedades
de concretos e no comportamento referente a corrosdo do agco com argamassas.
Cimentos compostos foram produzidos a partir da moagem conjunta de clinquer,
gipsita e calcario em varias propor¢des. Os resultados revelaram que o calcario nao
afetou negativamente a trabalhabilidade dos concretos, embora ele tenha uma maior
superficie especifica. Além disso, as argamassas com calcario apresentaram queda
no potencial corrosivo e menor perda de massa nas barras de ago revestidas com
elas. Com isso, pode-se dizer que o material pode oferecer prote¢cao anticorrosiva.
Contudo, a resisténcia aos ciclos de gelo e degelo foi reduzida em comparagao ao
concreto de referéncia. Os autores concluiram que o cimento composto com até 20%
de calcario apresentou resisténcia e trabalhabilidade satisfatérias para o concreto e
ofereceu protecédo ideal contra a corrosdo de armaduras quando comparado ao
cimento de referéncia, uma vez que a adicdo de calcario diminuiu a profundidade da
carbonatacdo e a porosidade total da argamassa, além de apresentar queda no
potencial corrosivo.

Irassar et al. (2000) avaliaram o desempenho de misturas cimenticias em
ambiente atacado por sulfato de sddio (0,352 M), utilizando cimentos de baixo teor de
CsA, sendo um com baixo teor de C3S e outro com alto teor de CsS, e adicbes de
pozolana natural e filer calcario. Os resultados revelaram que os cimentos de alto teor
de C3S nao possuem boa resisténcia a sulfatos, apesar de terem baixo teor de CsA. A
mistura com esse cimento apresentou dez vezes mais expansao, ao final de 360 dias,
do que a com cimento de baixo teor de CsS. Analisando as adigbes de filer calcario,
houve um aumento na expansdao das amostras comparadas as de referéncia para
ambos os cimentos. No entanto, no cimento de baixo teor de C3S, a mistura com 10%
de filer ficou dentro dos limites para ser considerada resistente a sulfatos. Ja as
misturas com adi¢des pozolanicas apresentaram redu¢cdo na expansao comparadas
as de referéncia para ambos cimentos, classificando essas misturas como resistentes
a sulfatos. Pode-se concluir, com isso, que a adicao de filer calcario nao é benéfica
aos sistemas cimenticios atacados por sulfatos, uma vez que tem o efeito de acelerar
a hidratacdo, deixando mais CH disponivel ao ataque. Porém, o uso de adicdes
pozolanicas mostrou-se eficiente nesse quesito e, embora nado estudado pelos
autores, uma combinacao entre as duas adicdes poderia trazer resultados satisfatorios

para a resisténcia a sulfatos de sistemas cimenticios.
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Irassar et al. (2011) produziram cimentos Portland com calcario em escala
industrial a partir da moagem conjunta de clinquer, gipsita e calcario em uma fabrica
de cimento. Para tanto, os autores variaram os teores de filer calcéario (0 e 24%), de
gipsita (2,5 e 5,0%) e a finura do cimento, com base na fracao retida na peneira de 45
um (R45, 5 e 18%). Com base nas andlises realizadas, os autores relataram que a
demanda por agua diminuiu com a incorporagao do filer calcario nos sistemas
cimenticios, enquanto que o inverso ocorreu com o aumento da finura do cimento, ou
seja, o aumento do R45 causou o aumento da demanda por agua. Além disso,
comparando cimentos com o mesmo R45, a adigao de filer calcario aumentou a finura
Blaine dos cimentos produzidos. Segundo a analise estatistica, os teores de calcario
e gipsita nao afetaram significativamente os tempos de pega dos cimentos, mas a
variacdo do R45 sim, de modo que, para um mesmo teor de filer e gipsita, os tempos
de inicio e fim de pega diminuiram com o aumento da finura dos cimentos, acelerando
a hidratacdo. Em relagdo aos resultados de calorimetria, o filer calcario diminuiu a
intensidade do pico da reacdo principal do silicato e também reduziu o calor total
liberado no processo de hidratacdo em comparacao ao cimento sem filer, o que esta
relacionado ao efeito de diluicdo provocado pela menor quantidade de clinquer a partir
da adicao do calcario. Da mesma forma, a adi¢ao do filer reduziu o volume de retracao
quimica, ou seja, a quantidade de produtos hidratados foi menor que no cimento sem
adicao, contudo, o aumento na finura do cimento aumentou a retragdo. A adicao de
filer calcario também afetou negativamente as resisténcias a compresséao e a flexao
nas idades iniciais devido ao efeito de diluigdo, enquanto que cimentos com menores
R45 proporcionaram maior resisténcia. De modo geral, os autores concluiram que o
efeito de diluicdo, causado pela incorporacéao do filer calcario, provocou a redugéo da
retracdo quimica, da liberacédo de calor na hidratacdo e da resisténcia nas primeiras
idades. Por sua vez, a moagem para um baixo valor de R45 produziu particulas mais
finas de clinquer, que reagiram mais rapido, e particulas de calcario mais finas, que
causaram a estimulacao da hidratagao do cimento pelo efeito de nucleacdo. Com isso,
a maior finura do cimento pode compensar a diluicdo dos produtos de cimentagao
produzidos pelo calcario, e aumentar a resisténcia nas idades iniciais.

Antoni et al. (2012) estudaram os efeitos de misturas binarias e ternarias com
metacaulim e filer calcario em substituicido parcial ao cimento Portland, em teores
totais de 15, 30, 45 e 60% de substituicido, adotando a proporcao de 2:1

(metacaulim:calcario) para as misturas ternarias. Os resultados apontaram maior
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resisténcia a compressao das misturas ternarias com até 45% de substituicdo aos 7 e
28 dias, comparadas a de referéncia, enquanto que a mistura de maior substituicao
alcancou 93% da resisténcia da de referéncia aos 28 dias. Os autores observaram
que o grau das reagdes das fases de clinquer nas misturas com calcario aumentou
devido a maior disponibilidade de espacos para formacao de hidratos, o chamado
efeito filer. Além disso, as misturas ternarias apresentaram atividade pozolanica desde
o primeiro dia de idade, sendo que a mistura de maior substituicdo (60%) consumiu
praticamente toda portlandita com apenas 7 dias, o que pode ter limitado o
desenvolvimento da resisténcia em idades mais avancadas. A porosidade total de
todas as misturas com adi¢cdes foi superior a de referéncia, porém, houve o
refinamento dos poros para todas as misturas comparadas a de controle. De forma
geral, os materiais reagiram mais rapidamente em sistemas de misturas ternarias do
que nas binarias, o que indica fortes efeitos sinérgicos deste tipo de mistura. Os
autores também mostraram a importancia do nivel de adigéo de sulfato em sistemas
com grandes teores de substituicdo do cimento, uma vez que pode ocorrer o
esgotamento do sulfato antes da principal reagcdo do silicato. Dessa forma, eles
ajustaram o teor de sulfato para evitar a subsulfatacdo, o que melhorou a resisténcia
nas idades iniciais e beneficiou a hidratagdo, aumentando o grau de reagao do CsS de
47 para 53% com 1 dia de idade, em comparagao as misturas sem adigéo extra de
gipsita.

Oey et al. (2013) realizaram analises experimentais e simulagdes
computacionais para avaliar os efeitos dos teores de filer e da superficie especifica de
adicbes nas taxas de hidratacdo do cimento nas primeiras idades. Para tanto,
compararam a influéncia do calcario e do quartzo como fileres em substituicao parcial
ao cimento, variando os teores (de 0 a 50%) e a granulometria das adi¢des, ou seja,
utilizando diferentes superficies especificas para os materiais. Os resultados do
ensaio de calorimetria isotérmica mostraram que a taxa de reacdo aumenta com o
aumento do teor de substituicido e com o aumento da finura do filer. Ambas adi¢des
aceleraram a hidratagao, reduzindo o tempo para o pico principal de reacédo do CsS e
aumentando a intensidade deste pico em comparacao a referéncia, contudo, esse
efeito foi ainda maior com a utilizacdo do filer calcario em comparagéo ao quartzo.
Pastas de cimento sem adi¢cbes também foram produzidas com diferentes relagdes
alc, correspondentes as relagdes reais dos sistemas com substituigdo parcial pelos

fileres. Os resultados n&o exibiram diferengas entre os fluxos de calor dessas pastas,
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sugerindo que a cinética de hidratagdo independe da relagdo a/c, a menos que a
superficie especifica varie. A liberagao de calor das misturas com adigao de fileres foi
simulada computacionalmente em trés modelos diferentes, que indicaram que a
aceleracao na hidratacao é resultado de uma combinacao de trés fatores: a finura do
filer, as propriedades interfaciais do material e os efeitos das trocas de ions na
solugédo. Com isso, 0s autores concluiram que o calcario € mais eficiente que o quartzo
como filer na matriz cimenticia devido, principalmente, as suas propriedades
interfaciais, que geram uma menor barreira de nucleag¢ao ao C-S-H em comparacgao a
outros fileres, chamado de efeito filer preferido, e a capacidade de participar de
reacoes de trocas de ions, o que aumenta o pH da solugéo e favorece a formacéao de
C-S-H.

Senhadji et al. (2014) avaliaram a resposta ao ataque acido de argamassas
compostas por cimento Portland e pozolana natural, silica ativa ou filer calcario em
varias proporcdoes de substituicao do cimento. Para tanto, solu¢des de acido sulfurico
e acido nitrico com 5% de concentragao foram utilizadas, sendo avaliadas as
porosidades das amostras. Referente as argamassas com filer calcario, os resultados
mostraram que houve uma reducao na resisténcia a compressao nas idades iniciais
das amostras a medida em que se aumentou o teor de substituicdo. Em relacdo aos
ataques acidos, as argamassas com calcario indicaram desempenho superior ao
observado para a referéncia e para as misturas com silica ativa. Além disso, o uso de
adicbes minerais levou a uma reducido geral na porosidade das argamassas
comparada a referéncia e o tamanho dos poros também foi reduzido. Segundo os
autores, a melhor resisténcia de cimentos com adi¢des de calcario aos ataques acidos
pode ser atribuida a trés fatores importantes: o fato de o filer calcario ser mais fino que
o cimento e, com isso, ele preencheu os microporos na argamassa, reduzindo a
permeabilidade e a porosidade; a presenca de um alto teor de carbonato de calcio
aumentou a capacidade das argamassas de consumir acido mais agressivo, €; a
menor propor¢ao de cimento reduziu o teor de portlandita, diminuindo o impacto dos
ataques.

Thongsanitgarn et al. (2014a) estudaram o efeito do tamanho da particula de
calcario na hidratacdo de misturas com cimento Portland e cinza volante. Para tanto,
calcarios com dimensdes maximas de 5 ym e 20 ym foram avaliados. Através do
ensaio de calorimetria, dois picos na hidratacdo das pastas com calcario foram

observados, sendo o primeiro devido a hidratagdo dos silicatos de calcio e o segundo
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correspondente as reacdes das fases de aluminatos. Os resultados revelaram que as
pastas com calcario mais fino liberaram mais calor do que as com calcario mais
grosso, ou seja, o processo de hidratagao foi acelerado devido a maior superficie
especifica das particulas, o que aumentou a nucleacao. Porém, devido ao efeito de
diluicdo pela substituicdo parcial do cimento, houve a reducdo do calor total de
hidratagdo em comparacédo a referéncia com o aumento do teor de calcario. As
analises detectaram a presenca de monocarboaluminato e etringita nas misturas com
filer calcario apds 28 dias, o que indica a estabilizagdo da etringita com o uso de
calcario.

Thongsanitgarn et al. (2014b) investigaram a hidratacdo de misturas
cimenticias incorporando uma cinza volante com alto teor de calcio em combinacéo
com filer calcario como substituicdo de 30% em massa do cimento. Os resultados
revelaram que a adicdo de calcario nas misturas de cimento e cinza volante
aceleraram a hidratagdo e aumentaram o volume de produtos hidratados. Além disso,
a resisténcia a compressao foi melhor nas misturas ternarias (com calcario) do que
nas binarias (sem calcario), confirmando o aprimoramento da resisténcia nas idades
iniciais das misturas cimenticias devido ao efeito filer.

Bentz et al. (2017) estudaram propriedades de reologia, pega e hidratagao de
misturas binarias com filer calcario em substituicdo de 0 a 95% do cimento Portland
em volume e compararam o efeito do calcario ao p6 de silica, com caracteristicas
granulomeétricas e superficie especifica similares. Os resultados reolégicos mostraram
a reducao significativa da tensdo de escoamento e da viscosidade das pastas com
calcario em comparagao a de referéncia e as com silica. Como as caracteristicas
fisicas das adi¢cdes foram praticamente iguais, as diferencas no comportamento
reoldgico para um mesmo teor de substituicdo ndo puderam ser relacionadas ao efeito
de diluicao isoladamente. Dessa forma, as caracteristicas do filer calcario forneceram
uma maior lubrificagao para a pasta e, com isso, foram mais eficientes em melhorar a
trabalhabilidade das misturas cimenticias do que o pé de silica. Os autores ainda
observaram que o calcario acelerou a hidratagdo e amplificou as reagdes, em
particular aquelas atribuidas as fases de aluminatos, principalmente com teores
elevados de filer (acima de 80%). Isso ocorreu em virtude da maior oferta de pontos
para nucleagao heterogénea e para precipitacdo de produtos hidratados provenientes
da reacao cimenticia. Outra observacao realizada no trabalho foi o baixo impacto do

calcario no tempo de inicio de pega das misturas com até 40% de substituigdo, o que
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credencia a utilizagao do filer para aplicagdes onde a pega controlada tem papel mais
importante que a elevada resisténcia do material, como em argamassas adesivas para
ladrilhos e fachadas de edificios.

Tironi et al. (2017) avaliaram os efeitos filer e pozolanico de misturas binarias e
ternarias com filer calcario e argila caulinitica calcinada em substituicbes de até 40%
do cimento Portland comum. De acordo com o teor de portlandita nas misturas
ternarias e na binaria com argila calcinada, verificou-se que a adigao de filer calcario
favoreceu o desenvolvimento das reagbes pozolanicas nas idades iniciais, com a
maior reducao do teor de CH nas misturas ternarias, porém, essa contribuicdo nao foi
significativa nas idades mais avancgadas. Os autores relataram o aumento na
resisténcia a compressao da mistura binaria com argila calcinada nas idades mais
avancgadas, o que foi atribuido a formacao de C-A-S-H. Por sua vez, a mistura binaria
com filer apresentou queda no desempenho mecénico em todas as idades
comparadas a referéncia, devido ao efeito de diluicdo. Nas misturas ternarias houve
maior formacao de fases AFt nas primeiras idades e o teor de monocarboaluminato
aumentou entre as idades de 7 e 90 dias, o que contribuiu para a densificagao da
microestrutura. As misturas ternarias apresentaram, ainda, aumento no volume de
mesoporos, contudo, isso nao afetou a resisténcia mecanica. Por outro lado, o volume
de macroporos foi reduzido nestas misturas, principalmente devido a agao pozolanica
da argila calcinada, o que contribui para a potencial durabilidade dos sistemas
cimenticios. De forma geral, os autores concluiram que os efeitos de diluicao, filer e
pozolanico sao relevantes aos 2 dias de idade, os efeitos filer e pozolanico séao
importantes aos 7 dias, enquanto apenas o efeito pozolanico € o mais importante em
idades avancgadas.

De Sensale e Viacava (2018) estudaram as propriedades de misturas ternarias
de cimento Portland, cinza da casca do arroz e filer calcario. No estudo, o filer foi
empregado com o intuito de melhorar a trabalhabilidade das misturas cimenticias, uma
vez que a cinza requer maiores quantidades de agua. As misturas foram produzidas
variando as propor¢des de substituicdo do cimento pelas adicbes em taxas de 10 a
35%. Analisando os resultados referentes as propriedades mecanicas, o melhor
comportamento frente a resisténcia a compressao foi obtido para as misturas com 5%
de filer e altos teores de cinza da casca do arroz, devido a sua atividade pozolanica.
Através desses resultados, os autores conseguiram estabelecer uma equagéo para

prever a resisténcia a compressao, aos 28 dias, de argamassas com substituicdo de
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10 a 35% do cimento por cinza da casca do arroz e filer calcario, em funcdo das
proporcdes de adicdes e da resisténcia caracteristica do cimento. Ensaios acelerados
de reacao alcali-silica também foram realizados com misturas ternarias, onde os
resultados mostraram que nao foram desenvolvidas reacbes com os alcalis do
cimento, ou seja, as misturas apresentaram excelente comportamento e baixa
expansao (menor que 0,1%).

Dhandapani et al. (2018) estudaram as propriedades mecanica e de
durabilidade de concretos produzidos com cimento composto com calcario e argila
calcinada (sigla LC3, em inglés) para uso estrutural, comparando seu desempenho
com o cimento Portland comum e o cimento a base de cinza volante. A composicao
adotada do LC3? foi 50:31:15:4 (clinquer:argila calcinada:filer calcario:gipsita). Os
concretos fabricados com LC3® mostraram resisténcia similar aos fabricados com
cimento Portland comum e melhor desempenho que os fabricados com cinza volante
em todas as misturas de concreto. Verificou-se que o concreto com LC® produziu
melhores resisténcias a compressao em todas as idades até 1 ano. Além disso, o
modulo de elasticidade do concreto com LC? foi similar aos resultados de concretos
convencionais. No que se refere as retragdes totais, ou seja, autégena e por secagem,
os concretos com LC? apresentaram resultados marginalmente superiores aos demais
concretos, porém, quando utilizado a mesma relacdo a/mc, essa diferenca nao foi
significativa. Com base nos resultados obtidos, os autores entendem que o uso do LC3
traz beneficios as propriedades de durabilidade do concreto, das quais foram
avaliadas a resisténcia a penetracao de cloretos, umidade e gas. Os concretos com
LC3 atingiram os requisitos necessarios para as trés condicdes de exposi¢cdo aos 28
dias de idade, enquanto que os concretos com cinza volante precisaram de tempos
de cura de até 90 dias. Neste caso, os concretos com cimento Portland comum nao
atingiram a resisténcia necessaria a penetracdo de cloretos, o que evidencia a
necessidade de aplicar materiais cimenticios suplementares em substituicdo ao
clinquer, principalmente em ambientes marinhos. Em todos os ensaios de
durabilidade, os sistemas com LC? apresentaram resultados melhores que os demais
concretos estudados. Além disso, houve uma reducio no tamanho dos poros com uso
do LC3?, o que acarretou o aumento de durabilidade para esses concretos. Por fim, os
autores sugeriram que o LC® pode ser aplicado em sistemas de concreto de alto
desempenho, com propriedades estruturais semelhantes aos convencionais (modulo

de elasticidade e retragdo), principalmente em um ambiente atacado por cloretos.
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Baseado nos estudos ja realizados sobre a incorporacao de filer calcario em
compostos cimenticios, entende-se que se trata de um material bem consolidado
quanto as suas propriedades e bastante empregado na construgao civil, inclusive na
producao de cimentos compostos. Confiando nessas caracteristicas, a aplicagao dele
em misturas ternarias com clinquer e cinza do bagaco de cana-de-agucar pode
conferir propriedades interessantes aos sistemas cimenticios, combinando as
caracteristicas dos materiais e favorecendo a produgdo de um cimento composto com

materiais abundantes no Brasil.

2.7 Consideragoes

Baseado na literatura estudada, percebe-se que a incorporacdo de adicdes
minerais em misturas cimenticias pode ser uma opg¢ao atrativa para diminuir o
consumo de clinquer Portland e, consequentemente, reduzir a liberagdo de gases
intensificadores do efeito estufa provenientes da sua producdo. No entanto, as
caracteristicas dessas adicbes devem ser muito bem conhecidas para aproveitar ao
maximo suas propriedades na matriz cimenticia. Dessa forma, este trabalho busca
aliar os possiveis efeitos quimicos da cinza do bagaco aos efeitos fisicos do filer
calcario, com a producdo de misturas binarias e ternarias com clinquer e, com isso,
possibilitar a producéo de cimentos Portland compostos mais sustentaveis.

Para a definigdo do programa experimental, apresentado no préoximo capitulo,
alguns trabalhos serviram de base em determinadas etapas, dos quais destacam-se:

e Cordeiro et al. (2009b): definigao da temperatura de queima da cinza em 600°C,
a fim de que nao ocorra cristalizagédo da silica;

e Cordeiro et al. (2018): requeima da cinza do bagago para redugao do teor de
carbono;

e Andreao et al. (2019): utilizagdo do processo de fracionamento densimétrico
para reducdo do teor de quartzo aderido a cinza do bagacgo e realizagdo da
gueima autdgena em forno rudimentar (SUGITA et al., 1994);

e Cordeiro et al. (2009a) e Cordeiro e Kurtis (2017): moagem controlada da cinza
do bagago para um Dso de até 10 um, a fim de aumentar a superficie especifica
e reatividade da cinza;

e Antoni et al. (2012): corregdo dos teores de sulfato de calcio para evitar

subsulfatacao;
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e De Sensale e Viacava (2018) e Dhandapani et al. (2018): producao de misturas
com filer calcario e uma pozolana a fim de reduzir o teor de clinquer.
Depois de produzidos, a partir de misturas binarias e ternarias de clinquer, filer
calcario e cinza do bagago, os cimentos foram caracterizados e aplicados em pastas
e argamassas para avaliacdo de propriedades referentes a reologia, hidratagao,

desempenho mecénico e durabilidade ao ataque acido dos sistemas cimenticios.
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CAPITULO Il - PROGRAMA EXPERIMENTAL

Neste trabalho, o programa experimental foi dividido em cinco etapas, como
detalhado na Figura 7. O processo comegou com a produgéo e caracterizagao dos
materiais e dos cimentos compostos, seguido do estudo da reologia e da hidratagéo
em pastas e da aplicacdo em argamassas com os cimentos produzidos com misturas
bindrias e ternarias. Os materiais utilizados e os métodos empregados no

desenvolvimento da pesquisa sdo destacados a seguir.

Programa Experimental

Producéao dos Caracterizagao Caracterizagao Aplicagdo em Aplicagdo em
materiais dos materiais dos cimentos pastas argamassas
Coleta de | | Analise | | Analise | Reologia | | Resisténcia a
materiais granulométrica granulométrica 9 compressao
| _[Fracionamento| | | Massa | Massa | | Calorimetria | |__| Absorgao por
densimétrico especifica especifica isotérmica imersao
| | Requeima | | Composicdo | | | Composi¢éo | |_| Retragéo | .
autégena quimica quimica quimica Durabilidade
Difratometria . .
—  Moagem — de raios X — Finura Blaine
Producgéo de Microscopia
— cimentos — eletrdnica de Temgo; de
Portland varredura Peg
| | Superficie | | Ensaiode
especifica BET Fratini
Atividade
pozolanica

Figura 7: Organograma do programa experimental da pesquisa.
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3.1 Produgao dos materiais

Os materiais empregados no desenvolvimento dessa pesquisa foram a cinza
do bagacgo da cana-de-agucar, o filer calcario, o clinquer e o sulfato de calcio (gipsita).
Esses materiais foram utilizados para produzir cimentos compostos e, partir desses
cimentos, estudar os efeitos da cinza e do filer como adigbes minerais em algumas
propriedades cimenticias, que serdo relatadas mais a frente. O processo de coleta e
beneficiamento desses materiais sdo explicados a seguir, bem como a etapa de

producao dos cimentos.

3.1.1 Clinquer e sulfato de calcio

O clinquer (Figura 8) e o sulfato de calcio (Figura 9) foram fornecidos pela Mizu
Cimentos e coletados na fabrica situada em Vitéria-ES. Os materiais foram
caracterizados por meio de ensaios de composi¢ao quimica, perda ao fogo e difragao
de raios X. Ambos materiais passaram pelo processo de britagem antes de serem
moidos, devido a dimensdo com a qual foram obtidos. O sulfato de calcio também
precisou passar por um processo de limpeza superficial, sendo escovado para retirada
de impurezas provenientes do seu armazenamento. Depois de britados, os materiais
foram secos em estufa a 100°C até massa constante e, em seguida, foram moidos em

conjunto, com o intuito de se obter um Dso em torno de 20 ym para a mistura.
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Fiéuré 9: Sulfato de ﬂcélcio‘obtido para p'uiéa.

O processo de moagem foi realizado em um moinho de bolas, da marca
Sonnex, do LECIV/UENF, com velocidade de 30 rpm e volume total de 50 litros, sendo
a moagem feita em circuito aberto e a seco (Figura 10). A carga moedora foi composta
por esferas de ago de quatro tamanhos diferentes, sendo 957 esferas de 20 mm de
diametro, 217 de 25 mm, 86 de 30 mm e 27 de 38 mm. E importante ressaltar que,
antes da moagem, um ensaio de massa especifica aparente seca de cada um dos
materiais foi executado, inclusive das adigdes minerais. O procedimento consistiu em
inserir em uma proveta graduada trés camadas de material, sendo cada camada
compactada com 25 golpes. O volume final da amostra na proveta foi aferido e, em
seguida, o material de dentro foi retirado e sua massa também foi registrada. Em
posse desses resultados, a massa especifica aparente seca foi calculada pela razédo
entre massa e volume. Com base nos valores obtidos, foram definidas as massas de
cada material inserido no moinho de modo a manter-se constante o volume total de
material em cada batelada.

Dessa forma, 8,0 kg de clinquer e sulfato de calcio foram inseridos no moinho,
nas proporgdes definidas para cada cimento, sendo analisados os tempos de moagem
de 120, 240 e 480 minutos. As granulometrias obtidas para os tempos estudados
resultaram em Dso menores do que o esperado e, por isso, escolheu-se o menor tempo
dentre os analisados para o material, de modo a reduzir o consumo energético.
Através desse procedimento, o cimento de referéncia da pesquisa, ou seja, o cimento
sem adigdes, foi produzido, bem como as misturas de clinquer e sulfato de calcio nas
devidas proporgoes, utilizadas para a produgao dos cimentos compostos com filer

calcario e cinza do bagaco, conforme sera apresentado no item 3.1.4.
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3.1.2 Cinza do bagacgo de cana-de-agucar (CBCA)

A cinza do bagago de cana-de-agucar utilizada neste trabalho foi coletada do
reator de fuligem da Usina Canabrava (Figura 11a), localizada no distrito de Travessao
no municipio de Campos dos Goytacazes-RJ. Segundo dados da usina, sdo
produzidas cerca de 90 t/h de bagaco e, desse montante, cerca de 60 t/h sdo usadas
como combustivel para queimas em caldeira a uma temperatura de,
aproximadamente, 800°C. A Figura 11b mostra a cinza in natura armazenada na

usina.

(a)

Figura 11: Cinza no reator de fuligem (a); amostra in natura (b).

A cinza coletada apresentou um problema de contaminacao por quartzo, devido
a presenca significativa de areia aderida a cana no processo de colheita. A fim de
reduzir esse teor de contaminacado, a cinza in natura passou por um processo de
separacao por fracionamento densimétrico (ANDREAO et al., 2019), que consistiu em

inserir cerca de 10 kg de cinza em um tanque com 70 litros de agua, misturar
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manualmente por 1 minuto e deixar em repouso por 9 minutos para decantagéo
(Figura 12a). Passado esse tempo, a amostra sobrenadante foi coletada com auxilio
de uma peneira (Figura 12b) e levada a estufa por 24 horas a 100°C. A parcela de
fundo ndo foi empregada neste trabalho devido ao elevado teor de quartzo que possui
(Figura 12c), o que reduz sua reatividade. Porém, sugere-se que futuras pesquisas
avaliem a sua aplicagdo como filer ou como substituicado do agregado miudo. Também
se sugere um estudo de viabilidade da aplicagdo da agua deste processo para outros
fins, como agua de amassamento para concretos e argamassas, por exemplo, de

modo a reduzir o desperdicio.

b , S o cid ©
Figura 12: Execucgéo do fracionamento densimétrico: cinza na etapa de decantagéo no tanque (a);
retirada da fragéo sobrenadante (b); fragdo de fundo com elevado teor de quartzo (c).

Outro problema comum para esse tipo de cinza é a alta concentragéo de
carbono. Por isso, depois de seca, a fragao sobrenadante foi submetida a um processo
de requeima para redugéao do teor de carbono das amostras (CORDEIRO et al., 2018).
Para tanto, utilizou-se um forno adaptado do modelo de Sugita et al. (1994) por
Andreado (2018). Esse forno rudimentar é feito com latdo (Figura 13a) e revestido
internamente por material ceramico refratario (Figura 13b). O procedimento consistiu
em inserir a cinza dentro do forno e iniciar uma chama na parte inferior do latao (Figura
13c). Depois de apagada a chama, o material no interior do forno continua a queimar
de forma autdgena, possibilitando um menor consumo energético e um
comportamento muito similar @ queima controlada (CORDEIRO et al., 2020). A
temperatura foi monitorada para que nao passasse dos 800°C, uma vez que, acima
dessa temperatura, pode haver a formagao de fases cristalinas no material, o que
reduz a reatividade da cinza (CORDEIRO et al., 2009b). A Figura 14 mostra a curva
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de aquecimento dentro do forno rudimentar na requeima da cinza do bagaco, atingindo
a temperatura maxima de 640°C. Destaca-se que a quantidade de material no interior

do forno foi fixada em 4 kg para padronizagao da queima.

Figura 13: Vis&o externa (a) e interna (b) do forno adaptado de Sugita et al. (1994) e momento da
queima (c).
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Figura 14: Curva de aquecimento da queima autdgena da cinza do bagago.

O rendimento total dos dois processos de beneficiamento da cinza do bagago
foi de cerca de 8,1%. Isso indica a alta contaminagcdo do material devido as
caracteristicas da industria sucroalcooleira. O processo de fracionamento
densimétrico apresentou um rendimento de 27%, bem abaixo dos 64% observados na

cinza de Andredo (2018), sugerindo maior teor de quartzo no material desta pesquisa.
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No processo de requeima autdgena, o rendimento foi de 30%, o que também indicou
altos teores de material ndo completamente queimado presente na cinza in natura.
Antes da moagem ultrafina da cinza do bagaco, analises de microscopia
eletrénica de varredura® foram realizadas para caracterizagdo morfologica das
particulas. Destaca-se a presenca de particulas celulares com aspecto poroso e
fibroso, como mostra a Figura 15, que s&o caracteristicas da cinza do bagago da cana-
de-agucar (CORDEIRO et al., 2016b; CORDEIRO e KURTIS, 2017; ANDREAO et al.,
2020). Observa-se, ainda, a presenca de quartzo mesmo apos o fracionamento

densimétrico, destacada com asterisco vermelho na Figura 15.

D47 x1.0k 100 um

Figura 15: Imagem de microscopia eletrdonica de varredura da cinza do bagacgo antes da moagem,
com aumento de 1000 vezes. Particula caracteristica de quartzo marcada por asterisco vermelho.

Finalmente, a cinza recalcinada foi moida para obtencao de um Dso de até 10
um, caracteristico de cinzas ultrafinas (CORDEIRO e KURTIS, 2017). Para tanto, o
moinho de bolas com as mesmas especificagdes citadas anteriormente para moagem
do clinquer e sulfato de calcio foi utilizado, porém, sendo analisados os tempos de
moagem de 60, 120 e 240 minutos e empregando 2,0 kg de cinza do bagago por
batelada, de acordo com o ensaio de massa especifica aparente seca. Apos analise
granulométrica, o tempo de 120 minutos foi definido com base no tamanho de
particulas obtido. Depois de moida, a cinza recebeu a denominacao de CBCA para

continuidade da pesquisa.

5 As condigdes das analises de microscopia eletrénica de varredura estao apresentadas no item
3.2.5.
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O aspecto da cinza apds cada etapa de beneficiamento pode ser observado na
Figura 16. A coloragéo escura da cinza apés o fracionamento (Figura 16a) indicou a
presenca significativa de carbono no material que, apds a requeima autégena (Figura
16b), mudou para uma forma mais avermelhada, indicando eficiéncia na queima. O
aspecto final da CBCA (Figura 16c) mostrou que os procedimentos foram eficientes
na produgcdo da cinza ultrafina. Finalmente, a CBCA passou para a etapa de
caracterizacdo, que consistiu na realizacdo de ensaios de composicdo quimica e
perda ao fogo, difratometria de raios X com refinamento pelo método de Rietveld,
massa especifica, microscopia eletrénica de varredura, superficie especifica BET e

atividade pozolanica, os quais estdo descritos mais a frente.

Figura 16: Cinza do bagago ap6s fracionamento densimétrico (a); apds a requeima autégena (b) e;
apos a moagem (C).

3.1.3 Filer calcario (FC)

O filer calcario utilizado nessa pesquisa foi fornecido pela empresa Calcario
Paraiso, da jazida de Italva-RJ. O material foi obtido com dimensao maxima de 74 um,
correspondente a peneira de malha n°® 200, conforme a Figura 17.

Como nao sao necessarias etapas prévias de beneficiamento, foi realizada
apenas a moagem direta do material em moinho de bolas, com as mesmas
especificagcdes citadas anteriormente. Porém, os tempos de moagem analisados
foram de 30, 60 e 120 minutos e foram empregados 5 kg de filer por batelada, de
acordo com sua massa especifica aparente seca. Apds analise granulométrica, o
tempo de 60 minutos foi definido com base no tamanho de particulas obtido, para um
Dso similar ao da CBCA. Depois de moido, o material foi nomeado FC para
prosseguimento do trabalho. Ressalta-se que os tamanhos médios de particulas do

FC e da CBCA foram definidos o mais préoximo possivel, a fim de se comparar os
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efeitos das adigdes sem variagdo do tamanho de particula. Da mesma forma, foi feita
a caracterizagao do FC, sendo realizados os ensaios de composigdo quimica e perda
ao fogo, difratometria de raios X, microscopia eletrébnica de varredura, massa

especifica e superficie especifica BET.

Figura 17: Filer calcario utilizado na pesquisa.

3.1.4 Producgao de cimentos compostos

Com o intuito de aplicar as adicbes dessa pesquisa na industria cimenteira,
quatro cimentos compostos diferentes foram produzidos, baseados nos limites
impostos pela NBR 16697 (ABNT, 2018) para cimentos Portland compostos com
material carbonatico e com material pozolanico (CP II-F e CP 1I-Z, respectivamente).
Dessa forma, a Tabela 4 apresenta as propor¢cées de materiais empregados na
producdo dos cimentos compostos para a pesquisa, mantendo-se um cimento de
referéncia do tipo Cimento Portland Comum (CP 1). Ou seja, ao todo cinco cimentos
Portland (CP) foram produzidos, sendo um de referéncia (CP-REF), dois compostos
por misturas binarias de clinquer e CBCA (CP-CB14) e clinquer e FC (CP-FC14), e
outros dois compostos por misturas ternarias de clinquer, CBCA e FC (CP-CB7FC14
e CP-CB14FC14). Dessa forma, teve-se o intuito de avaliar o efeito individual de cada
adicdo nos cimentos binarios e observar a combinagéo de efeitos dos materiais nas
misturas ternarias. Destaca-se que as adi¢gdes minerais foram incorporadas em
substituicdo parcial ao clinquer. Além disso, o sulfato de calcio foi adicionado como
agente de controle de endurecimento, para evitar a pega instantdnea do cimento em

contato com agua.
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Tabela 4: Proporgéo dos soélidos (em massa) dos cimentos compostos do estudo.

Nome Clinquer (%) g::';alff(‘}"; CBCA (%) FC (%)
CP-REF 9% 5 - :
CP-CB14 81 5 14 -
CP-FC14 81 5 ] 14

CP-CB7FC14 74 5 7 14
CP-CB14FC14 67 5 14 14

Estudos mostram que, a medida que se substitui cimento por materiais
cimenticios suplementares, pode ocorrer o fendbmeno de subsulfatagdo, ou seja, o
consumo de sulfato acontece antes da principal reacdo do silicato. Com isso, ha a
necessidade de se adicionar sulfato de calcio extra para evitar este fenbmeno, levando
os teores de sulfato de calcio proximos aos originais, antes da substituigcao parcial do
cimento (ANTONI et al., 2012; AVET e SCRIVENER, 2018). Por isso, neste trabalho
optou-se por fixar o teor de sulfato de calcio em 5% para todos os cimentos, de modo
a evitar a subsulfatagao e manter um mesmo padrao para posterior comparacao dos
cimentos produzidos.

Como explicado anteriormente, o clinquer e o sulfato de calcio foram moidos
em conjunto e esse composto, produzido especialmente para o desenvolvimento do
trabalho, foi posteriormente misturado as adigdes minerais ja moidas, nas proporgdes
estabelecidas na Tabela 4. A homogeneizagado dos materiais foi realizada dentro do
proprio moinho de bolas com uma mistura por 5 minutos. Depois de produzidos, todos
os cimentos passaram para etapa de caracterizacao, sendo realizados os ensaios de
analise granulométrica, massa especifica, finura Blaine, tempos de pega, teste de
Fratini (pozolanicidade), composi¢gdo quimica e perda ao fogo, os quais séo

detalhados no item 3.3.

3.2 Caracterizagao dos materiais

Depois de produzidos e beneficiados, todos os materiais passaram pelo
processo de homogeneizagcdo das amostras para realizagdo dos respectivos ensaios

de caracterizagao.

3.2.1 Analise granulométrica
O primeiro ensaio realizado foi a granulometria a laser das adigbes minerais,

de modo que pudessem ser determinados os tempos de moagem para cada material.
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Para tanto, utilizou-se o equipamento CILAS, modelo 1064, da Associacao Brasileira
de Cimento Portland (ABCP), sendo a dispersao feita em meio liquido durante 60
segundos de ultrassom, usando alcool anidro para todos os materiais. O procedimento
consistiu em emitir um feixe de luz dentro do porta-amostra e capta-lo por um sistema
optico que ativa o liquido com o material a ser analisado. O didmetro das particulas foi
obtido através da conversdo de medidas de distribuicdo de energia dos anéis de

difragao.

3.2.2 Massa especifica

A CBCA e o FC também foram caracterizadas por sua massa especifica através
do ensaio de picnometria (ABNT NBR 6458, 2017). O ensaio consistiu em inserir uma
quantidade definida de material no picnbmetro com agua deionizada (Figura 18) e
levar a fervura por 10 minutos para retirada de vazios de ar. Em seguida, as massas
de cada amostra foram determinadas para quatro temperaturas diferentes, obtendo-
se a massa especifica pela média dos valores. O ensaio foi executado com réplica no
LECIV/UENF.

Figura 18: Ensaio de massa especifica para CBCA e FC - LECIV/UENF.

3.2.3 Composigao quimica e perda ao fogo

A composicao quimica, ou composigao de oxidos, do clinquer, sulfato de calcio,
CBCA e FC foi determinada a partir do ensaio de espectroscopia de raios X (EDX),
usando o equipamento EDX-720 da Shimadzu do LECIV/UENF (Figura 19).
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Figura 19: Equipamento EDX-720 da Shimadzu - LECIV/UENF.

Em seguida, a perda ao fogo das amostras foi determinada, o que esta
relacionado a presencga de carbono no material. Conforme o procedimento na NBR
NM 18 (ABNT, 2012), o ensaio foi realizado com amostras previamente secas em
estufa a 110°C por 8 horas (Figura 20a) e submetidas a queima em forno mufla (Figura
20b) a temperatura de 950°C, taxa de aquecimento de 10°C/min e tempo de residéncia
de 15 min. Conhecendo a massa, em gramas, das amostras secas a 110°C (m110) e a
950°C (moso), calcula-se a perda ao fogo (PF) pela Equagédo 09. Ressalta-se que a
NBR 12653 (ABNT, 2015) recomenda que o resultado do teste de perda ao fogo seja

inferior a 6% para materiais pozolanicos.

pF =170 100 (09)

Mmi10

(a) |
Figura 20: Amostras para ensaio de perda ao fogo (a); forno mufla utilizado no ensaio (b) -
Nexmat/LECIV/UENF.

3.2.4 Difratometria de raios X
A difratometria de raios X (DRX) foi feita para identificar as fases cristalinas do

clinquer, do sulfato de calcio e das adigées minerais, sendo utilizado um difratbmetro
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Miniflex 600 da marca Rigaku, do Nexmat/LECIV/UENF (Figura 21). A radiagéo
utilizada foi de Cu k-a, com tensdo de 40 kV e corrente de 15 mA, a velocidade de

rotacdo de 10°/min e o passo de 0,02°, sendo os dados coletados entre 8° e 70°.

BT AT T SR

Figura 21: Difratdmetro de raios X Minifle i Nexmat/LECIV/UENF.

O método de Rietveld também foi empregado neste trabalho para quantificagéao
das fases constituintes da CBCA, o qual consiste em ajustar todo o diagrama de
difragdo de raios X através do método dos minimos quadrados, tornando possivel a
determinacao da proporcao das fases presentes no difratograma (LIU e KUO, 1996).
No entanto, como essa analise considera apenas as fases cristalinas, € necessario
empregar o método do padrao interno para quantificar o conteiudo amorfo. Com isso,
0 padréao interno utilizado foi o fluoreto de litio (LiF), com adigéo de cerca de 20% em
massa. A cinza e o padrdo interno foram pesados em balanca de precisdo,
homogeneizados em almofariz de agata e prensados nos porta-amostras metalicos.
Utilizou-se radiagao Cu-ka, com tensdo de 40 kV, corrente de 15 mA, velocidade
angular de 5°/min, passo de 0,02° e porta amostra com agita¢ao (spinner), sendo 0s
dados coletados entre 8° e 70°. As analises quantitativas foram realizadas por
refinamento de Rietveld no software PDXL 2.0 (Rigaku), com as informagdes
cristalograficas necessarias retiradas dos arquivos do Inorganic Crystal Structure
Database (ICSD). Os fatores de confianga GoF (goodness of fit) e de perfil ponderado

(Rwp) nas analises foram inferiores a 2 e 5%, respectivamente.
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3.2.5 Microscopia Eletronica de Varredura

A microscopia eletrbnica de varredura (MEV) foi utilizada para identificar a
morfologia das particulas das adigbes minerais. As amostras, previamente secas em
estufa a 100°C por 24 h, foram aderidas em porta amostra por adesivo condutor de
cobre e metalizadas com a aplicacao de uma fina camada de ouro. As analises foram
realizadas no microscopio TM 3000, da HITACHI, no Centro de Laboratérios de
Quimica Multiusuarios (CLQM) do Centro de Ciéncias Exatas e Tecnologia (CCET) da
Universidade Federal de Sergipe (UFS).

3.2.6 Superficie especifica BET

O método de Brunauer—Emmett—Teller (BET) relaciona a presséo do gas que
estda em equilibrio com a superficie da amostra e o volume de gas adsorvido na
superficie, em um estado de pressao particular (BRUNAUER et al., 1938). Esse
método é mais indicado para determinacao da area superficial de pés muito mais finos
que o cimento Portland (NEVILLE, 2016). Por isso, ele foi utilizado para determinar a
superficie especifica da CBCA e FC em separado.

O ensaio foi realizado no Laboratério de Sélidos e Superficies (LSS) do Instituto
de Quimica da Universidade Federal do Rio Grande do Sul (UFRGS). As amostras
foram previamente aquecidas a 120°C, sob vacuo, por 12 horas. As isotermas de
adsorcao e dessorcao de nitrogénio foram obtidas na temperatura de ebulicado do
nitrogénio, com o equipamento Micromeritics Tristar Il Kr 3020.

Cordeiro (2006) destaca a importancia da determinagdo da superficie
especifica apds o processo de moagem, uma vez que materiais com a mesma
granulometria podem apresentar superficies especificas diferentes em virtude de

vazios interiores e da forma e rugosidade das particulas.

3.2.7 Atividade pozoléanica

Como a CBCA é um material com potencial pozolanico, ela foi submetida a um
ensaio de pozolanicidade com o intuito de definir o seu grau de reatividade. Dessa
forma, o ensaio de indice de desempenho foi realizado, conforme especificacbes da
NBR 5752 (ABNT, 2014). Baseado nas recomendacdes normativas, duas argamassas
foram confeccionadas, sendo uma de referéncia e outra com 25% de substituicdo do
cimento pela CBCA. O cimento utilizado foi o mesmo produzido para a referéncia da

pesquisa (CP-REF). As argamassas foram confeccionadas com relagao areia/material
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cimenticio de 3,0 e agua/material cimenticio de 0,48, sendo utilizada areia normal
(ABNT NBR 7214, 2015) e agua deionizada. Na argamassa com cinza, 0,013% de
aditivo superplastificante foi adicionado em relacdo a massa de material cimenticio,
de modo a manter a consisténcia das misturas com variagdo maxima de 10 mm, como
solicita a norma. Para cada argamassa, quatro corpos de prova cubicos, com arestas
de 50 mm, foram moldados seguindo as recomendagbes da ASTM C109 (2016), e
permaneceram em cura por imersao em agua saturada de cal por 28 dias, quando
foram submetidos a ruptura na maquina Shimadzu UH-F500kNI, do LECIV/UENF.
Com isso, é possivel calcular o indice de desempenho com cimento Portland através
da Equacéo 10:

Ieimento = ]fcfi * 100 (10)

Onde:

Icimento € O indice de desempenho com o cimento Portland aos 28 dias (%);

fce € a resisténcia média aos 28 dias dos corpos de prova moldados com
cimento e 25% de adi¢ao mineral (MPa);

fca € a resisténcia média aos 28 dias dos corpos de prova moldados apenas

com o cimento (MPa).
3.3 Caracterizagao dos cimentos

Depois de produzidos e homogeneizados, os cimentos passaram para a etapa

de caracterizagdo com os ensaios definidos a seguir.

3.3.1 Analise granulométrica
As analises granulométricas dos cimentos produzidos no estudo foram
realizadas no mesmo equipamento apresentado no item 3.2.1, seguindo os mesmos

procedimentos adotados para a caracterizacado das adigdes minerais.

3.3.2 Massa especifica

A massa especifica dos cimentos foi determinada conforme as recomendagdes
da NBR 16605 (ABNT, 2017) por meio do frasco de Le Chatelier. O ensaio foi realizado
no Nexmat/LECIV/UENF e consistiu em introduzir uma massa conhecida de material

(aproximadamente 60 g) no frasco de Le Chatelier e registrar o volume ocupado pelo
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material em fungéo do deslocamento de querosene. As Figura 22a e 22b mostram a
leitura de volume inicial (V1) e final (V2), respectivamente. Desta forma, a massa

especifica foi obtida conforme a Equacéao 11:

p=5 (1)

Onde:

p € a massa especifica (g/cm?);

m é a massa do material ensaiado (g);

V é o volume deslocado pela massa do material ensaiado (V2'-V1’) (cm?3);
V2'-V1’ s&o os valores corrigidos de V1 e V2 a partir da calibragdo da escala do

frasco volumétrico (cm3).

(a) (b)
Figura 22: Ensaio de massa especifica para os cimentos: frasco de Le Chatelier com querosene (a) e
com amostra de cimento (b) - Nexmat/LECIV/UENF.

3.3.3 Composigao quimica e perda ao fogo

Da mesma forma que para os materiais, a composicao quimica dos cimentos
produzidos na pesquisa foi determinada, sendo realizado o ensaio de espectroscopia
de raios X (EDX), usando o mesmo equipamento citado anteriormente (item 3.2.3). A
perda ao fogo também foi obtida com o mesmo procedimento descrito anteriormente

para as adi¢cdes minerais (item 3.2.3).

3.3.4 Finura Blaine
O método de Blaine foi usado para determinar a area de superficie especifica
dos cimentos compostos e de referéncia, o qual consiste em avaliar o tempo gasto

para um volume conhecido de ar atravessar uma amostra de cimento de porosidade
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definida, a uma pressao média estabelecida e velocidade uniformemente diminuida
(NEVILLE, 2016). O ensaio foi realizado pela ABCP conforme as recomendagdes da
NBR 16372 (ABNT, 2015), sendo calculada a superficie especifica pela Equagéo 12.

[ ) \/8_3 [ ] \/E
(1-¢) V0,17

K
" (12)

SEgLaine =

Onde:

K é a constante do aparelho;

p € a massa especifica do cimento (g/cm?);
€ € a porosidade da camada;

t € o tempo medido (s);

n é a viscosidade do ar a temperatura do ensaio (Pa/s).

3.3.5 Tempos de pega

O ensaio de tempos de pega tem o objetivo de determinar inicio e o fim de pega
dos cimentos Portland, utilizando, para isso, o aparelho de Vicat (Figura 23). Pastas
com os cimentos produzidos (referéncia e compostos) foram preparadas com
consisténcia normal, conforme a NBR 16606 (ABNT, 2018).

Figura 23: Aparelho de Vicat para ensaio de tempos de pega - Nexmat/LECIV/UENF.

Em seguida, seguindo as recomendacdes da NBR 16607 (ABNT, 2018), as
pastas foram mantidas em camara umida por 30 min e, posteriormente, cada amostra
foi posicionada sobre a base do aparelho de Vicat para realizagdo do ensaio. O

procedimento consistiu em descer a agulha de Vicat e registrar a penetragéo dela na
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pasta em intervalos de 10 min. O tempo de inicio de pega é, entéo, o intervalo de
tempo marcado a partir do momento em que o cimento entra em contato com a agua
até o momento em que a agulha de Vicat estacionar a (6 + 2) mm da base do molde
que contem a pasta de cimento, com aproximacao de 5 minutos. Por sua vez, o tempo
de fim de pega ¢é o intervalo transcorrido desde a hidratagdo cimento até o ponto em
que a agulha de Vicat penetra 0,5 mm na pasta de cimento, permitindo-se uma

aproximacao de 15 minutos.

3.3.6 Pozolanicidade dos cimentos Portland

Amostras dos cimentos produzidos com adicao de CBCA, ou seja, do CP-CB14,
CP-CB7FC14 e CP-CB14FC14, foram submetidas ao ensaio de pozolanicidade para
cimento Portland pozolanico, conforme a NBR 5753 (ABNT, 2016). Este ensaio se faz
necessario nestes cimentos para avaliar se a presenca de CBCA foi efetiva na
reatividade dos cimentos, ou se o efeito de diluicdo descaracteriza a pozolanicidade
destes. Cabe ressaltar que o CP-REF e o CP-FC14 nao foram avaliados quanto a esta
propriedade por ndo conterem adicoes minerais passiveis de atividade pozolanica.

O ensaio foi realizado pela ABCP seguindo o método de Fratini, que busca
determinar a concentracdo de ions calcio e ions hidroxila presentes na solugao
ensaiada através de titulacbes acido-base. O procedimento consistiu em misturar 20
g do cimento em estudo com 100 ml de agua destilada e, posteriormente, manter essa
solucédo vedada em estufa a 40°C. Com 8 dias, as amostras foram retiradas e filiradas
para determinagdo da concentracdo de OH- e Ca?* utilizando acido cloridrico e EDTA

(Acido etilenodiamino tetra-acético), respectivamente.

3.4 Aplicagao em pastas

Neste trabalho, pastas foram confeccionadas com os cimentos compostos
produzidos com CBCA e FC, como vistos anteriormente, mantendo-se uma mistura
de referéncia, sem adi¢des, e fixando a relagado agua/cimento (a/c) em 0,40, de modo
a avaliar os efeitos das adi¢ées minerais na hidratagdo das pastas. A agua utilizada,
fornecida pela concessionaria Aguas do Paraiba, responsavel pelo abastecimento da
rede publica do municipio de Campos dos Goytacazes, passou por processo de
deionizagao antes de ser empregada na confecgéo das pastas. Além disso, um aditivo

superplastificante (SP) a base de éter carboxilico modificado (Glenium 51, Basf) foi
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utilizado, o qual possui massa especifica de 1210 kg/m? e teor de sélidos de 28,9%
(em massa). O teor de SP empregado foi fixado para todas as pastas produzidas em
0,020%, em relagdo a massa de material cimenticio.

As pastas foram preparadas por um processo padronizado, que consistiu,
primeiramente, na mistura da agua com o aditivo superplastificante, seguida da adigao
do material cimenticio e mistura manual com espatula por 30 segundos. Iniciou-se,
entdo, a mistura mecénica com misturador elétrico (Hamilton Beach) em baixa
velocidade por mais 30 segundos e, por fim, mais um minuto de mistura mecéanica em
alta velocidade. As pastas foram nomeadas de acordo com os nomes dos cimentos,
substituindo o prefixo CP (cimento Portland) por P (pasta), sendo chamadas, portanto,
P-REF, P-CB14, P-FC14, P-CB7FC14 e P-CB14FC14.

3.4.1 Reologia

O ensaio de reologia foi realizado em um viscosimetro Brookfield de taxa
controlada, modelo DV-3T (Figura 24a), equipado com um eixo de geometria Vane do
tipo V-73 (2,53 cm de altura e raio de 0,64 cm) (Figura 24b). O programa RHEOCALCT
foi utilizado para obtengado e analise dos dados. Apds o procedimento de mistura
padronizado, citado anteriormente, a pasta foi mantida em repouso, sendo o ensaio
iniciado precisamente apds 10 minutos contados a partir do contato da agua com o
cimento, com uma rapida mistura mecanica por 30 segundos em velocidade alta antes

da imersao no equipamento.

’, v 4

(b)
Figura 24: Viscosimetro Brookfield DV-3T (a) acoplado com eixo de geometria Vane (b) -
Nexmat/LECIV/UENF.
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Baseado no procedimento de Cordeiro et al. (2016a), cerca de 600 mL de pasta
fresca foi inserida em um béquer e posicionado no equipamento de ensaio com o €ixo
Vane centralizado na amostra. O histérico de carregamento consistiu em um estagio
de pré-cisalhamento por 4 min, seguido por uma ascens3o de 0,2 a 48 s por 1 min
e, finalmente, uma curva descendente, de 48 a 0 s™' por mais 1 min, como mostra a
Figura 25. Os testes foram realizados com réplica e em temperatura ambiente de
24°C. Os parametros reoldgicos obtidos foram ajustados usando o modelo de
Bingham, para o qual existe uma relag&o linear entre as tensdes de cisalhamento e

taxa de cisalhamento, conforme a Equacgao 13.

T =T+ uy (13)

Onde:

T € a tensao de cisalhamento (Pa);
T, € tensdo de escoamento (Pa);

y € taxa de cisalhamento (1/s);

U é a viscosidade plastica (Pa.s).

N
)

—o— Rampa de pré-cisalhamento (0-0.2/s)

N
(=)
I
|

—a— Patamar de pré-cisalhamento (0.2/s)
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=
o
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J
|
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Figura 25: Historico de carregamento para o ensaio de reologia.

Depois da execugdo do ensaio de reologia, as pastas foram submetidas a

avaliacao da area de espalhamento pelo ensaio de miniabatimento de cone, conforme
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o método de Kantro (1980). O procedimento consistiu em preencher o molde tronco
de cone, de 60 mm de altura, 20 mm de didmetro superior e 40 mm de didmetro
inferior, com pasta até o topo e, em seguida, remover o molde, verificar a abertura
diametral da pasta em duas diregbes (Figura 26) e calcular a area de espalhamento
com esses valores. Este ensaio foi executado com réplica e ha exatos 20 minutos do
contato da agua com o cimento, com uma rapida mistura mecénica por 30 segundos
em velocidade alta antes da realizagcdo do ensaio. Ressalta-se que nao foram
estabelecidos padrbes de espalhamento, sendo analisadas as diferencgas relativas as

pastas de cada cimento.

(@)

Figura 26: Equipamentos para ensaio de miniabatimento de Kantro (a); leitura do didmetro (b).

3.4.2 Calorimetria isotérmica

A calorimetria isotérmica foi um dos ensaios utilizados para avaliacao da
hidratacdo das pastas produzidas com os cimentos compostos desta pesquisa. Para
realizacdo deste ensaio, utilizou-se um calorimetro de dois canais da Calmetrix,
modelo I-CAL 2000, do Nexmat/LECIV/UENF (Figura 27). Cerca de 50 g de cada pasta
fresca foi adicionada aos recipientes e acoplados aos canais do calorimetro apos 3
minutos do contato da agua com o cimento, sendo a homogeneizacdo mecéanica das
pastas realizada fora do calorimetro. As amostras foram monitoradas por 72 h, com
temperatura constante de 25°C. Ao final do processo, as curvas de taxa de evolugao
de calor e de calor acumulado em fungédo do tempo foram obtidas para as pastas com

cada tipo de cimento.
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Figura 27: Calorimetro isotérmico Calmetrix I-CAL 2000 - Nexmat/LECIV/UENF.

3.4.3 Retragao quimica

Segundo a ASTM C1608 (2017), a retragdo quimica € a mudanga de volume
que acompanha a hidratagcdo do cimento, uma vez que os produtos de hidratagao
ocupam menos volume fisico do que os reagentes. Seguindo as recomendagdes da
norma americana, o ensaio foi executado inserindo uma camada de pasta em um
frasco de vidro, que posteriormente foi preenchido com agua deionizada e, entao,
vedado com uma rolha com um orificio central, ao qual fica acoplado um tubo capilar
graduado de 1 mL. Uma gota de 6leo de parafina colorido foi inserida para evitar a
evaporagao de agua do tubo durante o ensaio e facilitar as leituras (Figura 28a). As
amostras foram mantidas em banho térmico a temperatura de 25 + 0,5°C por sete
dias, com monitoramento por uma camera digital com registro de imagens a cada 30
minutos, iniciando a contagem apdés 1 hora da moldagem da pasta, conforme Figura
28b. Por fim, a retragdo quimica foi calculada conforme a Equagdo 14, sendo
realizadas 3 réplicas deste ensaio para certificacao do resultado.

CSy = e (14)

Onde:

CS(y) é a retracdo quimica no tempo t (mL/g cimento);

ht € o nivel de agua no tubo capilar no tempo t (mL);

h(eomin) € 0 nivel de agua no tubo capilar apds 1 hora (mL);

Mcim € a massa de cimento (g), calculada pela Equagao 15.

M _ Mfrasco+pasta_Mfrasco 15
cim — 1.0+9/, ( )
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Onde:
Mrrasco+pasta € @ massa do frasco com a pasta adicionada (Q);
Mrtrasco € @ massa do frasco vazio (g);

alc é a relagao agua/cimento em massa da pasta (0,40).

(b)
Figura 28: Ensaio de retragdo quimica: detalhe do frasco de ensaio (a); amostras em banho térmico
monitorado por camera digital (b).

3.5 Aplicagao em argamassas

Ensaios de resisténcia a compressao, absor¢gdo de agua e durabilidade ao
ataque acido foram realizados em argamassas para avaliacdo da influéncia da
substituicdo de clinquer pelas adigdes minerais nessas propriedades. As argamassas
foram dosadas com os cinco cimentos produzidos nessa pesquisa, areia normal do
IPT (ABNT NBR 7214, 2015) e agua deionizada, com relacdo areia/cimento de 3,0 e
al/c de 0,48. Assim como nas pastas, um aditivo superplastificante (Glenium 51, Basf)
foi empregado para auxiliar na moldagem, sendo fixado o teor de 0,012% de SP em
relagdo a massa de material cimenticio para todas as misturas, de modo a investigar
a diferenga entre as argamassas com os diferentes cimentos produzidos sem
alteragdes de dosagens. Um misturador de bancada (Figura 29) foi usado para
homogeneizagdo das argamassas, seguindo 0s seguintes passos:

e Mistura da agua e SP na cuba do misturador;

e Adicdo do cimento (de referéncia ou composto) e mistura manual por 30
segundos;

e Mistura mecénica da pasta por 30 segundos, em velocidade baixa;

o Adicdo da areia e mistura mecéanica por 30 segundos, em velocidade baixa;

¢ Aumento para velocidade alta e mistura mecanica da argamassa por 1 minuto;
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e Repouso da argamassa por 90 segundos, efetuando a limpeza das bordas da
cuba com ajuda de espatula e tampando a cuba com pano umido;

e Mistura mecanica final por 1 minuto, em velocidade alta.

Figura 29: Misturador de bancada para argamassas - Nexmat/LECIV/UENF.

As argamassas também foram nomeadas a partir da substituigdo do prefixo CP
(cimento Portland) por A (argamassa) de acordo com os nhomes dos cimentos, sendo
chamadas A-REF, A-CB14, A-FC14, A-CB7FC14 e A-CB14FC14. Depois de
preparadas, as argamassas foram submetidas a ensaio de consisténcia em mesa de
espalhamento (Figura 30a), seguindo as recomendacdes do anexo A da NBR 7215
(ABNT, 2019). Os diametros foram aferidos em duas direcbes perpendiculares e a
média foi usada para determinagédo da consisténcia (Figura 30b). Para garantir uma
boa trabalhabilidade para moldagem dos corpos de prova, foi estabelecido um indice

minimo de consisténcia de 150 mm.

(b)

Figura 30: Mesa de espalhamento com molde e soquete metalicos (a); ensaio de consisténcia (b).
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3.5.1 Resisténcia a compressao

No ensaio de resisténcia a compressao, corpos de prova cubicos, com arestas
de 50 mm, foram moldados seguindo as recomendagbdes da ASTM C109 (2016). A
moldagem foi feita em duas camadas, sendo aplicados 15 golpes com soquete
metalico em cada camada e realizada vibragdo mecanica em mesa vibratoria por 40
segundos na primeira camada e por 1 minuto na segunda. Em seguida, as amostras
foram mantidas em caixa umida por 24 horas e desmoldadas apds esse periodo,
sendo levadas a cura submersa em agua saturada de cal até as idades de ensaio.
Trés corpos de prova de cada mistura foram rompidos aos 7, 28 e 84 dias para
obtencdo da resisténcia média nessas idades. Para tanto, utilizou-se a prensa
Shimadzu UH-F500kNI do LECIV/UENF (Figura 31), com velocidade de carregamento

de 0,5 mm/min.

Figura 31: Prensa Shimadzu UH-F500kNI para execugao de ensaio de resisténcia a compressao.

3.5.2 Absorcéo de agua por imersao

Este ensaio foi executado seguindo adaptagbes da NBR 9778 (ABNT, 2009),
utilizando quatro corpos de prova cilindricos, de 25 mm de didmetro e 50 mm de altura,
para cada mistura. Os corpos de prova foram moldados seguindo os mesmos
procedimentos dos corpos de prova cubicos do ensaio de resisténcia, sendo mantidos
em cura submersa em agua saturada de cal até os 28 e 84 dias de idade, quando o
ensaio foi executado. Os corpos de prova foram retirados da cura para registrar sua
massa imersa, tomando o cuidado de manter as amostras imersas em agua durante
todo o processo (Figura 32a). Em seguida, a superficie dos corpos de prova foi

enxugada com auxilio de um pano umido, sendo registrada sua massa saturada de
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superficie seca (Figura 32b). Por fim, os corpos de prova foram levados a estufa a
60°C até constancia de massa (7 dias), sendo registrada sua massa seca (Figura 32c).
Em posse desses valores, pode-se calcular a absorgéo (A), o indice de vazios (Iv) e a

massa especifica real da amostra (ME) pelas Equacgbes 16, 17 e 18, respectivamente:

A= MM;M x 100 (16)
_ Mgat—Mg
I, = 2 X 100 (17)
— MS
ME = = (18)

Sendo:

A é a absorgao de agua por imersao (%);

Msat € a massa da amostra saturada em agua com superficie seca (Q);
Ms é a massa da amostra seca em estufa (g);

Iv é o indice de vazios (%);

Mi é a massa da amostra saturada e imersa em agua (g);

ME é a massa especifica real (kg/m?3).

(b) (c)

Figura 32: Registro das massas imersa (a), saturada superficie seca (b) e seca em estufa (c).

3.5.3 Durabilidade ao ataque acido

Para o ensaio de durabilidade, trés corpos de prova cubicos foram
confeccionados para cada mistura, assim como para o ensaio de resisténcia a
compresséo, além de trés corpos de prova prismaticos, com dimensdes de 25x25x285
mm, e outros 4 cilindricos, de 25 mm de didmetro e 50 mm de altura. Todos esses
corpos de prova foram expostos ao ataque acido por 56 dias apos 28 dias de cura em
agua saturada de cal, baseado nos procedimentos propostos por Paiva (2016) e Khan

et al. (2019). As argamassas de cada mistura foram imersas em solugdo com
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concentracao de 1,5% de acido sulfurico (H2SO4), com pHde 1 £0,5, o que representa
um ambiente altamente agressivo (KHAN et al., 2019). Recipientes plasticos de
polipropileno foram utilizados de modo a manter o volume de corpos de prova:solu¢ao
em 1:4, conforme a Figura 33a e 33b. A temperatura ambiente foi fixada em 23°C e o
pH da solucao foi medido semanalmente para que fosse mantido o limite proposto de
1,5, sendo trocada a solugado sempre que atingido esse limite, 0 que ocorreu a cada
duas semanas de ensaio. Durante todo o periodo de ataque, os corpos de prova foram
avaliados quanto as variagbes de massa (corpos de prova cubicos) e comprimento
(corpos de prova prismaticos) duas vezes por semana, conforme as Equacgbes 19 e
20 recomendadas pela ASTM C267 (2001) e ASTM C1012 (2018), respectivamente.
A variacao de comprimento foi lida com auxilio de um medidor de variagao dimensional
constituido de pértico metalico e relégio comparador com precisao de 0,001 mm, como

mostra a Figura 34.

o e el L ‘_{:-W'

Figura 34: Leitura da variagao dimensional dos corpos de prova prismaticos.
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AMt — Msss,t_Msss,i ° 100 (19)

sss,i
AL, = Lsss,t—Lsss,i e 100 (20)
Liny

Onde:

AM: é a variagao de massa no tempo (%);

Mssst € a massa saturada superficie seca determinada no tempo t (g);

Msss,i € a massa saturada superficie seca inicial (g);

ALt é a variagdo de comprimento (%);

Lsss,t € 0 comprimento do corpo de prova na condigao saturada superficie seca
determinada no tempo t (mm);

Lsss,i € 0 comprimento do corpo de prova na condi¢ao saturada superficie seca
inicial (mm);

Linv € 0 comprimento nominal da barra invar de 250 mm.

Ao fim dos 56 dias de ataque acido, os corpos de prova cilindricos com 84 dias
de idade foram submetidos a um novo ensaio de absorgédo de agua, como explicado
no item 3.5.2, com o objetivo de avaliar a influéncia do ataque acido nessa
propriedade. Os resultados de absor¢édo das argamassas que sofreram o ataque
foram comparados aos das argamassas de 84 dias de idade que nao foram expostas
ao acido. Da mesma forma, os corpos de prova cubicos foram rompidos ao final do
periodo de exposicdo para avaliar o efeito do ataque acido na resisténcia a
compressao das misturas cimenticias, seguindo o procedimento descrito no item
3.5.1, sendo os resultados comparados aos das argamassas de mesma idade que
nao sofreram o ataque. Nesse caso, duas faces paralelas dos corpos de prova foram
preparadas antes do ensaio de compressao. Essas faces foram regularizadas com
uma camada de gesso de alta resisténcia (Figura 35a) e, em seguida, foram lixadas
(Figura 35b) para manter o paralelismo entre as faces e a superficie plana para
aplicacéo da carga durante o ensaio (Figura 35c).

Apos a ruptura dos corpos de prova cubicos, observou-se a formacao de uma
camada degradada aderida a superficie das amostras. Para avaliar a espessura média
dessa camada, a face rompida dos corpos de prova foi fotografada e as imagens foram

analisadas utilizando o software ImageJ.
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(a) (b) (c)
Figura 35: Preparo dos corpos de prova apés o ataque acido: camada de gesso (a); regularizagdo da
superficie (b) e; aspecto final (c).

3.5.4 Analise estatistica dos resultados experimentais

Os resultados experimentais dos ensaios com argamassas foram avaliados
estatisticamente com emprego do modelo para Delineamento Inteiramente
Casualizado (DIC), onde sao aplicados os principios de casualizagao e repetigao.
Primeiramente, os resultados para as diferentes amostras foram comparados através
de Analise de Variancia (ANOVA), ao nivel de 5% de probabilidade (p < 0,05). Quando
encontradas diferengas significativas entre as amostras, realizou-se a comparagao
multipla de médias por meio do teste de Duncan, o qual permite identificar quais das
amostras diferem entre si, admitindo-se como hip6tese basica a igualdade entre as

médias.
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CAPITULO IV — RESULTADOS E DISCUSSOES

4.1 Caracterizagao dos materiais

A seguir, estdo apresentados os resultados de caracterizacdo do clinquer,
sulfato de calcio e das adigdes minerais (CBCA e FC) deste estudo, obtidos a partir

da metodologia descrita no capitulo anterior (item 3.2).

4.1.1 Clinquer e sulfato de calcio

Como visto anteriormente, o clinquer e o sulfato de calcio foram empregados
em conjunto na produgcdo dos cimentos dessa pesquisa. Preliminarmente, eles
passaram pelo processo de caracterizacio através de ensaios de composicao quimica
e difragcéo de raios X. Destaca-se que, como foram moidos em conjunto, n&o foi obtida
a distribuicdo granulométrica desses materiais em separado, sendo os resultados de
granulometria apresentados para os cimentos no item 4.2.

A Tabela 5 apresenta a composig¢éao quimica e a perda ao fogo do clinquer e do
sulfato de calcio. Os 6xidos encontrados estdo de acordo com o esperado dentro do
conhecimento que se possui desses materiais. No caso do clinquer, os principais
componentes foram CaO, SiOz, Al20O3 e Fe203. Os teores encontrados para os dois
ultimos componentes foram similares aos observados na literatura, no entanto, para
os dois primeiros houve uma divergéncia de valores. Nota-se que o clinquer em estudo
possui teores mais elevados de CaO (71,5%) do que € comumente observado em
outras pesquisas, que fica em torno de 67% (TAYLOR, 1997; TSIVILIS et al., 2000;
COSTA et al., 2013; DHANDAPANI et al., 2018; KRISHNAN et al., 2019; YOUNG e
YANG, 2019). Em contrapartida, ha uma deficiéncia no teor de SiO2 (14,2%) quando
comparado aos resultados relatados nestes mesmos trabalhos (em torno de 22%).
Destaca-se que o clinquer nao foi rejeitado pois o0 emprego da CBCA tende a aumentar
o teor de SiO2 dos cimentos, uma vez que este é principal constituinte da cinza. A
baixa perda ao fogo do clinquer (0,8%) se deve a elevada temperatura de
clinquerizacéao e indica eficiéncia na produgédo do material e minima contaminagéao por
matéria organica. Cabe lembrar que valores elevados de perda ao fogo podem

retardar a hidratagcdo cimenticia, o que n&o se aplica ao material deste trabalho.
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Tabela 5: Composicao quimica do clinquer e do sulfato de calcio (% em massa).

Composigao Clinquer Sulfato de Calcio
CaO 71,5 52,3
SiO; 14,2 4,5
Al,O3 5,2 -
Fe-03 5,7 0,1
K20 0,6 -
SOs 1,7 40,6
TiO; 0,3 -
MnO 0,1 -
Perda ao Fogo 0,8 2,6

A Figura 36 mostra o difratograma de raios X do clinquer, onde foram
identificadas as suas quatros fases como principais constituintes: alita, belita,
aluminato tricalcico e ferrita. Importante ressaltar a existéncia de picos comuns para
duas ou mais fases desse material, como relatado também por outros autores (FARES
et al., 2019; YOUNG e YANG, 2019; MOREIRA e REGO, 2020).
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Figura 36: Difratograma de raios X do clinquer.

Por sua vez, o difratograma de raios X do sulfato de calcio (Figura 37) indicou
a presencga de duas fases: hemidrato e anidrita. A primeira fase é a forma semi-
hidratada do sulfato de célcio (CaS0O4.1/2H20), enquanto a segunda € a sua forma
desidratada (CaSOa4). A presencga dessas duas fases se deu em virtude da secagem

em estufa do material, até massa constante, antes da moagem. Porém, o contato com
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a umidade do ar resultou na hidratacdo parcial da amostra e, por isso, nem todo

material ficou completamente desidratado.
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Figura 37: Difratograma de raios X do sulfato de calcio.

4.1.2 Adicbes minerais

A cinza do bagaco e o filer calcario também foram submetidos a ensaios de
caracterizacdo antes da aplicacdo nos cimentos compostos. Primeiramente, realizou-
se 0 ensaio de granulometria a laser, necessario para determinagéo dos tempos de
moagem de cada um dos materiais da pesquisa. E importante lembrar que o intuito foi
obter uma cinza ultrafina (com Dso menor ou igual a 10 ym) e aproximar ao maximo a
granulometria do FC a da CBCA, para que os resultados de outros ensaios pudessem
ser comparados, minimizando o efeito do tamanho das particulas. Como visto
anteriormente, os tempos de moagem adotados foram de 120 minutos para a CBCA
e de 60 minutos para o FC. Na Figura 38 encontram-se as curvas granulométricas dos
materiais nesses tempos de moagem. Houve um comportamento muito similar entre
as duas adig¢des até a massa passante acumulada de 50% (Dso0), onde o FC comecgou
a apresentar dimensoes superiores as da CBCA.

Ressalta-se que a curva obtida para a CBCA mostrou comportamento e
resultados semelhantes aos encontrados por Barroso (2011) para uma cinza do
bagaco coletada em um reator de fuligem e moida com as mesmas condi¢des

aplicadas neste trabalho. Vale frisar, ainda, que os resultados de tamanhos de
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particulas da CBCA foram coerentes com os observados na literatura para cinzas do
bagagco caracterizadas como materiais pozolanicos (GANESAN et al., 2007;
CORDEIRO et al., 2009a; CORDEIRO et al, 2018, ANDREAO et al., 2019;
CORDEIRO et al., 2019). Por sua vez, o filer calcario apresentou caracteristicas fisicas

similares as encontradas por Millan-Corrales et al. (2020).
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Figura 38: Distribuicdo granulométrica das adi¢des minerais.

A Tabela 6 mostra os valores de D10, Dso € Dgo obtidos para as adigdes minerais
desse estudo. Como esperado, os valores de Dso para a CBCA e o FC foram muito
préximos, permitindo uma comparacao adequada da influéncia desses materiais como
adi¢gdes nos cimentos compostos. Contudo, o Dso da CBCA foi menor que do FC,
indicando a maior presenca de particulas finas na cinza apés a moagem devido a
baixa resisténcia das particulas celulares desse material (CORDEIRO et al., 2016b).
Na mesma tabela estdo os resultados de massa especifica dos materiais, os quais
mostraram coeréncia com os valores encontrados na literatura, tanto para a cinza do
bagaco (SALES e LIMA, 2010; ALMEIDA, 2020) quanto para o filer calcario
(SENHADJI et al., 2014; DE SENSALE e VIACAVA, 2018).
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Tabela 6: Caracteristicas fisicas das adigées minerais.

Adicao Massa especifica
Miners)  Dw(em)  Dso(um)  Dso (um) (/o)
CBCA 0,90 418 16,77 2,61

FC 0,85 4,17 30,74 2,77

A Tabela 7 apresenta os resultados de superficie especifica BET e volume total
de poros das adicbes. Nota-se que, mesmo com valores de Dsp muito préximos, a
superficie especifica da CBCA foi muito superior a do FC. Isso pode ser justificado
pelo maior volume de poros da cinza, ou seja, a sua estrutura celular € mais porosa
(PAYA et al., 2002; CORDEIRO et al., 2009b). Esses resultados foram similares aos
observados por outros autores (JOSHAGHANI e MOEINI, 2017; CORDEIRO et al.,
2018; ANDREAO et al., 2019). Ressalta-se que a elevada superficie especifica & uma
propriedade desejavel para materiais pozolanicos, uma vez que esta relacionada ao

aumento da reatividade.

Tabela 7: Superficie especifica BET e volume de poros das adigdes minerais.

Adigao Mineral Superficie especifica  Volume de poros

BET (m?g) (cm?/g)
CBCA 172 0,040 + 0,001
FC 5+ 1 0,010 + 0,001

As isotermas de adsorcao de nitrogénio da CBCA e do FC estao apresentadas
na Figura 39. Conforme as recomendacdes da IUPAC (International Union of Pure and
Applied Chemistry), os dois materiais foram classificados como tipo I, ou seja,
materiais pouco porosos, no caso do FC, ou macroporosos, como a CBCA. Em relacao
a CBCA, nota-se a presenca do ponto B bem definido, o que indica a presenca de
microporos (THOMMES et al., 2015).

Identifica-se, ainda, a ocorréncia de histerese do tipo H3 durante a dessorcéao
de nitrogénio pela cinza do bagaco, indicando a presenga de mesoporos
interconectados com dimensdes e formas variadas (VIEIRA et al., 2020). Ou seja,
pode-se dizer que os materiais apresentaram poros nas trés faixas de classificagao:
microporos (menor que 2 nm), mesoporos (entre 2 nm e 50 nm) e macroporos (maior
que 50 nm). A maior adsorcédo de gas pela CBCA em comparagao ao FC justifica a

sua maior superficie especifica.
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Figura 39: Isotermas de nitrogénio adsorvido/dessorvido para as adigbes desse estudo.

A composicdo quimica e perda ao fogo das adicbes minerais estao

apresentadas na Tabela 8. Ressalta-se que estao expostos os resultados da cinza in

natura e apos o beneficiamento (denominada CBCA) do material por fracionamento

densimétrico, requeima autdégena e moagem. Pode-se dizer que os tratamentos

empregados tiveram efeito positivo na composi¢gao da CBCA, reduzindo a perda ao

fogo e aumentando o teor de SiOz, principal constituinte da cinza.

Tabela 8: Composigéo quimica das adigdes minerais (% em massa).

Composigao Cinza in natura CBCA FC
Ca0 3,9 3,4 52,8
SiO- 43,5 53,8 3,7
AlO3 12,4 18,1 -
Fe-03 6,4 10,8 1,8
K20 5,8 4,3 0,5
SOs 2,7 2,7 0,6
TiO; 1,0 1,0 -
P20s 0,9 1,6 -
MnO 0,2 0,2 -

Perda ao Fogo 23,4 3,9 40,5

Os teores de 6xidos obtidos na andlise da cinza do bagacgo foram coerentes
com os de outros trabalhos da literatura (PAYA et al., 2002; GANESAN et al., 2007;
FRIAS et al., 2011; JIMENEZ-QUERO et al., 2013; CORDEIRO et al., 2018;
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ANDREAO et al., 2019), com excecéo do SiO2. No caso, o teor de dioxido de silicio
encontrado na CBCA (53,8%) foi inferior a muitos destes trabalhos, mesmo a cinza
tendo passado por processos de beneficiamento, o que indica a heterogeneidade na
composicéo deste material (PAYA et al., 2018). Ao avaliar a composicéo quimica da
CBCA em relacao aos requisitos da NBR 12653 (ABNT, 2014), é possivel concluir que
a CBCA é um material pozolanico, uma vez que a soma dos percentuais de SiOz,
Fe203, Al2Os foi igual a 82,8% (superior a 70%), o teor de SOs foi igual a 2,7% (inferior
a 5%) e a perda ao fogo foi igual a 3,9% (inferior a 6%). E importante destacar que a
baixa perda ao fogo foi consequéncia do processo de requeima, que reduziu o teor de
carbono na cinza (CORDEIRO et al., 2009b; CORDEIRO et al., 2018; BARROSO,
2011; ANDREAO et al., 2019). Pode-se destacar, ainda, a existéncia de teores
significativos de Al2Os (18,1%) e Fe203 (10,8%), o que justifica a coloragédo
avermelhada da CBCA. Por fim, a presenga de contaminantes na cinza,
especialmente K20 (4,3%) e SO3 (2,7%), esta de acordo com o encontrado em outras
pesquisas (CORDEIRO e KURTIS, 2017; ANDREAO et al., 2019).

Finalmente, a composi¢ao quimica do FC confere com o observado na literatura
referente aos 6xidos encontrados. E importante destacar a elevada perda ao fogo
desse material (40,5%), uma vez que se trata de um material carbonatico cujo principal
componente é o CaCOs. Além disso, os estudos bibliograficos mostram uma variagéo
de CaO entre 46 e 56% e uma variagao de perda ao fogo entre 37 e 45%, ou seja, 0s
teores encontrados na pesquisa estdo de acordo com os observados por outros
autores (IRASSAR et al., 2000; TSIVILIS et al., 2000; ANTONI et al., 2012; AVET e
SCRIVENER, 2018; DHANDAPANI et al., 2018; MILLAN-CORRALES et al., 2020;
PHAM et al., 2020). O teor de carbonato de calcio, calculado a partir do CaO, foi de
94% para o FC, acima do minimo solicitado pela NBR 16697 de 75% (ABNT, 2018).

Em seguida, as adi¢cdes foram submetidas a analises de difratometria de raios
X. A Figura 40 mostra o difratograma da CBCA, onde houve a predominancia do
quartzo como mineral contaminante, mesmo depois dos processos de beneficiamento
da cinza. Isso foi esperado, como relatado na literatura, visto que a requeima da cinza
provoca a reducdo da perda ao fogo, ou seja, carbono amorfo, intensificando a
concentracao das fases cristalinas presentes no material (CORDEIRO et al., 2018;
CORDEIRO et al., 2019). A concentragdo de quartzo ndo foi ainda maior devido ao
fracionamento densimétrico realizado com a cinza in natura, que possibilitou a reducao

na intensidade e quantidade de picos cristalinos (ANDREAO et al., 2019).
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Figura 40: Difratograma de raios X da CBCA.

Ressalta-se que o quartzo € o principal constituinte da areia da regido onde se
extrai a cana-de-acucar. No processo de colheita, essa areia se adere a cana e,
mesmo apds a lavagem, boa parte ainda permanece aderida, o que justifica a
presencga de quartzo na CBCA (CORDEIRO et al., 2009a). A analise quantitativa por
refinamento de Rietveld indicou a concentracido de 23,8% de quartzo na composicao
da CBCA, como mostra a Tabela 9. Os minerais hematita e microclinio também foram
observados em quantidades iguais a 3,6% e 0,9%, respectivamente. A presenca
dessas fases também esta relacionada a contaminagao pelo solo e foi previamente
observada em outras pesquisas (ANDREAO et al., 2019; BARBOSA e CORDEIRO,
2021).

Vale destacar que a requeima autégena em forno rudimentar foi eficiente em
reduzir os teores de carbono sem provocar a cristalizagcdo da silica. Além disso, no
destaque da figura pode-se observar a formacao de um halo de amorfismo a partir de
um desvio da linha de base entre os angulos 18° e 30°, o que indica a presencga de
silica amorfa (CORDEIRO, 2006), que foi confirmada na quantificagcao por difracao de
raios X. Conforme mostra a Tabela 9, o teor de material amorfo foi quantificado em
71,7%. Como a perda ao fogo da CBCA foi baixa (3,9%), pode-se dizer que os
processos de beneficiamento foram eficientes na produgdo da CBCA com elevado
teor de silica amorfa. Altos teores de silica amorfa também foram observados em

cinzas do bagaco beneficiadas por Barbosa e Cordeiro (2021), indicando que o
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beneficiamento da cinza por processos de requeima e fracionamento foram positivos

para producao de cinzas pozolanicas.

Tabela 9: Quantificagcao das fases presentes na CBCA por andlise de Rietveld.

Fase (%)
Quartzo 23,8
Hematita 3,6
Microclinio 0,9
Amorfos* 71,7

*Amorfos contempla também o carbono
indicado na perda ao fogo

Por sua vez, o FC (Figura 41) apresentou como principal fase cristalina a calcita
(CaCOQOs), como esperado para este material (FARES et al., 2019; CHOUDHARY et
al., 2020; SEGURA et al., 2020). A presenga de dolomita e muscovita também foi
observada, que s&o contaminantes originados do processo de extragdo e

armazenagem da rocha calcaria na pedreira.
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Figura 41: Difratograma de raios X do FC.

As analises de MEV para a CBCA e o FC estao ilustradas nas Figuras 42 e 43,
respectivamente. A microscopia da CBCA revelou a presenca de particulas de
quartzo, marcadas com asterisco vermelho (Figura 42a e Figura 42b), o que corrobora
as analises anteriores de DRX. Em relacédo ao observado antes da moagem (Figura

15), percebe-se que o processamento reduziu consideravelmente a dimensado das
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particulas, principalmente as particulas celulares da cinza, que sdo menos resistentes
a quebra do que as particulas de quartzo (CORDEIRO et al., 2016b). A moagem
também foi eficiente na quebra de particulas do calcario, sendo perceptivel a presenga

de particulas de tamanhos variados nas microscopias do FC, conforme apresentado

na Figura 43a e Figura 43b.

D48 x1.2k 50 um

(a) (b)
Figura 42: Microscopia eletronica de varredura da CBCA com aumentos de 1200 (a) e 2500 (b) vezes.
Particula caracteristica de quartzo marcada por asterisco vermelho.
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Figura 43: Microscopia eletrénica de varredura do FC com aumentos de 1000 (a) e 1200 (b) vezes.

Finalmente, o resultado do ensaio de indice de atividade pozolanica (IAP), ou
indice de desempenho com cimento aos 28 dias, indicou que as argamassas com
CBCA apresentaram desempenho médio de 127%, em relacdo a referéncia. Dessa

forma, a cinza desta pesquisa pode ser considerada um material pozolanico, conforme
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os requisitos da NBR 12653 (ABNT, 2015), que impde um indice de desempenho de,
no minimo, 90%. Esse resultado corrobora com os teores de amorfos da cinza. Com
isso, pode-se dizer que os tratamentos empregados para beneficiamento da cinza
foram eficientes em proporcionar boa reatividade e classificar a CBCA como material

pozolanico.

4.2 Caracterizagao dos cimentos

Depois de produzidos, os cimentos também foram submetidos a
caracterizagdo. Primeiramente, tem-se os resultados de granulometria, conforme a
Figura 44. As curvas apresentaram comportamentos muito similares, o que foi
importante para garantir a comparagao entre os cimentos produzidos. No entanto, a
substituicdo parcial de clinquer pelas adicdes implicou numa pequena diminui¢gao do
Dso dos cimentos (Tabela 10), uma vez que a granulometria da CBCA e do FC foram
muito inferiores a da mistura de clinquer e sulfato de calcio (CP-REF). De fato, o Dso
das adigbes minerais (item 4.1.2) foi cerca de trés vezes menor que do CP-REF,
provocando a diminuicdo desses resultados nos cimentos compostos em relagdo ao

de referéncia.
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Figura 44: Distribuicdo granulométrica dos cimentos produzidos.
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Tabela 10: Valores de Dso, finura Blaine e massa especifica dos cimentos produzidos.

Cimento Dso (pm) Finura Blaine = Massa especifica

(m?/kg) (g/lcm?)
CP-REF 12,76 325,17 3,07
CP-CB14 10,93 417,65 2,90
CP-FC14 11,43 405,00 3,01
CP-CB7FC14 10,47 526,53 2,90
CP-CB14FC14 9,50 633,40 2,87

Na Tabela 10 também estdo apresentados os resultados de superficie
especifica, pelo método de Blaine, e de massa especifica para os cimentos produzidos
nessa pesquisa. Nota-se que a incorporagao das adi¢gdes minerais reduziu a massa
especifica dos cimentos compostos comparados ao de referéncia. Isso aconteceu em
virtude da substituigcdo do clinquer por materiais de menor massa especifica, que é o
caso da CBCA e do FC (MEHTA e MONTEIRO, 2014). Por outro lado, houve um
consideravel aumento da finura Blaine dos cimentos compostos em comparacao ao
de referéncia. Este aumento foi de cerca de 28% para o CP-CB14 e de 25% para o
CP-FC14 em comparacado ao CP-REF, enquanto que para as misturas ternarias os
aumentos foram de 62% e 95% para o CP-CB7FC14 e CP-CB14FC14,
respectivamente. Isso ocorreu devido a menor distribuicao granulométrica e a elevada
superficie especifica das adicdes minerais, especialmente da CBCA, o que favoreceu
o aumento da finura Blaine dos cimentos com adicdes comparados ao de referéncia.

Destaca-se que o aumento da finura do cimento pode aumentar a velocidade
das reacgdes de hidratacdo e, consequentemente, o ganho de resisténcia nas primeiras
idades. Todavia, a finura também influencia na demanda de agua das misturas
cimenticias, sendo necessario mais agua quanto mais fino € o cimento para se obter
uma mesma consisténcia (NEVILLE, 2016). Para evitar a adigdo extra de agua, que
pode ser prejudicial a resisténcia dos sistemas cimenticios, podem ser adicionados
superplastificantes para alcancar a consisténcia desejada. Dessa forma, mantem-se
a trabalhabilidade e o desenvolvimento da resisténcia.

A Tabela 11 apresenta a composi¢cao quimica e a perda ao fogo dos cimentos.
De forma geral, houve pouca variagdo da composi¢cdo quimica com a incorporagao
das adi¢des. Como esperado, a adicao de CBCA favoreceu o aumento no teor de SiO2
e na perda ao fogo dos cimentos, embora 0 aumento na perda ao fogo tenha sido mais
expressivo nos cimentos com FC, por se tratar de um material carbonatico. Isso pode
ser melhor observado ao comparar os teores do cimento de referéncia (CP-REF) aos

demais cimentos compostos produzidos com misturas binarias e ternarias dos
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materiais. Ainda assim, todos os cimentos respeitaram os requisitos impostos pela
NBR 16697 (ABNT, 2018) para os valores de perda ao fogo, que devem ser inferiores
a: 4,5% para o CP | (CP-REF), 8,5% para o CP 1I-Z (CP-CB14, CP-CB7FC14 e CP-
CB14FC14) e 12,5% para o CP II-F (CP-FC14). A norma exige, ainda, teores maximos
de SOs de 4,5%, o que também foi respeitado por todos os cimentos. Além disso,
houve um pequeno aumento nos valores de equivalente alcalino (Na20eq) dos
cimentos com CBCA devido a presencga de K20 na cinza. Os cimentos CP-CB14 e
CP-CB14FC14, que tém os maiores teores de CBCA na composicao, apresentaram
Na20eq superiores a 0,6%, que é o limite sugerido por Neville e Brooks (2010) em

cimentos Portland para minimizar o risco de rea¢des alcali-silica.

Tabela 11: Composigao quimica dos cimentos produzidos (% em massa).

Composicdo  CP-REF CP-CB14 CPFC14 _ CP-CB7FC14 CP-CB14FC14
Ca0 69,96 55,89 68,24 61.18 54.53
sio, 15,72 23,74 12,96 17,46 21,34
AbOs 4,10 7,59 3,26 5,18 5,94
SO 3,62 3,77 3,48 3,55 3,63
Fe,0, 4,71 5,62 4,40 463 5,12
K, 0,60 132 0,62 0,84 121
Tio, 0,28 0,42 0,44 0,30 0,42
MnO 0,08 0,11 0,08 0,09 0,11

NazOsq* 0,39 0,87 0,41 0,56 0,80
Perda ao 0,91 155 6,52 6,77 7,68
0go

*Naz0eq = Na20 + 0,658.K20

A Figura 45 apresenta os resultados dos tempos de pega dos cimentos dessa
pesquisa. Observa-se que o CP-CB14 apresentou tempos de inicio e fim de pega
superiores ao cimento de referéncia, indicando que a presenca da CBCA no cimento
retardou a hidratacdo. Ganesan et al. (2007) também identificaram esse
comportamento em cimentos com adi¢ao de cinza do bagacgo. Esse retardo causado
pela adicdo de CBCA esta relacionado ao efeito conjunto de contaminantes (K20 e
S0s) presentes na cinza (ANDREAO et al., 2019; CORDEIRO et al., 2019; DE PADUA
e CORDEIRO, 2021) e da perda ao fogo desse material (CORDEIRO et al., 2018).

Por outro lado, o cimento CP-FC14 apresentou menor tempo de fim de pega
que o CP-REF e os demais cimentos compostos. Isso indica que, ao contrario da

CBCA, o FC acelerou a hidratagao do cimento, o que pode ser relacionado a maior
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oferta de pontos para nucleacao proporcionada pelas particulas finas do material.
Comportamentos similares foram observados por Millan-Corrales et al. (2020) em
cimentos com adi¢ao de po6 de calcario. Cabe ressaltar que o tempo de inicio de pega
do CP-FC14 nao foi alterado em comparag¢do ao CP-REF, o que sugere a aplicagao
do FC com impacto minimo no tempo de pega do cimento (BENTZ et al., 2017).

Houve uma combinacao de efeitos das adigdes no comportamento das misturas
ternarias, o que provocou um leve aumento no tempo de inicio de pega de ambos
cimentos. O tempo de fim de pega do CP-CB7FC14 nao foi alterado em comparagao
ao CP-REF, o que pode ser explicado pelos teores de FC maiores que de CBCA para
este cimento. Contudo, o CP-CB14FC14 teve o tempo de fim de pega prolongado,
assim como o CP-CB14, em virtude dos teores de CBCA mais elevados. Destaca-se
que todos os cimentos deste estudo atenderam as especificacbes da NBR 16697
(ABNT, 2018) para os tempos de pega, que sao de, no minimo, 60 minutos para o
inicio de pega e 600 minutos para o fim de pega.
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Figura 45: Tempos de pega dos cimentos produzidos.

Como visto anteriormente, a CBCA utilizada foi caracterizada como material
pozolanico, contudo, a analise de pozolanicidade dos cimentos produzidos com ela
ainda é necessaria. Dessa forma, a Figura 46 apresenta os resultados do ensaio de
Fratini para os cimentos com adigao de CBCA. Todos os trés cimentos (CP-CB14, CP-

CB7FC14 e CP-CB14FC14) foram classificados como cimentos pozolanicos, ou seja,
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todos os trés cimentos foram caracterizados como cimentos Portland compostos com
materiais pozolanicos (CP II-Z), conforme a NBR 16697 (ABNT, 2018). Essa avaliagéo
€ importante para esta pesquisa, pois indica a possibilidade de altos teores de

substituicdo do clinquer por adi¢des minerais com caracteristicas adequadas a norma

brasileira.
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Figura 46: Resultados do ensaio de Fratini para os cimentos CP-CB14, CP-CB7FC14 e CP-
CB14FC14.

4.3 Aplicagao em pastas

Os resultados e discussoes levantados acerca da aplicacdo dos cimentos em
pastas sao relatados a seguir. Ressalta-se que foram avaliadas as caracteristicas
reoldgicas e a hidratagao inicial, comparando o desempenho da pasta de referéncia

ao das pastas produzidas com os cimentos compostos deste estudo.

4.3.1 Influéncia do tipo de cimento nas caracteristicas reoldgicas das pastas

A Tabela 12 apresenta as médias de area de espalhamento do ensaio de
miniabatimento das pastas produzidas com os cimentos dessa pesquisa. Vale lembrar
que os teores de superplastificante e a relagcao a/c foi mantida constante em todas as
pastas, de modo que os resultados representam a influéncia isolada da substituicao

de clinquer pelas adi¢gdes minerais na consisténcia das diferentes misturas.
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Tabela 12: Resultados médios de area de espalhamento (Kantro) das pastas, em cm?.

Area de
Pasta
espalhamento

P-REF 55,09

P-CB14 21,24

P-FC14 47,48
P-CB7FC14 26,19
P-CB14FC14 19,63

Percebe-se que a incorporacao das adigdes, principalmente da CBCA, causou
a diminuicdo do espalhamento das pastas, tanto na mistura binaria quanto nas
ternarias. Isso acontece em virtude do menor tamanho de particulas e da elevada
superficie especifica da cinza, que aumenta a demanda d’agua (GANESAN et al.,
2007). Esse efeito ndo foi muito expressivo na mistura binaria com FC (P-FC14)
mesmo com a elevada finura do cimento, o que se deve ao efeito lubrificante
proporcionado por este material (NEVILLE, 2016; BENTZ et al., 2017). De acordo com
Bentz et al. (2017), a presenca de calcita na solugao com ions hidroxila pode gerar um
meio de repulsdo eletrostatica entre particulas e, assim, aumentar a fluidez da
suspensao.

A agéo conjunta das adigcbes também afetou a consisténcia das misturas
ternarias, sendo que o menor espalhamento foi observado para a P-CB14FC14 devido
aos maiores teores de adi¢des e a maior finura Blaine do cimento CP-CB14FC14, em
relacédo ao cimento de referéncia. Embora o CP-CB7FC14 tenha apresentado maior
superficie especifica que o CP-CB14, a pasta com a mistura ternaria apresentou maior
espalhamento do que a pasta com a mistura binaria, o que se deve aos teores mais
elevados de FC no cimento.

Para minimizar o prejuizo a trabalhabilidade das misturas cimenticias, seria
necessario aumentar os teores de superplastificante de forma especifica para cada
pasta, mantendo o espalhamento fixo, por exemplo. No entanto, nesta pesquisa o
objetivo foi comparar os efeitos das adicbes em separado, por isso esse ajuste de
dosagem nao foi realizado.

A Figura 47 mostra os resultados experimentais obtidos com o viscosimetro
Brookfield DV-3T como uma relagao entre a tensdo de cisalhamento e a taxa de
cisalhamento para cada pasta. O ajuste dos resultados pelo modelo de Bingham se
mostrou adequado para todas as misturas, apresentando uma excelente correlacao
entre os valores obtidos (R? > 0,99). Analisando os resultados, nota-se que as pastas

com cimentos compostos apresentaram diferentes comportamentos reoldgicos
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comparados a de referéncia. Essa diferenga fica mais evidente na analise dos

parametros reoldgicos (7 e u) apresentados na Tabela 13, obtidos pela média de dois

ensaios por pasta.
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Figura 47: Resultados experimentais do ensaio de reologia obtidos com o viscosimetro Brookfield

para as pastas dessa pesquisa.

Tabela 13: Pardmetros reoldgicos de Bingham das pastas.

Pasta 1 (Pa) U (Pa.s) R?
P-REF 23,69 0,48 0,9997
P-CB14 58,42 1,57 0,9990
P-FC14 32,48 0,59 0,9988
P-CB7FC14 49,89 1,13 0,9971
P-CB14FC14 67,01 1,94 0,9996

Pode-se afirmar que as duas adi¢des influenciaram as propriedades reoldgicas

das pastas, aumentando tanto a tensdo de escoamento quanto a viscosidade plastica

do fluido. Isso pode ser explicado pela maior finura Blaine dos cimentos compostos

comparados ao de referéncia. Contudo, esse efeito foi menos expressivo com a adigao

de FC em comparacdo a CBCA, o que corroborou os resultados de area de

espalhamento. A pasta P-FC14 apresentou parametros reolégicos menores que as

misturas com cinza e préximos ao cimento de referéncia, o que pode ser explicado

pela lubrificacao de particulas proporcionada pela adicdo de FC a mistura. A propria
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morfologia das particulas de filer calcario, de formato mais regular, contribui para a
reologia dos sistemas cimenticios. Contudo, esse efeito nao foi suficiente para reduzir
os parametros reoldgicos abaixo da pasta P-REF devido, provavelmente, a elevada
finura do cimento CP-FC14, que é resultado da moagem ultrafina do FC. Em relagao
a referéncia, a mistura binaria com FC apresentou um aumento de 37% na tensao de
escoamento e de 23% na viscosidade plastica.

O aumento dos parametros reoldgicos foi mais expressivo com a presenga de
CBCA devido a elevada superficie especifica da cinza, ou seja, a adicdo de CBCA
aumentou significativamente o m e a u das pastas P-CB14, P-CB7FC14 e P-
CB14FC14, aumentos acima de 100% em comparagao a referéncia, reduzindo a
trabalhabilidade dos sistemas cimenticios. Nas misturas ternarias, o aumento dos
parametros reoldgicos foi maior quanto maior o teor de cinza utilizado, ou seja, a pasta
P-CB7FC14 apresentou menores valores de m e u do que a P-CB14FC14 devido ao
efeito lubrificante intensificado pelos maiores teores de FC em relagcdo a CBCA no
cimento CP-CB7FC14. Resultados similares foram observados em pastas com a
adicdo de cinza da casca do arroz (CELIK e CANAKCI, 2015; CORDEIRO et al.,
2016a) e em misturas do tipo LC* (MUZENDA et al., 2020). Cabe ressaltar que o
aumento na viscosidade plastica ndo € um fator negativo para as misturas cimenticias,
uma vez que permite a aplicacdo destes cimentos em misturas mais fluidas evitando
a segregacao de particulas, como em concretos autoadensaveis e pastas para pogos
de petrodleo.

Assim como nesta pesquisa, Jiménez-Quero et al. (2013) também relataram o
aumento expressivo nas propriedades reoldgicas de sistemas cimenticios com CBCA,
que foi atribuido a presenca de particulas alongadas e angulares na cinza. Por sua
vez, Cordeiro et al. (2008b) modificaram as dosagens de superplastificante em
concretos com adicao de cinza do bagaco, mantendo fixo o abatimento do tronco de
cone das misturas. Com isso, os autores relataram o aumento da viscosidade plastica
das amostras com cinza, porém, houve uma diminuicdo consideravel nos valores de
tensdo de escoamento, que ocorreu pela melhor dispersdo de particulas
proporcionada pelo aditivo. Dessa forma, entende-se que a correta dosagem de
superplastificante pode melhorar o comportamento reolégico e a trabalhabilidade de
misturas com adi¢des minerais. Segundo Cordeiro et al. (2008b), a cinza residual do
bagaco apresenta desempenho reoldgico superior a outras adigcdbes minerais que

aumentam consideravelmente a demanda de agua, como silica ativa, cinza de casca
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de arroz e metacaulim. Essa melhora de comportamento pode ser atribuida a
morfologia das particulas de formato regular, o que pode reduzir o intertravamento das
particulas e o atrito interno.

Os resultados obtidos para tensdo de escoamento das pastas foram
relacionados com os valores de espalhamento do ensaio de miniabatimento, como
mostra a Figura 48. Entende-se que a substituicdo de clinquer pelas adi¢des reduziu
a area de espalhamento & medida que a tensao de escoamento das pastas aumentou,
0 que provocou a perda de trabalhabilidade das misturas. A boa correlacdo entre
esses fatores (R? = 96%) indica que o ensaio de Kantro, embora ndo descreva por
completo o comportamento reoldgico de sistemas cimenticios, pode ser empregado
para correcoes de consisténcia de pastas, dada a simplicidade e facilidade de
execucao deste ensaio. De fato, inUmeros trabalhos tém utilizado o ensaio de Kantro
na dosagem de pastas com trabalhabilidade adequada (ANDREAO et al., 2019;
CORDEIRO et al., 2019; BARBOSA e CORDEIRO, 2021).
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Figura 48: Relagéo entre a tensdo de escoamento e a area de espalhamento das amostras.

4.3.2 Influéncia do tipo de cimento na hidratagéo de pastas

Na Figura 49 estdo apresentadas as curvas de fluxo de calor por grama de
cimento de cada uma das pastas estudadas. As curvas foram plotadas em funcao da
massa de cimento, permitindo a avaliacdo dos diferentes tipos de cimento na

hidratacdo. Vale destacar que todas as misturas produzidas com os cimentos
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compostos apresentaram o mesmo comportamento global da pasta de referéncia, com

os quatro estagios caracteristicos da hidratagao cimenticia: pré-indugédo, dorméncia,

aceleracédo e desaceleragdo. Todavia, o primeiro estagio (pré-indugdo) néo foi

avaliado neste trabalho, uma vez que a mistura da pasta foi iniciada fora do calorimetro

e esse estagio comecga, imediatamente, com o contato do cimento com a agua
(ODLER, 1998; BULLARD et al., 2011). A Tabela 14 apresenta os intervalos de

liberacdo de calor durante os periodos de dorméncia e aceleragcdo, bem como os

valores de fluxo maximo de calor e calor total acumulado ao final de 72 horas de

ensaio.
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Figura 49: Curvas de fluxo de calor das pastas produzidas com os cimentos.
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Tabela 14: Intervalos de liberagéo de calor, fluxo maximo e calor acumulado total das pastas.

Periodo de dorméncia Periodo de aceleragao Fluxo Calor
Pasta (h:min) (h:min) méaximo acumulado
Inicio  Fim _ Duragdo Inicio Fim Duracdo (mWI/g) total (J/g)

P-REF 00:48 01:27 00:39 01:27 06:44 0517 3,82 283,1
P-CB14 00:55 02:37 01:42 02:37 08:.04 05:27 4,00 306,7
P-FC14 00:45 01:24 00:39 01:24 0526 04:.02 4,00 280,7
P-CB7FC14  00:49 01:19 00:30 01:19 05:25 04:06 3,89 2731
P-CB14FC14 00:54 01:44 00:50 01:44 05555 04:11 3,63 265,9

Comparando o comportamento das pastas com cimentos compostos por

misturas binarias com a de referéncia, efeitos opostos foram observados. O FC

acelerou a hidratacao da pasta P-FC14, antecipando os periodos de dorméncia e de
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aceleracéo. O mesmo efeito foi observado por outros autores (ANTONI et al., 2012;
BENTZ et al., 2017; KRISHNAN et al., 2019; MILLAN-CORRALES et al., 2020), que
justificaram esse comportamento pela oferta de pontos adicionais para nucleagao e
precipitacdo de hidratos da reagao proporcionados pelo filer. Embora a duracao do
periodo de dorméncia tenha sido 0 mesmo para essa pasta e a de referéncia (39 min),
a duragao do periodo de aceleragao foi reduzido em 1 h e 15 min com a adi¢do do FC,
ou seja, a reagao principal do C3S aconteceu mais rapidamente devido aos efeitos de
nucleacao proporcionados pela adicdo mineral.

Por sua vez, a CBCA provocou o prolongamento do periodo de dorméncia da
pasta P-CB14, retardando a hidratagdo cimenticia. O fim desse periodo e inicio da
aceleracao se deu cerca de 1 h e 10 min apds a pasta de referéncia, sendo que a
duracdo desse ultimo estagio foi prolongada em 10 minutos, comparada a P-REF,
retardando a hidratacdo em cerca de 1 h e 20 min, quase 0 mesmo tempo da
aceleracao gerada pelo filer. Esse efeito da cinza pode ser relacionado a presenca
significativa de contaminantes, como K20 e SO3 (ANDREAO et al., 2019; CORDEIRO
et al., 2019). Esses resultados corroboram os de tempos de pega dos cimentos,
discutidos anteriormente (item 4.2).

As misturas ternarias (P-CB7FC14 e P-CB14FC14) exibiram o comportamento
de fluxo de calor intermediario em relagcao as binarias, ou seja, pode-se afirmar que
existe uma combinacdo dos efeitos das duas adicbes na hidratacdo das pastas
cimenticias, o que justifica o uso em conjunto da CBCA e do FC. Observa-se, ainda,
um aumento no fluxo de calor do pico de hidratagdo do CsS (fluxo maximo de calor)
nas misturas binarias e na P-CB7FC14, o que se deve a nucleagdo heterogénea
proporcionada pelas particulas mais finas e de elevada superficie especifica das
adicoes minerais (BENTZ et al., 2017). O mesmo nao aconteceu na P-CB14FC14 em
virtude do menor teor de clinquer do cimento CP-CB14FC14, ou seja, o efeito de
diluicdo causado pela incorporagao de 28% das adigdes minerais foi mais pronunciado
do que o efeito de nucleacao proporcionado pelas particulas finas desses materiais.

A Figura 50 mostra as curvas de calor acumulado das pastas de cada mistura.
Os resultados mostram que o calor acumulado das misturas ternarias foi menor do
que na pasta de referéncia, o que pode ser justificado pelo efeito de diluigdo
proporcionado pelo aumento nos teores de adicbes minerais e, consequentemente,
reducéo nos teores de clinquer nestes cimentos (LAWRENCE et al., 2003). Neste

caso, chama a ateng¢ao a quantidade total de calor liberado pela pasta P-CB14 (306,7
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J/g), superior ao observado para a pasta de referéncia (283,1 J/g), mesmo com a
substituicdo parcial do clinquer e com o retardo inicial da hidratacdo observado
anteriormente. Isso se deve as reacdes de natureza pozolanica proporcionadas pela
CBCA, bem como ao efeito de nucleacdo em virtude da alta superficie especifica do
material. Este comportamento indica a possibilidade de se elevar os teores de CBCA
em cimentos compostos sem que as reagdes de hidratagao sejam prejudicadas, desde
que outras propriedades sejam devidamente analisadas, tais como reologia e
resisténcia, por exemplo.

Por outro lado, a pasta P-FC14 (280,7 J/g) apresentou um comportamento
muito similar ao observado para a P-REF. Isso indica que a nucleagéo proporcionada
pelo FC contribuiu no processo de hidratagao da pasta, mesmo contendo menor teor
de clinquer que a referéncia. Pode-se dizer que a presenca de filer calcario
compensou o efeito de diluicdo para a mistura binaria em virtude da nucleagao
proporcionada pelas particulas de pequena granulometria da adi¢gdo. Pode-se afirmar,
ainda, que a diferenca de calor acumulado entre as duas misturas binarias se deve
aos efeitos quimicos proporcionados pela CBCA, uma vez que o efeito de diluicdo nas
pastas P-CB14 e P-FC14 foi o mesmo, dada a mesma porcentagem de substituicdo
do clinquer (CORDEIRO e KURTIS, 2017).
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Figura 50: Curvas de calor acumulado das pastas produzidas com os cimentos.
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Na Figura 51 estdo representadas as curvas com os valores meédios do ensaio
de retracao quimica. Os resultados apresentam a razao entre a leitura do volume das

pipetas (em ml) pela massa de cimento utilizado em cada pasta.

0,045

=
=)
('S ]
o
|
T

0,015 + § m P-REF
| ¢P-CB14
AP-FCl4
e P-CB7FC14
o P-CB14FC14
0,000 ¥+—4——+-r————++—"—"+-——"+t—"+—"+——+—+
0 20 40 60 80 100 120 140 160

Tempo (h)

Retracao quimica (mL/g cimento)

Figura 51: Curvas de retragdo quimica das pastas produzidas com os cimentos.

Nota-se que as pastas com as misturas binarias (P-C14 e P-F14) apresentaram
comportamentos distintos quando comparadas a P-REF. Enquanto a mistura com FC
mostrou menor retragdo quimica, devido ao efeito de diluicdo e seu carater
praticamente inerte, a pasta com CBCA exibiu maior retragdo ao final do ensaio em
virtude dos efeitos quimicos associados as reagdes pozolanicas e nucleagao
heterogénea (CORDEIRO e KURTIS, 2017; BARBOSA e CORDEIRO, 2021). Esses
resultados corroboram os de calorimetria, e também estao relacionados a superficie
especifica dos cimentos. Dessa forma, pode-se afirmar que os teores de silica amorfa
e a elevada superficie especifica da cinza contribuiram para a hidratagao dos sistemas
cimenticios, uma vez que a maior retracao quimica esta relacionada a maior formagao
de produtos hidratados, que ocupam um menor espaco na matriz cimenticia que os
reagentes. Resultados similares foram encontrados por Barbosa e Cordeiro (2021),
que avaliaram a retragdo quimica de pastas com quartzo ultrafino (material inerte),
cinza da casca do arroz (de elevada reatividade) e diferentes cinzas do bagago (com
composi¢cdes mais e menos reativas). Nesse caso, o FC se comportou como material

inerte e CBCA como material reativo.
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As misturas ternarias exibiram comportamento intermediario em relacdo as
binarias e acima da pasta de referéncia ao final dos 7 dias. Contudo, a P-CB7FC14
apresentou retracdo quimica maior que a P-CB14FC14, embora a ultima tenha maior
teor de CBCA na composicéo. Isso se deve, novamente, ao efeito de diluigao, ou seja,
aos menores teores de clinquer na ultima pasta em comparagédo com a primeira, o que
reduziu a quantidade de produtos hidratados. Além disso, estudos mostram que a
retracdo das pastas cimenticias tende a aumentar com o teor de alcalis devido a maior
pressao efetiva, que é potencializada por esses alcalis na matriz cimenticia (JAWED
e SKALNY, 1978; SANT et al., 2012). Isso significa que, embora os resultados de
calorimetria indiquem a menor liberacéo de calor destas misturas ternarias, os valores
superiores de retragdao em comparacao a referéncia podem estar atrelados a maior
presenca de alcalis, como aponta o equivalente alcalino dos cimentos CP-CB7FC14
e CP-CB14FC14.

4.4 Aplicagao em argamassas

A avaliacdo do desempenho e durabilidade das argamassas produzidas com
os cimentos deste estudo é descrita a seguir. Os resultados foram tratados

estatisticamente para embasamento das discussdes levantadas.

4.4.1 Influéncia do tipo de cimento no desempenho de argamassas

Na Tabela 15 estdo apresentados os valores de indice de consisténcia das
argamassas produzidas com os diferentes cimentos desse estudo. O teor de
superplastificante foi 0 mesmo em todas as misturas e as alteragdes no espalhamento

foram atribuidas as diferentes composi¢des dos cimentos estudados.

Tabela 15: Valores de indice de consisténcia das diferentes argamassas.

indice de
Argamassa PO
consisténcia (mm)
A-REF 185
A-CB14 175
A-FC14 185
A-CB7FC14 175
A-CB14FC14 165

Dessa forma, ao comparar o resultado da argamassa A-REF aos resultados

das argamassas com cimentos de misturas binarias (A-CB14 e A-FC14), nota-se que
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a CBCA reduziu o espalhamento das argamassas devido a sua elevada superficie
especifica. Esse resultado corrobora os obtidos para as pastas no ensaio de
miniabatimento de tronco de cone (item 4.3.1). Por sua vez, o FC n&o prejudicou a
consisténcia das argamassas, mantendo o mesmo espalhamento, embora os
parametros reoldgicos das pastas tenham sofrido um sensivel aumento, como visto
anteriormente (item 4.3.1). A melhora na trabalhabilidade e reducdo na demanda por
agua em misturas cimenticias com calcario foram relatadas nas pesquisas de Irassar
et al. (2011) e Bentz et al. (2017), que justificaram os resultados pela melhor
lubrificagdo de particulas fornecida pela adicao mineral e por sua morfologia mais
regular.

De forma geral, percebe-se que os resultados de consisténcia das argamassas
estdo coerentes com os resultados de finura Blaine dos cimentos, apresentados
anteriormente (item 4.2). A Unica exceg¢ao observada foi o espalhamento da A-FC14
que nao foi reduzido mesmo com a mistura contendo um cimento com finura maior
que o cimento de referéncia.

Com relagdo as argamassas contendo os cimentos com misturas ternarias,
houve redugédo da consisténcia comparada a referéncia. De fato, os cimentos CP-
CB7FC14 e CP-CB14FC14 apresentaram maior finura dentre todos cimentos
produzidos, o que afetou a consisténcia das argamassas. Contudo, cabe destacar que
a adicédo do FC contribuiu para manter a consisténcia da mistura A-CB7FC14 igual a
A-CB14, mesmo com o cimento ternario apresentando maior finura que o cimento
binario com CBCA. Ainda assim, o efeito da CBCA sobressaiu ao efeito do FC na
consisténcia da mistura A-CB14FC14, que apresentou menor indice de consisténcia
entre todas as argamassas devido ao maior teor de cinza e a elevada superficie
especifica do cimento.

Os resultados dos ensaios de resisténcia a compressao axial das argamassas
produzidas estdo apresentados na Figura 52. O grafico exibe os valores médios de
trés corpos de prova para as trés idades estudadas (7, 28 e 84 dias) e os valores de
desvio-padrdo. As analises de varidncia estdo apresentadas nas Tabelas 16 a 18,
onde foram constatadas diferengas significativas entre os cimentos para cada idade

estudada.
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Figura 52: Resisténcia a compressao das argamassas aos 7, 28 e 84 dias de idade.

Tabela 16: ANOVA para resisténcia a compressao aos 7 dias de idade.

Fator GL MQ Fcalc Ftab Teste
Tratamentos 4 28,29 41,97 3,48 Significativo
Residuo 10 0,67
Total 14

GL = graus de liberdade; MQ = média quadrada; Fcalc = valor de F
calculado; Ftab = valor de F tabelado ao nivel de significancia de 5%.

Tabela 17: ANOVA para resisténcia a compressao aos 28 dias de idade.

Fator GL MQ Fcalc Ftab Teste
Tratamentos 4 55,46 105,95 3,48 Significativo
Residuo 10 0,52
Total 14

GL = graus de liberdade; MQ = média quadrada; Fcalc = valor de F
calculado; Ftab = valor de F tabelado ao nivel de significAncia de 5%.

Tabela 18: ANOVA para resisténcia a compressao aos 84 dias de idade.

Fator GL MQ Fcalc Ftab Teste
Tratamentos 4 90,46 28,01 3,48 Significativo
Residuo 10 3,23
Total 14

GL = graus de liberdade; MQ = média quadrada; Fcalc = valor de F
calculado; Ftab = valor de F tabelado ao nivel de significAncia de 5%.
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A mistura A-CB14 alcancgou resultados significativamente superiores aos da
referéncia (A-REF) desde os 7 dias, ou seja, o efeito de diluigdo foi menos significativo
do que reagdes de natureza pozolanica e nucleagéo heterogénea proporcionadas pela
cinza (GANESAN et al., 2007; CORDEIRO et al., 2018). A mistura binaria com CBCA
manteve-se com a maior resisténcia entre todas as argamassas, e com diferenca
significativa para as demais, em todas as idades estudadas. Além dos efeitos
pozolanicos associados a adicdo da CBCA, a elevada superficie especifica do cimento
CP-CB14 também favoreceu o bom desempenho mecanico da mistura (CORDEIRO
e KURTIS, 2017). Desempenhos superiores a referéncia a partir dos 7 dias de idade
foram observados em outras pesquisas com cinza do bagaco, mostrando que os
efeitos da cinza sdo benéficos ao ganho de resisténcia desde as primeiras idades do
composto cimenticio (GANESAN et al., 2007; CORDEIRO et al., 2019; BARBOSA e
CORDEIRO, 2021).

Contudo, avaliando a argamassa A-FC14, a adicdo de FC nao se mostrou
benéfica ao desempenho mecanico dos sistemas cimenticios. Essa mistura
apresentou resisténcia a compressao significativamente inferior ao observado para a
referéncia em todas as idades estudadas e ficou com o menor desempenho dentre
todos os cimentos a partir dos 28 dias. Isso ocorreu em virtude do efeito de dilui¢ao,
como destacado em outros trabalhos (TSIVILIS et al., 2000; ANTONI et al., 2012;
SENHADJI et al., 2014; MILLAN-CORRALES et al., 2020). Dessa forma, entende-se
que o efeito filer isoladamente ndo traz beneficios mecéanicos aos sistemas
cimenticios.

As misturas ternarias, de forma geral, apresentaram comportamento
intermediario em relagcdo as binarias. Os teores mais elevados de substituicdo do
clinquer prejudicaram significativamente o desempenho dessas argamassas aos 7
dias, em relacao a A-REF. Contudo, houve um ganho significativo de resisténcia ao
longo do tempo, o que esta relacionado com a presenca de material pozolanico nos
cimentos com misturas ternarias. Com isso, a argamassa A-CB14FC14 ultrapassou a
resisténcia da A-REF aos 28 dias, porém, nao houve diferenga significativa entre elas
nessa idade. Todavia, aos 84 dias, o desempenho desta mistura ternaria foi
significativamente menor que o da referéncia. A redugéo no ganho de desempenho
da mistura A-CB14FC14 nas idades mais avangadas pode estar relacionada ao
consumo de portlandita pelas reagdes pozolanicas, uma vez que, por se tratar do

cimento com maior teor substituicdo (28%), ou seja, menor teor de clinquer, a
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disponibilidade de CH é menor e mais rapidamente pode ser esgotada, reduzindo a
formacgao C-S-H com o tempo (ANTONI et al., 2012). Além disso, Taylor (1997) afirma
que o maior teor de alcalis no cimento tende a aumentar a resisténcia inicial de
sistemas cimenticios, mas muitas vezes diminui a resisténcia em idades mais
avancadas. Dessa forma, os teores mais elevados de Na20eq no CP-CB14FC14
podem ter reduzido o ganho de resisténcia a longo prazo.

Por sua vez, a mistura A-CB7FC14 apresentou resisténcia a compressao
significativamente menor que a A-REF em todas as idades estudadas. Também houve
diferencga significativa entre as misturas ternarias aos 7 e 28 dias, o que pode ser
justificado pelo menor teor de CBCA na argamassa A-CB7FC14 em relacao a A-
CB14FC14. Dessa forma, o efeito do FC sobressaiu nessa mistura nas idades iniciais,
nao havendo diferencga significativa entre o desempenho das argamassas A-CB7FC14
e A-FC14 aos 7 e 28 dias. Contudo, o efeito pozolanico da CBCA foi evidente no ganho
de resisténcia dessa mistura ternaria aos 84 dias, que se igualou estatisticamente a
outra mistura ternaria com maior teor de cinza.

Nesta pesquisa, os teores de substituicao de clinquer foram limitados pela NBR
16697 (ABNT, 2018). Contudo, os resultados de resisténcia a compressao obtidos
indicaram que a CBCA e o FC apresentaram um bom potencial para aplicagao na
producado de cimentos compostos, com possibilidade de avaliagdo de maiores teores
de substituicao do clinquer para otimizar os efeitos das adicdes minerais. Dessa forma,
quantidades maiores de CBCA poderiam beneficiar o desempenho a longo prazo pela
maior disponibilidade de ions calcio provenientes da dissolugdo parcial do FC
(THONGSANITGARN et al., 2014b).

Os resultados do ensaio de absorgao de agua por imersao foram utilizados para
analisar a influéncia dos cimentos na absorg¢ao, no indice de vazios € na massa
especifica das argamassas produzidas. As médias dos resultados obtidos aos 28 dias
de idade estdo apresentados na Tabela 19, onde é possivel observar um leve aumento
em todas as trés propriedades nas argamassas com cimentos compostos em
comparacgao a de referéncia. O ensaio também foi refeito aos 84 dias para comparagao
dos resultados e avaliagao dos efeitos das adigdes a longo prazo. Conforme a Tabela
20, houve uma diminuicdo nos valores de absor¢do, indice de vazios e massa
especifica para todas as argamassas em comparagao com os resultados de 28 dias.
Isso indica que mudangas significativas ocorreram na microestrutura dos materiais no

decorrer da hidratacdo, mesmo apds 28 dias de cura.
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Tabela 19: Resultados de absorg¢éo de agua por imerséo, indice de vazios e massa especifica no

estado endurecido das argamassas aos 28 dias.

Argamassa Absorg:éo por ind_ice de Massa Espec.ifica no
Imersao (%) Vazios (%) Estado Endurecido (kg/m?)
A-REF 5,69 12,14 2426
A-CB14 6,28 13,62 2509
A-FC14 6,25 13,37 2469
A-CB7FC14 7,15 15,14 2496
A-CB14FC14 6,34 13,72 2507

Tabela 20: Resultados de absorgéo de agua por imersao, indice de vazios e massa especifica no

estado endurecido das argamassas aos 84 dias.

Argamassa Absorg~éo por ind_ice de Massa Espec.ifica no
Imersao (%) Vazios (%) Estado Endurecido (kg/m?3)
A-REF 5,34 11,38 2404
A-CB14 5,01 10,94 2454
A-FC14 5,71 12,25 2445
A-CB7FC14 6,04 12,86 2444
A-CB14FC14 5,18 11,29 2459

Na Figura 53 é ilustrado um grafico com os resultados de absor¢ao de agua,

que foram submetidos a analise de variancia, conforme as Tabelas 21 e 22.
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Figura 53: Absorgao de agua por imersdo das argamassas.
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Tabela 21: ANOVA para absorgéo de agua por imersao aos 28 dias de idade.

Fator GL MQ Fcalc Ftab Teste
Tratamentos 4 1,08 85,10 3,06 Significativo
Residuo 15 0,01
Total 19

GL = graus de liberdade; MQ = média quadrada; Fcalc = valor de F
calculado; Ftab = valor de F tabelado ao nivel de significancia de 5%.

Tabela 22: ANOVA para absorgéo de agua por imersao aos 84 dias de idade.

Fator GL MQ Fcalc Ftab Teste
Tratamentos 4 0,70 38,19 3,06 Significativo
Residuo 15 0,02
Total 19

GL = graus de liberdade; MQ = média quadrada; Fcalc = valor de F
calculado; Ftab = valor de F tabelado ao nivel de significancia de 5%.

A mistura A-FC14 apresentou o menor aumento de absorgéo, sendo 10% maior
que a A-REF aos 28 dias e apenas 7% de acréscimo aos 84 dias de idade. Mesmo
com a baixa variagdo, houve diferenca significativa entre as duas argamassas em
ambas idades estudadas. Resultados similares foram encontrados por Souza et al.
(2020), onde o aumento no teor de filer calcario provocou o aumento da absorcao de
agua. Segundo os autores, a adigcdo de particulas finas de calcario aumentou a
quantidade de poros de menor didmetro, que estavam interconectados, o que gerou o
aumento na absorgao de agua em comparagao a referéncia.

Por sua vez, a mistura binaria com CBCA apresentou comportamentos
diferentes nas duas idades estudadas. Aos 28 dias, a mistura A-CB14 exibiu maior
absorcdo de agua que a A-REF, entretanto, aos 84 dias a mistura binaria apresentou
menor absorgdo que a argamassa de referéncia, com diferenga significativa para
ambas idades.

De acordo com Massazza (1998), a permeabilidade das pastas de cimento
pozolanico é inicialmente superior a das pastas de cimento Portland comum, mas
tende a diminuir com o aumento do tempo de cura ou com o aumento do teor de
pozolana. O mesmo comportamento foi observado por Ganesan et al. (2007) para
absorgao de argamassas aos 28 e 90 dias de idade. Os autores justificaram aumento
da absorg¢éo na primeira idade devido a natureza higroscopica da cinza, enquanto que
a reducao dessa propriedade em idades avancgadas foi relacionada ao fechamento

gradual dos poros com o aumento do tempo de cura e a agao pozolanica da cinza.
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Esse efeito da CBCA também foi observado na mistura A-CB14FC14, cujo
cimento tem maior teor de cinza em relagao a outra mistura ternaria. Nessa mistura, a
absorgado aos 28 dias foi significativamente superior a referéncia, mas ndo houve
diferenga significativa entre essa mistura e a A-CB14 e A-FC14. Aos 84 dias houve
uma redugdo acentuada na absor¢do da A-CB14FC14, que se igualou
estatisticamente a A-REF e a A-CB14. Essa reducao esta atrelada a diminuigao da
permeabilidade provocada pelas reacbes de natureza pozolanica da cinza que
ocorrem em idades mais avangadas (TAYLOR, 1997; MASSAZZA, 1998).

Por outro lado, a outra mistura ternaria exibiu os maiores valores de absorcao
de agua nas duas idades estudadas, com diferencga significativa para todas as outras
misturas. Aos 28 dias, a A-CB7FC14 apresentou valores de absorcdo 25% maiores
que a A-REF, enquanto que aos 84 dias esse acréscimo foi de 13%. A presenca de
CBCA reduziu consideravelmente a absor¢ao na ultima idade, porém, nao foi capaz
de igualar aos valores da referéncia devido aos menores teores de cinza em relagao
a outra mistura ternaria.

Da mesma forma, os resultados dos indices de vazios das argamassas foram
avaliados, como mostra a Figura 54. Percebe-se que os graficos de indice de vazios
e de absorcdo de agua apresentaram comportamento muito semelhante, inclusive a
mesma ordem de resultados. De fato, os mesmos efeitos que alteram a absorgao das

argamassas também modificam o indice de vazios das mesmas.
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Figura 54: indice de vazios das argamassas.
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As analises estatisticas (ANOVA) dos resultados aos 28 e 84 dias estao
apresentadas nas Tabelas 23 e 24, respectivamente. Ressalta-se que houve diferenga
significativa entre todas as argamassas de cimentos compostos em relagédo a de
referéncia.

Assim como nas analises de absorcao de agua, a mistura A-FC14 apresentou
menor aumento no indice de vazios em relacao a A-REF, sendo essa diferenca de
10% aos 28 dias e 8% aos 84 dias de idade. Destaca-se que ndo houve diferenca
significativa entre as duas misturas binarias (A-CB14 e A-FC14) aos 28 dias, mas sim
aos 84 dias.

As misturas A-CB14 e A-CB14FC14 também apresentaram o mesmo
comportamento da analise de absorcdo, com indice de vazios maior que a A-REF aos
28 dias e menor aos 84 dias, em virtude das reagdes pozolanicas da CBCA. Nao foram
constadas diferengas significativas entre essas duas argamassas em ambas as idades
estudadas.

Aos 84 dias também nado houve diferenca significativa entre a mistura A-
CB14FC14 e a A-REF, contudo, foi observada diferenga significativa entre a mistura
binaria com CBCA e a referéncia. Finalmente, a mistura A-CB7FC14 apresentou os
maiores resultados de indice de vazios e com diferenga significativa para as demais
nas duas idades, sendo 25% superior a A-REF aos 28 dias e 13% aos 84 dias, assim

como nas analises de absorc¢do de agua.

Tabela 23: ANOVA para indice de vazios aos 28 dias de idade.

Fator GL MQ Fcalc Ftab Teste
Tratamentos 4 458 112,61 3,06 Significativo
Residuo 15 0,04
Total 19

GL = graus de liberdade; MQ = média quadrada; Fcalc = valor de F
calculado; Ftab = valor de F tabelado ao nivel de significancia de 5%.

Tabela 24: ANOVA para indice de vazios aos 84 dias de idade.

Fator GL MQ Fcalc Ftab Teste
Tratamentos 4 2,48 43,31 3,06 Significativo
Residuo 15 0,06
Total 19

GL = graus de liberdade; MQ = média quadrada; Fcalc = valor de F
calculado; Ftab = valor de F tabelado ao nivel de significAncia de 5%.
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Os resultados de massa especifica no estado endurecido estdo apresentados
na Figura 55. Observa-se que todas as argamassas com cimentos compostos
apresentaram maiores valores de massa especifica do que a referéncia, tanto aos 28

quanto aos 84 dias de idade.
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Figura 55: Massa especifica no estado endurecido das argamassas.

Segundo a Analise de Variancia (Tabelas 25 e 26) e comparagdo multipla de
médias pelo teste de Duncan, houve diferenca significativa entre a mistura A-REF e
todas as outras argamassas do estudo em ambas as idades. Todavia, houve queda
nos valores de massa especifica de todas as misturas aos 84 dias em relagédo aos 28,
assim como para as propriedades de absorcéo e indice de vazios. Essas redugoes
foram mais perceptiveis nas misturas com cimentos pozolanicos (A-CB14, A-
CB7FC14 e A-CB14FC14), o que também pode ser relacionado a atividade pozolanica
e fechamento gradual dos poros com o aumento do tempo de cura.

Nota-se que a mistura A-CB14 apresentou maior massa especifica aos 28 dias
(2509 kg/m?), cerca de 3% superior a A-REF (2426 kg/m?), enquanto que aos 84 dias
0 maior resultado foi para a mistura A-CB14FC14 (2459 kg/m?3), apenas 2% de
acréscimo em relacédo a referéncia. Embora exista diferenga significativa entre os
resultados, houve baixa variagdo entre as misturas, sugerindo pouca influéncia dos
cimentos compostos nessa propriedade. Ressalta-se que os valores obtidos, por volta

de 2400 kg/m?, s&o usuais para materiais cimenticios em geral.
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Destaca-se, ainda, que nao foram constatadas diferengas significativas entre
as argamassas com cimentos pozolanicos (A-CB14, A-CB7FC14 e A-CB14FC14) aos
28 dias de idade. Contudo, houve diferenga significativa destas argamassas em
relagdo a binaria com FC (A-FC14), bem como para a A-REF.

Aos 84 dias, nao foram observadas diferencas significativas entre as misturas
com maior teor de CBCA (A-CB14 e A-CB14FC14), assim como para as argamassas
com maior teor de FC (A-FC14 e A-CB7FC14), contudo, houve diferenca significativa
entre estes dois grupos.

Tabela 25: ANOVA para massa especifica aos 28 dias de idade.

Fator GL MQ Fcalc Ftab Teste
Tratamentos 4 4839 59 3,06 Significativo
Residuo 15 82
Total 19

GL = graus de liberdade; MQ = média quadrada; Fcalc = valor de F
calculado; Ftab = valor de F tabelado ao nivel de significAncia de 5%.

Tabela 26: ANOVA para massa especifica aos 84 dias de idade.

Fator GL MQ Fcalc Ftab Teste
Tratamentos 4 1904 33 3,06 Significativo
Residuo 15 58
Total 19

GL = graus de liberdade; MQ = média quadrada; Fcalc = valor de F
calculado; Ftab = valor de F tabelado ao nivel de significAncia de 5%.

4.4.2 Influéncia do tipo de cimento na durabilidade de argamassas

Na Figura 56 pode-se observar a variagdo de pH da solucédo acida (1,5%
H2S04) ao longo dos 56 dias de exposi¢cao das argamassas. As quedas rispidas de
pH ocorreram em virtude das trocas de solucdo a cada 14 dias, quando a solucao
atingiu o limite estabelecido de pH (1,5). Vale lembrar que esse aumento no pH se
deve a dissolucdo das espécies alcalinas presentes nas argamassas em meio acido,

especialmente a portlandita.
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Figura 56: Variagao de pH da solugao durante o periodo de ataque acido.

Como esperado, todos os corpos de prova degradaram no decorrer do ataque
com acido sulfurico, como mostra a Figura 57. Essa degradagéo provocou perda de
massa nas argamassas, sendo perceptivel a redu¢cao geomeétrica dos corpos de prova.
A deterioracao das argamassas foi se tornando mais nitida com o avango da idade e
do tempo de exposigao, sendo que a argamassa A-FC14 foi, visualmente, a menos
afetada pelo ataque, enquanto que a A-CB14 se mostrou mais degradada.

Cabe lembrar que o ataque por acido sulfurico, em resumo, consome o
hidroxido de calcio da matriz cimenticia formando sulfato de calcio, que € um composto
expansivo. O sulfato de calcio pode, ainda, reagir com os aluminatos do cimento e
formar etringita, que também é expansiva. A formacgado desses produtos expansivos
na argamassa endurecida causa degradacédo do composto cimenticio. Além disso, a
descalcificagdo do C-S-H pela exposicao acida provoca perda de resisténcia em
sistemas cimenticios (BASSUONI e NEHDI, 2007; SENHADJI et al., 2014; NEVILLE,
2016). O item 2.3 traz uma explicagédo mais ampla dos mecanismos do ataque por

acido sulfurico.
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Figura 57: Corpos de prova cubicos antes e apos o ataque acido: A-REF (a) (b), A-CB14 (c) (d), A-
FC14 (e) (f), A-CB7FC14 (g) (h) e A-CB14FC14 (i) (j), respectivamente.

A Figura 58 mostra a variagdo percentual de massa dos corpos de prova

durante o periodo de exposi¢cao ao acido, aferida duas vezes por semana. Nota-se
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que todas as argamassas apresentaram comportamento similar, com perdas graduais
de massa sendo perceptiveis logo na primeira semana, sugerindo a degradagao
imediata de todas as argamassas em contato com a solugdo acida de 1,5% de
concentragcéo de H2SO4. Contudo, essa degradagéao foi mais acentuada a partir dos

14 dias de ataque.
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Figura 58: Variagdo de massa das argamassas durante o periodo de ataque acido.

O consumo de portlandita pelas reacdes pozolanicas pode reduzir os danos do
ataque acido, uma vez que com a menor disponibilidade de CH, menos sulfato de
calcio é formado com a exposigao da argamassa ao acido sulfurico (SENHADJI et al.,
2014; NEVILLE, 2016). Entretanto, a mistura A-CB14 apresentou maior degradacao
entre todas as argamassas do estudo, chegando ao final do ataque com 43,9% de
perda de massa, enquanto a A-REF apresentou 33,8% de perda de massa. Esses
resultados corroboram o observado na inspecgéao visual das argamassas. Segundo a
Andlise de Variancia (Tabela 27), houve diferenga significativa entre os resultados
dessas duas argamassas, bem como da mistura binaria com CBCA para todas outras
argamassas do estudo. Esses resultados da mistura A-CB14 podem ser relacionados
a analise feita por Senhadji et al. (2014) para argamassas com silica ativa. Os autores
relataram que, embora a resisténcia a compressao tenha aumentado e a porosidade
das argamassas diminuido, as argamassas com silica ativa apresentaram maior perda

de massa que a referéncia ao final do ensaio. Isso indicou que a conversao de
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hidroxido de calcio em C-S-H nao foi capaz de melhorar a resisténcia da argamassa
ao ataque acido. De fato, a boa resisténcia mecéanica da A-CB14 (item 4.4.1) n&o foi
capaz de melhorar seu desempenho frente ao ataque acido em altas concentracdes
de H2SO4. Cabe lembrar que, aos 28 dias, as argamassas com CBCA apresentaram
maior absorgao de agua, indicando maior permeabilidade nessa idade, que foi quando
o ataque teve inicio. Dessa forma, os corpos de prova ficaram mais suscetiveis a
deterioracédo no inicio da exposicdo, aumentando a porosidade dessas argamassas,
0 que pode ter favorecido a perda de massa ao longo de todo periodo de ensaio.

Por sua vez, a mistura A-FC14 sofreu a menor variagdao de massa dentre as
misturas estudadas, com perda de 20,9% aos 56 dias de exposigdo. Também houve
diferencga significativa entre essa mistura e todas as outras argamassas. Segundo
Senhadji et al. (2014), o bom desempenho do filer calcario ao ataque acido pode ser
atribuido a trés fatores: a elevada finura do material comparado ao cimento de
referéncia, capaz de preencher vazios e dificultar a penetragéo do acido; a presenca
de CaCOs que pode ter aumentado a capacidade das argamassas de consumir acido
mais agressivo; e a propria diminuigdo no teor de portlandita devido a substituicdo
parcial do cimento. O primeiro fator nao condiz com os resultados dessa pesquisa,
uma vez que a absorg¢ao de agua da mistura A-FC14 foi superior a referéncia (item
4.4.1), indicando uma provavel maior permeabilidade na argamassa com FC.
Contudo, os outros dois fatores sao justificativas aceitaveis para o bom desempenho
da argamassa com FC frente ao ataque acido.

As argamassas com as misturas ternarias e a A-REF apresentaram
comportamentos proximos entre si e intermediarios em relacdo as misturas binarias.
Ao final do ataque, as perdas de massa foram de 33,8%, 31,8% e 34,3% para A-REF,
A-CB7FC14 e A-CB14FC14, respectivamente. Nao houve diferengas significativas
entre os resultados das argamassas A-REF e A-CB14FC14 ao final do ataque.
Contudo, a A-CB7FC14 apresentou diferencas significativas em relacao a todas as
outras argamassas do estudo. Com isso, pode-se afirmar que a adigdo de FC foi
benéfica aos compostos cimenticios, comparando as perdas de massa dos cimentos
com adicado de FC ao de referéncia. Isso se deve a maior disponibilidade de Ca nos
cimentos com calcario, o que pode permitir 0 maior consumo de acido nessas
argamassas. A CBCA, por sua vez, reduziu a disponibilidade de CH nas misturas
ternarias a partir do consumo de portlandita pelas rea¢des pozolanicas, o que pode
reduzir os danos do ataque acido (NEVILLE, 2016).
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Tabela 27: ANOVA para variagao de massa aos 56 dias de ataque acido.

Fator GL MQ Fcalc Ftab Teste
Tratamentos 4 202,72 246,48 3,48 Significativo
Residuo 10 0,82
Total 14

GL = graus de liberdade; MQ = média quadrada; Fcalc = valor de F
calculado; Ftab = valor de F tabelado ao nivel de significancia de 5%.

A Figura 59 exibe a variagdo dimensional percentual dos corpos de prova
submetidos ao ataque acido. Percebe-se que todas as misturas apresentaram uma
tendéncia de expansao ao longo do tempo, porém, as argamassas produzidas com 0s
cimentos compostos exibiram menores expansdes que a observada para a argamassa
de referéncia. O mesmo comportamento foi observado por outros autores em
avaliagdes de durabilidade ao ataque acido de compostos cimenticios com adi¢coes
minerais (TORIl e KAWAMURA, 1994; PAIVA, 2016).
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Figura 59: Variacao dimensional das argamassas durante o periodo de ataque acido.

Ao final dos 56 dias de exposi¢cao ao acido sulfurico, a argamassa A-REF
apresentou 0,039% de expansao, com diferenga significativa em relagdo as outras
argamassas estudadas, conforme Analise de Variancia (Tabela 28). Por sua vez, a

mistura A-FC14 teve 0,022% de variagao, abaixo da argamassa de referéncia, mas
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acima das misturas com CBCA. Também houve diferengas significativas entre a
mistura binaria com FC e todas as outras argamassas.

Avaliando as misturas com CBCA, binaria e ternarias, ndo foram observadas
diferencas significativas entre os resultados, os quais foram os menores entre as
argamassas estudadas. Os valores obtidos para variacdo de comprimento foram de
0,008% para as argamassas A-CB14 e A-CB7FC14 e de 0,006% para a A-CB14FC14.
Com isso, pode-se afirmar que as variagdes destas trés misturas cimenticias foram
insignificantes e podem ser desconsideradas, de acordo com a ASTM 1012 (2018). A
Figura 60 mostra o aspecto visual dos corpos de prova prismaticos apds 56 dias de
exposicao ao ataque. A degradacao é perceptivel em todas as argamassas, assim

como diferencas de comprimento podem ser notadas entre as argamassas.

Tabela 28: ANOVA para variacdo dimensional aos 56 dias de ataque acido.

Fator GL MQ Fcalc Ftab Teste
Tratamentos 4 0,000580 174,41 3,48 Significativo
Residuo 10 0,000003
Total 14

GL = graus de liberdade; MQ = média quadrada; Fcalc = valor de F
calculado; Ftab = valor de F tabelado ao nivel de significancia de 5%.

Figura 60: Corpos de prova prismaticos apos o ataque em acido sulfurico por 56 dias: A-REF (a), A-
CB14 (b), A-FC14 (c), A-CB7FC14 (d) e A-CB14FC14 (e).

Na Figura 61, observa-se a presenga de uma camada degradada aderida a

superficie dos corpos de prova, o que corrobora com o observado pela inspecéao visual
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das argamassas. Essa camada é rica em sulfato de calcio, principal produto formado
a partir da degradagdo da matriz cimenticia em ambientes atacados por H2SO4
(SENHADJI et al., 2014; PAIVA, 2016). A Tabela 29 apresenta as espessuras médias
dessa camada em cada argamassa. Percebe-se que os corpos de prova com cimentos
compostos exibiram camadas degradadas mais espessas que a A-REF,

principalmente nas argamassas com FC, binaria e ternarias.
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Figura 61: Camada degradadé aderida a superficie dos corpos de pova apos o ataque acido: A-REF
(a), A-CB14 (b), A-FC14 (c), A-CB7FC14 (d) e A-CB14FC14 (e).

Tabela 29: Espessura média da camada degradada dos corpos de prova.

Argamassa _ Espessura média degradada (mm)

A-REF 0,619
A-CB14 0,817
A-FC14 1,666
A-CB7FC14 0,869
A-CB14FC14 1,724

A Figura 62 apresenta os resultados de absor¢cao de agua por imersdo das
argamassas apos o ataque acido comparadas as de mesma idade sem ataque. De
maneira geral, houve um aumento na absor¢éo de todas as argamassas depois da
exposicdo ao H2SO4, que se deve ao aumento de porosidade causado pela
degradagao dos corpos de prova. O mesmo foi observado por Paiva (2016) e Almeida
(2020) em sistemas cimenticios com adigao de cinza do bagag¢o da cana-de-agucar,

que indicaram essa ocorréncia pela presenga de uma camada corroida na superficie
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dos corpos de prova formada, principalmente, por sulfato de calcio, que pode

aumentar a absorgdo das argamassas.
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Figura 62: Absorgao de agua por imersao aos 2134.ccjiias das argamassas expostas ou ndo ao ataque
acilao.

A argamassa A-FC14, que apresentou menor degradacgao visual e em relagao
a variagao de massa, exibiu menor aumento de absorgao apds o ataque, que foi cerca
de 7% em comparagao as argamassas que nao foram expostas ao acido. Nesse caso,
a baixa absorgdo pode ter favorecido a menor entrada de agentes agressivos,
possibilitando o bom desempenho dessa argamassa quanto a variagdo de massa e
comprimento. Os maiores aumentos na absorgao foram observados para as misturas
A-CB14FC14 (32%) e A-CB14 (29%), em virtude dos altos teores de cinza que
proporcionaram maior degradagéo. Por sua vez, as argamassas A-REF e A-CB7FC14
apresentaram acréscimos de 12% na absorgdo em comparagdo com as argamassas
de mesma idade que n&o sofreram ataque.

Apos a exposigao acida, a argamassa de referéncia passou a apresentar menor
absorgao de agua entre todas as misturas estudadas. Contudo, nao foram observadas
diferencas significativas (Tabela 30) entre essa argamassa e as misturas binarias com
CBCA e FC (A-CB14 e A-FC14). As duas misturas ternarias (A-CB7FC14 e A-

CB14FC14) também nédo apresentaram diferencas significativas entre os resultados
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de absorgdo apds o ataque. Essas argamassas exibiram os maiores valores de
absorcao depois da exposicao.

Paiva (2016) também avaliou a degradacéo de sistemas cimenticios com cinza
do bagacgo expostos ao ataque por acido sulfurico. De acordo com o autor, a presenga
da camada degradada na superficie dos corpos de prova esta relacionada ao aumento
da absorg¢ao de agua das argamassas. Na presente pesquisa, isso foi observado nas
argamassas com CBCA comparadas a referéncia, principalmente nas misturas
ternarias, onde houve um aumento consideravel tanto da absor¢do de agua quanto da
espessura degradada em comparagao a A-REF. Todavia, a mistura binaria com FC
(A-FC14) nao seguiu o mesmo padrao. Neste caso, a argamassa apresentou elevada
espessura degradada, mas a absorgao foi baixa e nao apresentou diferenca
significativa em comparagéo com a absorc¢ao da mistura de referéncia. A formacao de
sulfato de calcio, neste caso, pode ter ocasionado uma densificacdo da camada
degradada (SCHMIDT et al., 2009).

Tabela 30: ANOVA para absorgéo de agua por imersao apods 56 dias de ataque acido.

Fator GL MQ Fcalc Ftab Teste
Tratamentos 4 0,43 4,77 3,48 Significativo
Residuo 15 0,09
Total 19

GL = graus de liberdade; MQ = média quadrada; Fcalc = valor de F
calculado; Ftab = valor de F tabelado ao nivel de significancia de 5%.

A Figura 63 mostra os resultados de resisténcia a compressao das argamassas
apos o ataque acido em comparagao com as misturas de mesma idade que nao foram
submetidas a exposicdo acida. Os valores foram calculados com a real secao
transversal dos corpos de prova apos o ataque, ou seja, levando em consideragao a
degradagao da superficie. Como esperado, houve queda de desempenho em todas
as argamassas apos o ataque, em virtude da deterioracdo provocada pelo acido
sulfarico. As perdas de resisténcia foram de 41%, 49% e 47% para as argamassas A-
CB14, A-FC14 e A-CB14FC14, respectivamente, enquanto que para a A-REF e A-
CB7FC14 essa queda foi de 31%, comparadas as resisténcias das argamassas sem
exposi¢ao ao acido.

Os resultados de resisténcia a compressao apos o ataque foram submetidos a
Analise de Variancia, conforme a Tabela 31, que atestou diferencgas significativas entre

os valores. A comparacido de médias pelo teste Duncan descartou diferencas
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significativas entre os resultados das argamassas A-REF, A-CB14 e A-CB7FC14, bem
como entre as argamassas A-FC14 e A-CB14FC14. Contudo, houve diferenga
significativa entre esses dois grupos. Com isso, a mistura binaria com FC manteve-se
com menor resisténcia, mesmo apds o bom desempenho desta em relagdo as
variacbes de massa e de comprimento, enquanto que a mistura binaria com CBCA

teve desempenho comparavel a de referéncia apés o ataque.
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Figura 63: Resisténcia a compressao aos 84 dias das argamassas expostas ou n&o ao ataque acido.

Tabela 31: ANOVA para resisténcia a compressao apds 56 dias de ataque acido.

Fator GL MQ Fcalc Ftab Teste
Tratamentos 4 109,30 11,19 3,48 Significativo
Residuo 10 9,77
Total 14

GL = graus de liberdade; MQ = média quadrada; Fcalc = valor de F
calculado; Ftab = valor de F tabelado ao nivel de significancia de 5%.

De forma geral, o desempenho das argamassas com cimentos compostos
frente ao ataque acido foi satisfatério em relacao a referéncia, com excec¢ao da alta
perda de massa da mistura binaria com CBCA e da baixa resisténcia a compressao
ap6s o ataque da mistura binaria com FC. As misturas ternarias, especialmente,
apresentaram bons resultados de durabilidade ao ataque por acido sulfurico. Os

resultados apontaram baixa variacdo de massa e de comprimento e bom desempenho
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mecanico apés o ataque, principalmente a mistura A-CB7FC14 que nao apresentou
diferenga significativa em relagcao a resisténcia da argamassa de referéncia. O bom
desempenho dessa mistura ternaria pode ser relacionado a combinagao de efeitos
das adi¢des, uma vez que a presenca de calcita favoreceu os bons resultados de
variacdo de massa e comprimento enquanto que a CBCA trouxe beneficios mecanicos
a essa argamassa. Isso indica que adigao de FC e CBCA nos cimentos compostos foi

positiva para o desempenho de durabilidade das argamassas.
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CAPITULO V — CONSIDERAGOES FINAIS

4.5 Conclusoes

Com base nos resultados obtidos e nas discussdes apresentadas na pesquisa,

pode-se concluir que:

A combinagao de efeitos da cinza do bagaco e do filer calcario foi positiva para
produgcao de cimentos compostos com menores teores de clinquer, de modo
que a cinza gerou beneficios a hidratagado cimenticia e ganhos de resisténcia
mecanica nas argamassas, enquanto que o filer proporcionou baixas variagcoes
de massa e dimensional durante o periodo de exposicdo ao acido sulfurico e
menores alteracdes reoldgicas nas pastas;

Os processos de beneficiamento por fracionamento densimétrico, requeima
autégena e moagem ultrafina da cinza do bagaco foram eficientes em reduzir
os teores de contaminantes e produzir uma cinza pozolanica de boa reatividade
e parametros fisicos e quimicos adequados a aplicagdo em sistemas
cimenticios, conforme a NBR 12653 (ABNT, 2015);

A partir da moagem conjunta de clinquer e sulfato de calcio e da adicado de
CBCA e FC em diferentes teores, foi possivel produzir cimentos Portland
compostos em escala laboratorial, que foram caracterizados e aplicados em
pastas e argamassas;

De acordo com o ensaio de Fratini e as propor¢cdes de materiais utilizados, os
cimentos CP-CB14, CP-CB7FC14 e CP-CB14FC14 apresentaram boa
pozolanicidade e puderam ser classificados como cimentos Portland
compostos por materiais pozolanicos (CP II-Z), conforme a NBR 16697 (ABNT,
2018);

A composigao quimica, a perda ao fogo e os tempos de inicio e fim de pega de
todos os cimentos produzidos estdo de acordo com os requisitos impostos pela
NBR 16697 (ABNT, 2018) para cimentos Portland do tipo CP I, CP II-F e CP II-
Z. Porém, as adi¢es influenciaram a pega das misturas cimenticias, de forma

que o FC acelerou a pega, reduzindo o tempo de fim de pega. A CBCA, por sua
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vez, aumentou os tempos de inicio e fim de pega dos cimentos comparados ao
cimento de referéncia;

A finura Blaine de todos os cimentos compostos foi maior que do cimento de
referéncia em virtude da elevada superficie especifica das adi¢cdes. Isso causou
prejuizos a consisténcia de pastas (area de miniabatimento) e argamassas
(indice de consisténcia) com esses cimentos. Contudo, esse efeito foi menos
pronunciado com a adicdo de FC em virtude da lubrificacdo de particulas
gerada por esse material;

As propriedades reoldgicas das pastas foram alteradas com a incorporagao das
adicdes no cimento. Ambos materiais provocaram aumentos na tensdo de
escoamento e na viscosidade plastica das pastas com cimentos compostos em
comparagao a referéncia para uma mesma dosagem, o que se deve a maior
finura dos cimentos com adicbdes. Esses aumentos foram mais pronunciados
nas misturas com CBCA devido a sua maior superficie especifica, enquanto
que o efeito lubrificante da adicdo de FC permitiu menores alteracbes
reoldgicas. Ressalta-se que 0 aumento na viscosidade plastica dos sistemas
cimenticios credencia estes cimentos a aplicacées de maior fluidez, como em
concretos autoadensaveis, reduzindo o risco de segregacao;

Os resultados de calorimetria isotérmica mostraram efeitos distintos causados
pelas duas adi¢des. O FC acelerou o processo de hidratagdo com a maior oferta
de pontos para nucleagao e precipitacao de hidratos, reduzindo a duragao do
estagio de aceleragao. Por sua vez, a CBCA retardou a hidratacédo cimenticia,
prolongando os periodos de dorméncia e aceleragdo devido a presencga de
contaminantes na cinza (K20 e SO3). Todavia, o calor liberado pela mistura com
CBCA (P-CB14) foi superior a dos outros cimentos, inclusive o de referéncia, o
que indicou a possibilidade de aumento no teor de CBCA em cimentos
compostos sem prejudicar as reagdes de hidratacdo. Além disso, como o0s
teores de substituicao nesta pasta e na com filer (P-FC14) foram iguais, pode-
se atribuir a diferenga de calor liberado as reagbes pozolanicas geradas pela
adicao de CBCA. Com excecéao da pasta P-CB14FC14, todas as misturas com
cimentos compostos exibiram maior fluxo maximo de calor que a referéncia,
indicando que os efeitos fisicos e quimicos das adi¢gdes contribuiram para a
hidratagdo cimenticia. Contudo, nas misturas ternarias o efeito de dilui¢ao foi

mais pronunciado em virtude dos maiores teores de substituicdo do clinquer, o
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que provocou a diminuicdo do calor acumulado e, no caso da P-CB14FC14,
reducao do fluxo maximo de calor;

A analise de retracdo quimica também mostrou o comportamento distinto das
duas adigdes. Enquanto a pasta com FC (P-FC14) apresentou menor retragao
quimica, devido ao efeito de diluicdo, a pasta com CBCA (P-CB14) exibiu maior
retracdo quimica em virtude dos efeitos quimicos associados as reagodes
pozolanicas e nucleagdo heterogénea. Com isso, entende-se que os efeitos
quimicos da CBCA contribuem para a hidratagdo cimenticia com a maior
formacgéao de hidratos;

O desempenho mecanico das argamassas produzidas com os cimentos da
pesquisa também foi afetado de forma distinta pelas adi¢gdes. O FC apresentou
influéncia negativa na resisténcia a compressao devido ao efeito de diluigéo,
sendo que a argamassa A-FC14 foi a de menor resisténcia a partir dos 28 dias
de idade, sugerindo que o efeito filer isoladamente nao €& benéfico ao
desempenho mecanico de sistemas cimenticios. Por sua vez, a CBCA
contribuiu para o ganho de resisténcia desde as primeiras idades, sendo que a
argamassa A-CB14 teve resisténcia superior a A-REF desde os 7 dias, em
virtude dos efeitos quimicos de natureza pozolanica proporcionados pela cinza.
A argamassa A-CB7FC14 apresentou resultados intermediarios em relacao as
misturas binarias, acima da A-FC14 mas abaixo da A-REF e A-CB14, enquanto
que a A-CB14FC14 teve desempenho comparavel a referéncia aos 28 dias,
indicando que o efeito conjunto das adi¢gdes contribuiu para a resisténcia das
argamassas;

As adicdes de CBCA e FC também modificaram o desempenho frente a
durabilidade ao ataque acido das argamassas. A argamassa A-CB14
apresentou maior perda de massa, porém, a variagao dimensional foi baixa e a
resisténcia apds o ataque foi comparavel a resisténcia da referéncia. Por sua
vez, a A-FC14 apresentou melhor desempenho em relacdo a variacdo de
massa e também exibiu expansdo menor que a referéncia, todavia, a
resisténcia foi abaixo da A-REF. Uma combinacao de efeitos das adigdes foi
perceptivel nas misturas ternarias, que apresentaram perda de massa muito
préxima a referéncia, baixas variagdes dimensionais e resisténcia
intermediaria, sendo o desempenho mecénico da argamassa A-CB7FC14

comparavel ao observado para a A-REF.
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Com base nas discussdes levantadas e nos resultados expostos nesta

pesquisa, entende-se que é possivel substituir até 28% do clinquer por cinza do

bagaco e filer calcario na produgdo de cimentos compostos e manter o bom

desempenho conforme os requisitos impostos pela NBR 16697 (ABNT, 2018).

4.6 Sugestoes para trabalhos futuros

Diversas caracteristicas e propriedades de cimentos compostos com cinza do

bagaco e filer calcario foram investigadas neste trabalho. Contudo, outras analises

poderiam ser realizadas para complementar os resultados obtidos e agregar mais

conhecimentos e discussbes acerca do tema. Com isso, sugere-se 0s seguintes

tépicos para trabalhos futuros:

Estudar outros teores de substituicao de clinquer pela cinza do bagaco e filer
calcario, com avaliacdo de teores maiores que os estudados e producdo
cimentos com teores ainda menores de clinquer, de modo que um maior teor
de cinza do bagago pode melhorar o desempenho em idades mais avancadas
e o filer pode trazer efeitos positivos na reologia de sistemas cimenticios;
Comparar os cimentos produzidos com cimentos CP II-Z e CP II-F
comercializados no Brasil;

Definir critérios de aceitacdo da cinza do bagaco para especificagcdo da
qualidade do material aplicavel em sistemas cimenticios;

Investigar a melhor granulometria das adi¢oes, especialmente do filer calcario,
para aplicagdo na produgcdo de cimentos Portland com menor prejuizo a
trabalhabilidade;

Aplicar a fragdo de fundo da separagao densimétrica da cinza como filer ou
agregado miudo em sistemas cimenticios e estudar a reutilizagdo da agua do
processo para outro fim, como agua de amassamento, por exemplo;

Avaliar qualitativa e quantitativamente as fases formadas na hidratacdao de
cimentos compostos com cinza do bagaco e filer calcario por meio de ensaio
de difratometria de raios X e termogravimetria, por exemplo;

Aplicar os cimentos compostos com cinza do bagaco e filer calcario em
concretos para avaliagdo de propriedades como reologia, retragdo autdégena,

fluéncia, resisténcia a compressao e modulo de elasticidade, entre outras;
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o Estudar o consumo de acido durante o ensaio de durabilidade através do
ataque em separado de cada uma das misturas, o que pode explicar a
quantidade de material que reagiu com a matriz e complementar os dados de
variagao de massa e comprimento;

¢ Analisar a durabilidade de sistemas cimenticios com esses cimentos compostos
em outros meios agressivos, como em ataque por sulfatos, reacdo alcali-

agregado, carbonatacgao, penetracio de ions cloreto, entre outros.
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