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Resumo da Tese apresentada a COPPE/UFRJ como parte dos requisitos necessarios para a obtengao
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HIDRATACAO DE PASTAS DE CIMENTO CONTENDO RESIDUOS DA INDUSTRIA DE
PAPEL E CELULOSE (LAMA DE CAL) E DE TERMOELETRICA (CINZA VOLANTE)
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Programa: Engenharia Civil

Na industria de papel e celulose, um dos residuos produzidos ¢ a lama de cal (LC) e nas
plantas de energia elétrica gerada a carvdo, sdo as cinzas volantes (CV), ambos em quantidades
significativas, para os quais novas aplicagdes estdo a ser desenvolvidas. Este estudo tem como
objetivo, avaliar os efeitos desses residuos, nos estagios iniciais e finais da hidratacdo de cimento
Portland tipo V. Os métodos utilizados permitem estudar em tempo real o que ocorre durante a
hidratac¢do, mostrando os efeitos causados pela presenca desses residuos na cinética das reagdes. A
hidratacdo de pastas de cimento nas primeiras idades foi investigada por meio de calorimetria
isotérmica, enquanto que a hidratacdo até a idade de 90 dias foi analisada por analise térmica e
difracdo de raios-X. Ensaios mecanicos de resisténcia a compressdo foram realizados nas idades de
7,28 90 dias. A LC e CV originais foram secas a 60°C para serem utilizadas no estado solido seco,
de forma separada e em conjunto, em grau de substitui¢do por residuo equivalente a 10% da massa
de cimento, em pastas preparadas com relagdo agua/solidos totais 0,5. Os residuos foram utilizados
tanto “in natura” (dsyp de LC=25,4um e de CV=91,7um) quanto apds moidos por 60 ¢ 90 minutos
em moinho de bola, quando ficaram respectivamente, LC com dso de 8,5um € 7,0um e CV com 14,4
um e 12,8 um, sendo dso do cimento = 14,3 um. In natura, nas primeiras idades LC atrasa o inicio do
periodo de aceleragdo enquanto CV o acelera. Apoés moagem, o efeito retardante de LC diminui por
aumentar sua ac¢do nucleante, enquanto o de aceleracdo de LC aumenta por aumentar sua agao
pozolanica. Nas maiores idades, observou-se na maioria dos casos, que com uso de LC e CV moidos
a hidratagdo ¢ favorecida ocorrendo em 28 dias a maior taxa deformagao de compostos hidratados,
que diminui sensivelmente entre 28 e 90 dias. Em consequéncia as caracteristicas e efeitos da
presenca de cada residuo, a resisténcia mecanica a compressdao s6 foi maior do que a pasta de
referéncia, apos 90 dias de hidratacdo e no caso da pasta contendo cimento apenas substituido por

10% de CV moido.
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In the pulp and paper industry, one of the by-product residues produced is lime sludge
(LC) and in coal-fired power plants is flying ash (CV), both in significant amounts, for which
new applications are being developed. This study aims to evaluate the effects of these residues
in the initial and final stages of cement type V hydration. The methods used allow studying in
real time what occurs during hydration, showing the effects caused by the presence of these
aggregates in the reaction kinetics. The hydration of cement pastes containing these additions at
early ages were investigated by means of isothermal calorimetry and, up to 90 days, by thermal
analysis and X-ray diffraction. Mechanical compressive strenght tests were done at 7, 28 and
90 days. Original LC and CV were dried at 60 ° C to be used in a dry solid state, separately and
simultaneously, in 10% substitution to cement mass, in pastes using a water/total solids mass
ratio of 0.5. The residues were used “in natura” (LC dso=25,4um and CV dso =91,7um) as well
as after ball milled for 60 and 90 minutes, when LC dso were 8,5um and 7um and CV dsowere
14,4 um e 12,8 um, cement dso being = 14,3um. In natura, at early ages LC retards acceleration
period beginning, while CV accelerates it. After milling, LC retardant effects decreases due to
its higher nucleating effect, while LC accelerates it more due to its higher pozzolanic effect. In
general, at higher hydration ages milled LC and CV enhance hydration, the highest rate occuring
during the first 28 days, which decreases thereafter. Due to LC and CV effects, the compressive
strenght was higher than the reference only after 90 days in the paste with 10% milled CV.
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1 INTRODUCAO

1.1 INSERCAO DO TEMA

Neste século, um dos desafios na busca para o desenvolvimento sustentavel na
producao de qualquer industria ¢ a redug¢@o na emissdo de didxido de carbono e da geracdo
de residuos. A construgdo civil, por ser uma das maiores consumidoras de recursos naturais
e de seus proprios residuos, constitui uma industria com grande potencial de consumir

subprodutos e residuos de outras industrias.

As cimenterias e concreteiras tém grande influéncia na solugdo destes problemas,
principalmente na adogdo de adi¢des suplementares ao seu processo produtivo de materiais

que, de alguma forma, seriam descartados como residuos.

Com isso, o uso de adigdes minerais na composicdo de material cimenticio visa
diminuir a extracdo de matéria-prima para produg¢do do cimento Portland, reduzindo
emissoes de gas de efeito estufa (gas carboOnico) para a atmosfera, ¢ dar destino aos

subprodutos industriais que, normalmente, sdo tratados simplesmente como rejeitos.

As adigdes destes residuos, além das vantagens ambientais e econdmicas, podem
alterar a cinética das reagdes de hidratacdo do cimento Portland e podem interagir com o
hidréxido de calcio quando pozolanicos, promovendo a formagao de compostos hidraulicos
secundarios que modificam a microestrutura das pastas (HOPPE, 2008) e propriedades dos

produtos finais.

No Brasil, as industrias passaram a ter uma maior preocupacao com o meio ambiente,
principalmente depois da lei n° 9605, sancionada em 1998, e atualmente a cogeracdo de
rejeitos estd contemplado no texto da Politica Nacional de Residuos Sélidos - PNRS (Lei n°
12305/2010 que alterou a 9605/98), como alternativa ambientalmente adequada de gestao
de residuos. A lei determina que os residuos ndo podem ser tratados como rejeitos até que se
esgotem todas as possibilidades de reaproveitamento. Assim, obrigam as geradoras de

residuos a buscarem alternativas de controle da poluicdo ambiental.

A industria de papel e celulose ¢ considerada poluidora, pois o seu processo produz
grande quantidade de residuos. Entre eles estd a lama de cal, que, em funcdo da sua

composi¢ao majoritariamente de Carbonato de Calcio (CaCO3), traz grande possibilidade de



incorporacao na induastria do cimento, ja que o calcario tanto é matéria-prima principal na

producdo do cimento como pode ser utilizado como aditivo em sua composi¢ao.

Quanto a cinza volante, seu emprego tem uso restrito no caso do concreto, por receio
do meio técnico quanto a durabilidade relacionada a carbonatacdo segundo HOPPE et al
(2008). Este relata também questdes como teor de fase vitrea da cinza volante, reatividade e
consumo maximo de cal, que ¢é caracteristica da atividade pozolanica da cinza. O
conhecimento das propriedades fisico-quimicas da cinza volante e de sua atividade
pozolanica permite estimar o teor remanescente de hidroxido de calcio na pasta hidratada
por analises térmicas. O controle sobre o teor de portlandita (hidroxido de célcio) viabiliza
o uso de alto teor de cinza volante, j4 que o grau desejado de alcalinidade pode ser

restabelecido por adicao de cal.

Os residuos de combustio de termoelétricas constituem grave problema ambiental,
por isso, cimentos contendo cinzas na sua composi¢dao sao mundialmente comuns. Sendo
assim, estudos de sua influéncia na hidratacdo (através da calorimetria isotérmica),
microestrutura e resisténcia em diferentes idades sdo bastante pesquisados. Diversas
propor¢des de substituicdo (até 65% em massa) de cinza volante de topo e fundo das
caldeiras de termoelétricas foram estudadas. Proporcoes de até 20% favoreceram a
resisténcia, enquanto que as maiores a reduzem em funcdo da necessidade do aumento de

plastificantes (MULLICK, 2007).

Considerando os fatos acima, este trabalho trata de um estudo investigativo da
hidratacdao de cimento pela substituicao de parte de seu uso na producao de pastas, por lama
de cal (rejeito gerado na industria de papel e celulose) ou por cinza volante residual de
termoelétrica a carvao, de forma separada assim como por substitui¢do conjunta do cimento

pelos dois residuos.

Visto as limitagdes no teor maximo de carbonato de calcio que pode conter um
cimento pelas normas brasileiras, escolheu-se para a presente pesquisa uma substitui¢do de
cimento tipo V de alta resisténcia inicial, por no maximo de 10% em massa, de lama de cal
seca nas pastas estudadas e por este motivo, para poder comparar pastas com substituicao
por cinza volante, manteve-se 0 mesmo percentual para as substitui¢des feitas em separado

ou em conjunto desta cinza.

Por outro lado, visto que a distribui¢do granulométrica dos residuos in natura é bem

superior a do cimento, apos testes de moagem escolheu-se 60 e 90 minutos como tempo de



cominui¢do para verificar também nessas condi¢des os efeitos das substituicdes no processo

de hidratacdo do cimento.

Embora essas condi¢cdes de moagem, visto as respectivas diferencas de dimensdes
iniciais e de dureza (da LC sendo bem menor que a da CV), levam a diferentes faixas
granulométricas para cada residuo moido, essa escolha decorreu do fato de que apos esses

tempos ndo havia praticamente variacao de distribuicdo granulométrica das particulas de LC.

Por outro lado, desta forma, essa escolha possibilita simular condi¢des do que
ocorreria em moinhos de fabricas de cimento, que em caso de aplicagdao industrial das
misturas avaliadas, usam mesmos tempos de moagem do clinquer misturado aos aditivos

comerciais usados na formulacao final de cada cimento.

1.2 JUSTIFICATIVA

De forma mais ampla, a inovacdo ¢ o processo de fazer melhorias de algo existente
ou de modifica-lo através da introducdo de algo novo. Isso ndo € facil para materiais
cimenticios, segundo SCRIVENER (2008, 2009 e 2011), pois essas inovagdes sao muito
dirigidas a melhorar o desempenho ou a aumentar a sustentabilidade dos materiais. Mas hoje,
com o desenvolvimento de novas ferramentas experimentais, instrumentais e tedricas, que
nos permitem compreender as relagdes entre as propriedades em escala macro, micro € nano
na quimica do cimento, e os processos fisico-quimicos que ocorrem, a inovagao ficou mais
acessivel aos pesquisadores. Portanto, justifica-se a pesquisa de novas misturas minerais para
a produgdo de compdsitos cimenticios que possam responder ao desenvolvimento

tecnologico sem degradar o ambiente.

A maioria das pesquisas tem se concentrado na utilizagdo de calcario, hidroxido de
calcio, cal hidratada, cinzas e outras adi¢cdes separadamente em pastas, argamassas €
concretos com andlise de comportamento na escala macroscopica e microscopica,
principalmente analisando propriedades mecanicas e alteragdes estruturais que essas adigdes
causam quando utilizadas em substituicao parcial ao cimento. As causas dessas alteragdes
tém sido pouco pesquisadas, principalmente quanto as relacionadas com as reagdes de
hidratacao do cimento. Assim, ¢ possivel notar que existem estudos sobre a influéncia da

presenca desses materiais adicionados nas reagdes quimicas que possam promover as



referidas modificagdes estruturais e, consequentemente, as propriedades mecanicas e de

durabilidade, porém ha escassez no estudo das causas.

1.3 OBJETIVOS

Este trabalho tem como objetivo geral avaliar a influéncia da substituicao de cimento
por adigdes de lama de cal e cinza volante, in natura e apés moagem por 60 min e 90 min,
nas reagoes de hidratagdo de cimento Portland tipo V de alta resisténcia inicial em diferentes

idades.
Os objetivos especificos da pesquisa sdo:

Avaliar os efeitos das substitui¢des por 10% de lama de cal ou de cinza volante ou
por substitui¢do conjunta de 10% de ambos residuos, in natura, e ap6s moagem dos mesmos

por 60 e 90 dias.

Avaliar os efeitos em pastas de referéncia e as substituidas em pequenas idades até
96 horas de hidratagdo, por calorimetria de condugdo isotérmica, pela energia gerada em
funcao do tempo e a acumulada, decorrentes das reagdes de hidratacdo, em funcdo da massa

de cimento presente em cada caso.

Avaliar os efeitos nas pastas de referéncia e as substituidas com idades de hidratagao
de 4, 12 e 24 horas e 7, 28 e 90 dias por TG/DTG (termogravimetria e termogravimetria

diferencial), em base a massa inicial de cimento

Verificar por DRX em relacdo as pastas de referéncia, o efeito da presenca dos
residuos na formacgao dos compostos cristalinos nas pastas estudadas, em fungdo do tempo
de hidratacao (4, 12 e 24 horas e 7, 28 e 90 dias); tempo de moagem (60 ¢ 90 min) e
substitui¢do de cimento por 10% em massa de cada um dos residuo ou por blenda

substituindo em mesma propor¢ao 20% do cimento. .

Verificar a influéncia causada pela substituicdo parcial de cimento por blendas de
lama de cal e cinza volante, ou por cada residuo em separado, na resisténcia a compressao

axial das pastas aos 7, 28 e 90 dias de hidratacao.



1.4 ORGANIZACAO DA PESQUISA

II.

III.

Iv.

IL.

I1I.

IV.

Para atingir os objetivos, a pesquisa foi dividida em duas fases:

o 1“Fase - Estudos e atividades preliminares:

Em uma primeira fase da pesquisa, cujos resultados constam nesse documento, foram
realizados estudos preliminares para verificar a influéncia de adi¢cdes, em graus de
substitui¢cdo diferentes, nas reagdes e etapas de hidratacdo do cimento, tanto de forma
separada como em conjunto (blendas).

A caracterizagdo dos materiais e das pastas obtidas foi feita através de calorimetria
isotérmica, andlises termogravimétricas e derivadas termogravimétricas, andlises por
difragdo de raios X e de ensaios mecanicos de resisténcia a compressao.

A primeira etapa foi realizada para uma inicial avaliagdo dos efeitos causados pelas
adi¢des na constitui¢do dos produtos formados em fungdo do tempo de hidratagdo
com analise em 04, 12 e 24 horas.

Também foram avaliados efeitos de algumas adi¢gdes na resisténcia a compressao de
pastas ap6s 07 e 28 dias, cujos resultados em conjunto com as avaliagdes anteriores

nortearam a selecao de proporgdes e tracos para a continuidade da pesquisa.

o 2“ Fase — Na continuidade dos trabalhos foram realizadas 4 etapas

Em fung¢do dos resultados da primeira fase, foram feitas moagens dos residuos em
tempos diferentes e verificada sua diminui¢do com o aumento do tempo de
cuminuicdo para aproximar-se a granulometria do cimento;

Foram produzidas 40 pastas, variando seus componentes em trago e idade do inicio
da hidratacdo. Essa variagdo foi pela granulometria (ou tempo de moagem),
propor¢des dos residuos e idade da hidratagao;

Esta etapa constou da analise do processo de hidratagdo, dos produtos de hidratacao
por andlises de calorimetria isotérmica, analise térmica (TG/DTG), por raios-X, e
ensaios mecanicos;

Esta etapa teve com o objetivo analisar a efetiva influéncia dessas substitui¢des na

cinética das reacoes de hidratacao, o que foi feito de forma sinérgica entre os ensaios.



O presente documento foi organizado em capitulos, conforme descritos a seguir:

Capitulo 1: Introdugdo — traz a inser¢do, justificativa e a importdncia do estudo, além

dos objetivos e estrutura do trabalho,

Capitulo 2: Revisdo bibliografica — apresenta uma revisdao sobre materiais cimenticios,
o processo de hidratagdo do cimento, materiais pozolanicos aplicados aos materiais
cimenticios, processo de hidratacdo das pastas com cimento Portland por Calorimetria
Isotérmica, lama de cal, carvdo mineral e cinza volante, efeito filer e de nucleagdo no

processo de hidratacdo e aquecimento de argilominerais contidos em carvao mineral,

Capitulo 3: Materiais e Métodos — trata das técnicas empregadas e as condigoes de

ensaios utilizadas na pesquisa;

Capitulo 4: Resultados e Discussdo - traz a apresentagdo e a andlise dos resultados dos

experimentos realizados e sua discussdo:
4.1 Caracterizagdo e preparagdo das Matérias-primas
4.2 Moagem e Analise das distribui¢oes granulométricas
4.3 Perda ao fogo
4.4 Massa especifica
4.5  Analise Termogravimétrica
4.6 Composi¢do quimica
4.7 Composi¢do mineralogica por Difragdo de raios X
4.8  Andalises das Etapas Iniciais de Hidratagdo por Calorimetria Isotérmica

4.9  Analises da hidratagdo das pastas por Termogravimetria

4.10 Analise dos resultados da Difragdo de Raios-X
4.11 Comportamento das pastas sob compressdo axial
4.12 Andlise do tipo de ruptura na compressdo axial

Capitulo 5: Conclusoes — traz as conclusées com base nos resultados obtidos;

Capitulo 6: Sugestoes para pesquisas futuras — apresenta uma série de sugestoes que

podem motivar a pesquisas futuras na continuidade do conhecimento sobre o tema.

Capitulo 7: Referéncias — apresenta a listagem dos trabalhos utilizados na revisdo de

literatura, fundamentagdo e discussdo dos resultados ja avaliados.



2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 Materiais cimenticios suplementares

O Painel Intergovernamental sobre Mudancas Climaticas tem debatido durante as
ultimas décadas, as alteragdes no clima do planeta e o impacto potencial que isto provoca na
vida humana. Tem sido veiculado de que a elevagdao do aquecimento global observado nos

ultimos anos, ¢ proveniente das emissoes antropicas dos gases de efeito estufa (GEE).

Segundo TOLEDO et al., 2007, os desafios sdo encontrar solugdes sustentaveis, ou
seja, materiais de baixo impacto ambiental, como por exemplo materiais verdes ou o
reaproveitamento de residuos industriais. Estes materiais alternativos, utilizados em
substitui¢do ao cimento, diminuiriam a demanda de matérias-primas classicas para o
processamento do clinquer, além de diminuir o consumo de energia e reduziria as emissoes

de gases que causam o efeito estufa.

O mundo moderno ¢ inimaginavel sem o uso de materiais a base de cimento. A
producao global de cimento cresceu 25 vezes nos ultimos 60 anos, uma taxa de crescimento
muito maior do que a de outros materiais nobres, como o aco. Em 2012 3,6 bilhoes de
toneladas de cimento, ou 500 kg per capita, foram produzidos em todo o mundo. A
expectativa ¢ que a produ¢do de cimento ird dobrar até o ano de 2050 (TOLEDO et al.,

2007).

Uma das principais matérias primas empregadas na produ¢do do cimento Portland ¢
o carbonato de célcio. Este material ¢ moido junto com argila (silicatos de aluminio e ferro),
areia (SiOz) e minério de ferro (Fe;Os3). A farinha formada ¢ introduzida em um forno
rotativo e decomposta a uma temperatura de 1500°C para a producdo de clinquer, sendo
liberados neste processo 54% de sua massa na forma de CO;. A producdo de cimento
Portland representa atualmente cerca de 8% das emissdes de CO> antropogénico, percentual

que tende a crescer nos proximos anos.

Embora os materiais alternativos apresentem vantagens ecoldgicas, além de propiciar
construgdes com baixo custo, sua implementagdo apresenta algumas restri¢des. Segundo
CASTILHO (1996), a viabilidade de reciclagem dos residuos depende de alguns fatores, tais
como: 1) proximidade da instalacdo de processamento; ii) custo de transporte dos residuos;
ii1) volume de residuos disponiveis para o reprocessamento; iv) custo de estocagem do

residuo no local de geragdo ou afastado da origem.



O crescente consumo do cimento tem levado a pensar na op¢ao de materiais que cada
vez mais possam substituir o clinquer na formulacdo dos cimentos Portland. Para isso,
materiais suplementares tem tido niveis crescentes de substituicdo, mas a disponibilidade de
materiais comuns ¢ baixo em comparagdo com a demanda de cimento cada vez mais
crescente. Porém as argilas calcinadas sdo os inicos materiais que potencialmente sao mais
disponiveis em quantidades suficientemente para continuar a tendéncia de reduzir o teor de
clinquer em misturas de cimentos sem perda de desempenho. Além do mais, essas misturas
trazem redu¢do nas emissdes de CO» que esta associada a produgao de clinquer, que € grande

impactador ambiental (SCRIVENER, 2014).

OBERNBERGER, et al., (1997) ja alertavam que o reaproveitamento de residuos
industriais oriundos da industria de papel e celulose e também de cinzas de termoelétricas a
carvao mineral era um grande problema a ser resolvido. Ainda hoje, no entanto, a maior parte
destes subprodutos industriais (lamas e cinzas) sdo depositados em aterros industriais, ou
reciclados na agricultura. Na maioria das vezes, esse € um processo oneroso € nao apresenta
nenhuma forma de fiscalizagdo pelos 6rgdos governamentais, impactando muito o meio
ambiente. No entanto, considerando que o custo de escoamento e seus volumes estdo
aumentando em todo o mundo, a gestao sustentavel desses residuos tem de ser estabelecida.
Além disso, para que se tornem sustentaveis, a estratégia energética ¢ essencial para fechar

os fluxos de materiais e integrar esses residuos nos ciclos naturais.

A utilizag¢do de subprodutos industriais como a cinza volante, a escéria de alto forno,
a silica ativa e, recentemente, os residuos da cinza da casca de arroz e a cinza do bagaco da
cana de actcar tem sido muito empregado, nos ultimos anos, em substitui¢ao ao Cimento
Portland. Estes residuos, que possuem propriedades pozolanicas, podem ser utilizados como
alternativa no desenvolvimento de novos materiais cimenticios SABIR et al., 2001; SOUZA

etal., 2014.

Devido a importancia do assunto, estudos da utilizagao de subprodutos industriais em
substituicdo ao cimento sdo encontrados em diversos trabalhos académicos que abordam
esse tema tais como: PAYA et al., 1999 e 2002; FONTES, 2003; GARCES et al., 2008;
SABEDOT et al., (2011); CORDEIRO et al., (2009, 2010, 2012), MELCHERT et al. (2011
e 2014).

Na gestdo dos residuos industriais, a possibilidade de incluir sua incorporagcao em
materiais de construcdo e em materiais cimenticios hoje ¢ uma realidade, como um

componente de agregados leves, como componente de misturas de cimento e argamassas
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(WANG et al, 2008), como também realizados com a cinza volante de carvao (LOO et al.,
2003; SABEDOT et al., 2011), cinzas de incineragao de residuos urbanos (FONTES, 2003;
QUINA et al., 2008) e cinzas da incineragdo de residuos hospitalares (GENAZZINI et al.,
2005), cinzas da biomassa, cinzas de residuos agricolas como constituintes em concreto,
incluindo cinzas da casca de arroz, cinza do bagaco de cana-de-agucar (SINGH et al., 2000
e ANJOS et al., 2008, FRIAS et al., 2011; MENDEZ et al, (2012), PINHEIRO (2015);
PAIVA (2016); CORDEIRO et al. (2016) e cinzas de 6leo combustivel (WEERACHART
et al., 2007); FAIRBAIRN et al., (2010 e 2012). Todos, principalmente por possuirem em
sua constitui¢ao principalmente grande quantidade de silica na forma amorfa, t€ém, portanto,

grande potencial para utilizacdo como materiais pozolanicos substituindo o cimento.

O potencial de utilizacdo de residuos triturados de argila calcinada (tijolo) como
materiais suplementares de cimento no Brasil foi estudado por TOLEDO et al. (2007). A
exemplo do que foi realizado com estudos de residuos da industria de tijolo, as pesquisas
com outros residuos podem ser viaveis para sua substituicao parcial em pastas com cimento
Portland. Pesquisas indicam percentagem 6tima de substitui¢ao entre 10% a 20% do cimento
Portland por residuos de tijolo triturados, e, somente com isso, haveria um potencial de
redugdo das emissdes de CO,, chegando a ser tdo alta quanto 10% das atuais emissoes da
industria brasileira de cimento. Se esta abordagem fosse totalmente implementada, poderia
até ser elegivel para créditos de carbono pelo "Mecanismo de Desenvolvimento Limpo", sob
protocolo de Kyoto (TOLEDO et al., 2007).

Estudos exploram a adequacao das particulas de aluminossilicato de célcio, cinzas e
escoria de alto forno, como uma alternativa aos materiais cimenticios suplementares
convencionais. A razdo para a adi¢do dessas particulas na mistura de cimento ¢ reduzir a
emissdo de CO2 na produgdo de cimento, buscando, em paralelo, o aumento do nivel de
desempenho. Para este proposito, foram preparadas argamassas de cimento contendo 30%
de substitui¢ao do clinquer por esses materiais, que foram caracterizados em relagdo ao
desempenho mecanico. Os resultados indicaram que as redugdes de emissoes sdo possiveis,
especialmente para combinagdes do calcario finamente moido e as demais adigdes, o que
resultou em melhor desempenho do que poderia ser previsto a partir das contribui¢cdes

individuais de cada um desses componentes (MOESGAARD, 2011).

Pesquisa realizada por LIN ef al.(2005), MALEK et al.(2007), PAYA et al, (2002),
CORDEIRO et al, (2004) com subprodutos industriais e outros residuos adequados para

utilizagdo como substitutos em formulagdes de cimento, chama a atencdo que a utilizagao



destes materiais traz uma série de vantagens, incluindo a reducao dos custos e dos impactos
ambientais causados pela sua disposi¢do na producdo do cimento. A industria do cimento,
como se sabe, ¢ responsavel por uma proporcao significativa de dioxido de carbono (CO»)
liberado na atmosfera. A utilizagdo de subprodutos industriais como substitutos de recursos

naturais fornecer alternativas para os minerais naturais.

Sendo o concreto o material de construgdo mais usado no mundo e tendo na sua
composi¢ao o cimento como principal constituinte, a adi¢ao de materiais suplementares em
sua substituicao tem sido bastante estudada. As pressdes e preocupagao com a redugdo de
custos, economia de energia, protecao ambiental e conservagao dos recursos, seja em termos
de danos causados pela extragdo da matéria-prima seja pelo dioxido de carbono emitido
durante a fabricagdo do cimento, trouxeram pressdes para reduzir o consumo de cimento,
aumentando o uso de materiais suplementares. A utilizagdo destes produtos facilita o
desenvolvimento sustentavel. Mistura de residuos esta sendo feito em grandes escala na
fabricag¢do de concreto, tais como cinzas volantes, micro silica, cinza de casca de arroz etc.
Essas adi¢des tém se mostrado com bons resultados no que diz respeito a resisténcia e a
durabilidade dos materiais a base de cimento. A metodologia utilizada no estudo, envolveu
misturas binarias, ternaria e até mesmo quaternaria (cimento, cinza volante, micro silica e
escorias), que apresentaram melhorias no desempenho do concreto em relagdo a concreto

somente com cimento Portland (PATEL, 2014).

Pesquisas realizadas por CORDEIRO (2006) e TOLEDO et al., (2007) com
subprodutos industriais tais como cinzas ultrafinas do bagaco de cana-de-agucar, da casca de
arroz ¢ da industria ceramica (GONCALVES ef al. 2006 e 2009) demostraram que muitos
deles sdo adequados para utilizagdo como substitutos em formulagdes de cimento. A
utilizagdo destes materiais traz uma série de vantagens, incluindo a redu¢@o dos custos e a
redu¢do dos impactos ambientais causados pela disposicdo de residuos e na produgao de
cimento. A industria deste material € responsavel por uma propor¢ao significativa de didoxido

de carbono (CO») liberado na atmosfera.

PINHEIRO et al. (2007) realizou pesquisas com residuos gerados na industria de
fabricacdo de papel, na forma de lama, para reciclagem na industria de ceramica vermelha.
Sua caracterizagao foi estudada por meio de raios-X, florescéncia de raios-X, analise
termogravimétrica, térmica diferencial e microscopia eletronica de varredura. Os resultados
mostraram que a constituicdo do residuo por ele estudado era predominantemente de

celulose, caulinita e de carbonato de célcio, concluindo, portanto, que a reciclagem em
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ceramica vermelha pode contribuir para a reducdo do consumo de combustivel durante a
etapa de queima, porém a elevada perda de massa pode acarretar efeito deletério na

resisténcia mecanica da ceramica queimada.

Muitos pesquisadores tém estudado o uso de cinzas provenientes de residuos
agricolas como constituintes em compositos cimenticios, incluindo cinzas da casca de arroz,
residuos de serragens de madeira, cinza do bagago de cana e cinzas de biomassa utilizadas
na geracdo de 6leo combustivel. As cinzas dos residuos agroindustriais podem conter uma
grande quantidade de silica na forma amorfa, tendo, portanto, potencial para utilizagdo como
materiais pozolanicos na substitui¢cdo do cimento. E importante lembrar que, de modo geral,
cinzas da combustdo de biomassa pura contém mais 6xidos de metais alcalinos de s6dio e
de potassio (Na, K) e menos alumina (Al203) e silica (SiO2) do que as cinzas volantes de
carvao mineral, tradicionalmente utilizadas como um aditivo pozolanico em formulagcdes de
cimento (SINGH et al., 2000 e WEERACHART et al., 2007, SABEDOT et al.,2011; SILVA
etal., (2015).

Segundo CORDEIRO (2006), em fun¢do da quantidade de residuos agroindustriais
no Brasil, a possibilidade de incorporagao pela industria do concreto merece destaque. As
cinzas da casca de arroz e do bagago de cana-de-agucar possuem grande potencial, em fun¢ao
da grande quantidade de silica na sua composi¢do quimica, podendo servir de matérias-
primas na producdo de cimentos compostos e/ou de aditivos minerais para pastas,

argamassas € concretos.

Revisdes abrangentes sobre uso das cinzas da cana de agtcar e da casca de arroz sao
apresentadas em varios trabalhos de Cordeiro (2008 a, b, ¢; 2009 a, b, ¢, d, e, f; 2010 a, b;
2011 a, b; 2016 e 2017).

As cinzas de biomassa, ricas em metais alcalinos de Na ¢ K, diferem das cinzas de
carvao mineral, que geralmente sdo ricas em Al>O3 e SiO2. A composi¢ao quimicas de cinzas
da combustao de biomassa variam amplamente e sao influenciadas por: (i) caracteristicas da
biomassa (por exemplo, material de herbacea, madeira ou casca), (ii) tecnologia de
combustio (como a de leito fixo ou fluidizado), (iii) do local onde as cinzas sdo coletadas

(por exemplo, cinzas de fundo ou de topo - cinzas volantes) (LOO, et al., 2003).
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2.2 O processo de hidratacdo das pastas com cimento Portland

Muitos trabalhos na literatura relatam que misturas minerais, quimicamente inertes
ou nao, modificam a cinética de hidratacdo do cimento, principalmente nas primeiras idades
(CORDEIRO et al., 2008). Os resultados podem ser expressos como variagdes no grau de
hidratagdo, 4gua combinada ou como a variag@o do calor total entre as misturas com e sem
aditivos minerais. Com intuito de definir as melhores propor¢des, adicdes de diferentes

minerais em pastas de concreto tém sido testadas.

Os resultados do grau de hidratagdo, obtidos para uma vasta variagdo de area
especifica (entre 180 e 2000 m?/kg) usando substituicio de até 75%, mostram que, nas
primeiras idades, estes valores, em argamassas com adi¢do de mineral quimicamente inerte
(quartzo, por exemplo), sdo mais elevados do que em uma argamassa de referéncia. Estudos
confirmam que a hidratacdo do cimento aumenta com a adi¢do de misturas minerais inertes.
Os dois principais efeitos fisicos responsaveis pela modificagdo da hidratacdo do cimento
sdo identificados como o efeito de diluicdo e de nucleacdo heterogénea. O efeito da diluigao
no cimento ¢ destacado como uma mistura mineral grosseira. O efeito nucleagdo
heterogénea, embora aumente com finura de misturas minerais, apresenta-se como Otima,

dependendo da taxa de substituicao.

O comportamento quimico de adi¢gdes minerais em materiais cimenticios pode ser
afetado pela atividade pozolanica do material. Isto ocorre devido a modificacao do equilibrio
quimico das espécies idnicas em solugdes de poros, podendo, portanto, afetar o processo de
hidratacdo em idades precoces. Existe a possibilidade disto ocorrer com muitas misturas
ativas, quando a dissolu¢ao da silica for rapida, o que ird conduzir ao consumo imediato do
calcio, que em geral se encontra na forma de hidroxido de calcio. Dependendo da
composi¢ao e da solubilidade dos aditivos minerais, pode haver modificagdo na cinética de

hidratacao do cimento nas primeiras idades, por processos quimicos.

Outra atividade quimica na cinética de hidratagdo do cimento pode ser observada
entre o cimento e alguns elementos quimicos, conhecidos como aceleradores (por exemplo,
Cl) ou de retardadores (por exemplo, Zn) (ARLIGUIE, 1981). Estes elementos
perturbadores, encontrados as vezes como impurezas em misturas de subprodutos industriais
(por exemplo, cinzas volantes e silica ativa), provavelmente explicam varios resultados

conflitantes sobre os efeitos de materiais finos na hidratagdo do cimento.
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KAKALI (2000) estudou o efeito de carbonato de calcio sobre os produtos de
hidratagcdo do cimento. As pastas feitas de C3S e C3A contendo 0 %, 10 %, 20 % e 35 % de
CaCOs de grau quimico, bem como pastas feitas de cimento Portland contendo 0 %, 10 %,
20 % e 35 % de calcario, foram examinados ap6s 1, 2, 7 e 28 dias de hidratag¢do. Os produtos
de hidratagdo em pastas contendo C3S, C3A e CaCOs, bem como em pastas de cimento
calcario, foram identificados através de difracdo de raios-X. Concluiu que, em pastas
contendo CaCOs, quer como um reagente quimico ou como um constituinte da pedra
calcaria, a reacdo de transformagdo de etringita em monossulfato ¢ retardada, enquanto que
o monocarboaluminato de célcio ¢ preferencialmente formado em vez de monossulfato
mesmo em idades mais precoces. Além disso, a hidratagdo do C3S ¢ acelerada e a formagao

de alguns carboxilatos ¢ observada.

BONAVETTI et al., (2000), estudou o efeito da adi¢ao de calcario e sua influéncia
no grau de hidratacao e no volume dos produtos gerados em pastas cimenticias em diferentes
proporgdes. Os resultados mostram o aumento no grau de hidratagdo para baixas relagdes
a/c quando o teor de carga calcaria ¢ aumentado. No entanto, o maior volume de produtos
de hidratagdo ocorre para massas de elevada carga calcaria, com aumento da relacdo a/c,
para que o espaco disponivel também aumente com o teor de material de enchimento
calcario. Buscou-se, entdo, o teor de carga calcaria 6timo para diversas relagdes a/c, baseado

no conceito de espago-gel.

O filer calcario e as escorias granulares de alto forno apresentam algumas
insuficiéncias quando adicionados em pastas em substitui¢do ao cimento. O filer calcario
conduz a um aumento no processo de hidratacao do cimento Portland em idades precoces,
induzindo a uma elevada resisténcia inicial, podendo reduzir em idades mais avangadas
devido ao efeito de dilui¢ao das fases de maior resisténcia. Por outro lado, as escorias de alto
forno contribuem com a hidratagdo apds sete dias, melhorando a resisténcia em idades mais
avancadas. Nesses estudos as substituicdes por até 20% de filer calcario e por 35% de
escorias de alto forno foram testadas em idades diferentes, entre 1 € 90 dias. Os resultados
dos estudos experimentais mostram que a contribui¢do do filer calcario no processo de
hidratacdo aumenta a resisténcia até os 3 primeiros dias, aumentando a resisténcia inicial nos
compostos contendo cerca de 5-15% de filer calcario e 0-20% escorias de alto forno. O uso
de cimento ternario contendo adequada combinagdo de filer calcario e escoria de alto forno
leva ao uso eficiente dos recursos naturais, em fungdo do uso de residuos industriais,

poupando o consumo de energia e reduzindo as emissdes gasosas sem comprometer as
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propriedades mecanicas do cimento. A adi¢cdo das escorias mostra-se eficaz, com o aumento
da resisténcia em idades mais avancadas, aos 28 e 90 dias. Além disso, cimentos compostos
oferecem vantagens econdmicas ¢ ambientais, reduzindo a producao de cimento Portland e

emissdo de CO2 (MENENDEZ et al., 2003).

O processo que ocorre na hidratagdo do cimento ¢, quimicamente, fungdo das reacdes
entre os minerais componentes do cimento (C3S, CaS, C3A e C4AF), a 4gua, a presenca de
sulfatos de calcio e de outros aditivos que porventura existam na mistura, resultando em
produtos que possuem caracteristicas de pega e endurecimento (MEHTA et al., 2008). Essas
reagdes ocorrem simultaneamente, porém em diferentes taxas, além de se influenciarem

mutuamente (LEA et al., 2004).

O C-S-H ¢ um produto que se forma continuamente, a etringita se forma rapidamente
no inicio da pega (1h — 6h) e, dependendo do tipo de cimento, praticamente desaparece entre
7 e 28 dias, tendo quantitativamente sua maior formagao entre, aproximadamente, 1 e 3 dias.
Com essa variagao de tempo para a formagao dos hidratos, ao analisarmos as curvas de TG
—termogravimetria e sua derivada, e DTG — termogravimetria derivada de pastas de cimento,

as temperaturas de desidratagdo da etringita e do C-S-H podem variar (CORDEIRO, 2006).

Técnicas de analise térmica (TG/DTG/DSC/DTA) vém sendo utilizadas para avaliar
a hidratacdo de pastas de cimento. Através dessa técnica, os produtos hidratados podem ser
quantificados por meio das respectivas perdas de massa na desidratagdo durante a analise.
Estas técnicas também sdo utilizadas para avaliar materiais cimenticios que contém adicdes,
medidas a partir do possivel consumo de Ca(OH)» que esses materiais apresentam, formando

produtos hidratados semelhantes aos produzidos a partir da hidratacdo do cimento.

Para avaliacdo e/ou comparagdo de pastas, as técnicas de analise térmica se
mostraram muito eficientes, tomando-se os cuidados em relagdo a base de comparacdo de
calculo, que deve ser a mesma (ou seja, pela massa de 6xido apos calcinagdao do cimento a
1000°C). A 4gua liberada a partir da desidroxilagdo de Ca(OH), ¢ um dos principais
parametros analiticos a serem observados, a partir do qual o grau de hidratagdo ¢

normalmente avaliado (DWECK, et al, 2009, 2013 ¢ 2016).

Resultados de estudos realizados por DWECK et al.(2000) indicaram que, das
técnicas de analise térmica, a TG e DTG sdo as mais precisas € mais rapidas em relagdo por
exemplo ao DTA — Analise Térmica Diferencial, na identificagdo e quantificagdo das fases

hidratadas e carbonatadas que estao presentes nas pastas com materiais cimenticios. Técnicas
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de analise térmica (TG/DTG/DSC/DTA) foram utilizadas no estudo das alteragdes da
hidratagdo de pastas com cimento Portland comercial contendo CaCOj3. O conhecimento da
cinética das reagdes do cimento hidratado desde seu inicio ¢ um fator muito importante para

melhor compreender o processo.

Técnicas de analise térmica foram utilizadas para estudo do processo de hidratacao
de pastas com alta resisténcia a sulfatos, nas primeiras idades e apos diferentes tempos de
hidratacdo. A influéncia da razao dgua/cimento (a/c) sobre a cinética das reagdes foi estudada
através da andlise quantitativa da 4gua combinada dos principais produtos de hidratagdo em
cada caso. Resultados mostraram que parte significativa do processo de hidratacdo ocorre
dentro das primeiras 14 horas e é nesse periodo que ocorre a maior taxa de hidratagdo. Neste
estudo, a avaliacdo da influéncia da razdo 4gua / cimento na cinética das reacdes de
hidratacao do cimento e, consequentemente, na formagao dos produtos de hidratagdo foi
realizada, usando TG e DTG analisadas em momentos diferentes. Durante as primeiras 24h,
foi estimado o conteudo de agua livre, 4gua combinada liberada das fases tobermorita ¢
etringita, 4gua combinada total e portlandita. A partir dos produtos formados com base na
massa de cada produto em relacdo a do cimento em funcao do tempo de hidratacao, foi vista

a influéncia da relag¢do a/c (DWECK et al., 2013).

A hidratacdo de pastas de cimento Portland contendo trés tipos de aditivo mineral
(cinzas, escorias e silica ativa) foi investigada através de analise térmica diferencial, analise
termogravimétrica (DTA, TG) e calorimetria isotérmica por PANE et al. (2005). Foi
demostrado que a agua quimicamente ligada obtida por DTA/TG era proporcional ao calor
de hidratacdo e poderia ser utilizada como uma medida de hidratacdo. A perda de peso
devido a desidroxilagdo do Ca(OH); e a decomposi¢ao de produtos de hidratacao poderia ser

utilizada para quantificar as reagdes pozolanicas.

As caracteristicas da hidratagdo por calorimetria isotérmica, da microestrutura e
mecanicas de compositos com materiais cimenticios com blendas bindrias e ternarias (cinzas
volantes provenientes de centrais térmicas a carvao) e de silica ativa em diversas proporgdes
foram estudadas por MULLCK et al. (2007). As atividades pozolanicas das cinzas foram
estudadas e comparadas para fazer mistura de cinzas de fundo e de topo do processo da
queima, cuja variacao de propriedades ¢ atribuida e ¢ funcao das diferencas na morfologia,
no tamanho das particulas e nas suas caracteristicas quimicas. Os produtos de hidratagao
tipicos, de reacdes pozolanicas das cinzas com hidroxido de calcio (CH), estdo dentro do gel

de CSH e em cristais de hidratos de aluminato de célcio. A adigao de silica ativa em misturas
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ternarias resultou em efeitos sinérgicos com relagdo a resisténcia e densificagdo das zonas

de transigdo agregado-matriz.

A cinética da hidratagdo foi acompanhada por 45h através do uso da calorimetria
isotérmica. Misturas contendo materiais pozolanicos foram comparadas e geralmente t€m
seu calor diminuido em comparagdo com cimento puro durante o periodo de hidratagao.
Dependendo da composicdo quimica e da atividade pozolanica, a reagdo que ocorre com a
cal tipicamente contribui para a producdo de calor ao longo da hidratagao (MOSTAFA et

al., 2005).

Estudos foram realizados por BERODIER et al, (2015) com objetivo de
compreender o impacto de materiais alternativos na hidratacdo do cimento. Materiais
alternativos, tais como escoria e cinzas volantes sdo atualmente utilizadas para substituir
uma parte do clinquer, a matéria-prima de cimento comum, para reduzir os impactos
ambientais e utilizacdo no cimento de materiais locais. As pozolanas necessitam de agua,
hidroxido de calcio, também conhecida por Portlandita, para reagir. Quando o cimento ¢
misturado com a escoria, ou cinzas volantes, as suas reagoes sdo adicionados ao da
hidratacdo do cimento. A hidratagdo do cimento tem maior importancia nas primeiras 24
horas apds a mistura com agua. Durante esse mesmo periodo, as escorias e cinzas volantes
geralmente ndo sao reativas. No entanto verifica-se que as particulas inertes podem acelerar
a hidrata¢do do cimento. Neste trabalho, o este autor, utilizou os pds de quartzo de tamanho
diferente para simular as particulas inativas. A reac¢do do clinquer ¢ mais eficiente do que a
de escoria ou cinza volante. No entanto, o uso de escorias ¢ mais eficaz do que o de cinzas

volantes, por reduzir a porosidade.

Estudos realizados por SCRIVENER et al., (2004) atestam a difracdo de raios-X
(DRX) como uma técnica indispensavel para a identificagdo de materiais cristalinos

presentes em pozolanas e materiais cimenticios.

Sobre o comportamento fisico de adicdes minerais em materiais cimenticios, trés
principais efeitos fisicos sdo observados em cimento quanto a hidratacdo e quando misturas
minerais sdo usadas. Dois desses efeitos, isto €, a diluicdo de cimento ¢ modificagdo da
distribuicdo de tamanho de particula, sdo diretamente consequéncias da substitui¢do do
cimento por um pd mineral. O terceiro efeito ¢ o da nucleagdo heterogénea, que se torna
significativa para misturas minerais finas. O efeito de dilui¢do, que ¢ equivalente a um
aumento na propor¢ao de agua-cimento, ¢ inversamente proporcional a taxa de substituicao.

O aumento dessa substituicdo envolve uma diminui¢do da quantidade de cimento.
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Naturalmente, menos cimento, implica menos cimento hidratado. Para contornar esse fato ¢

que se usa a normaliza¢do dos dados por massa de cimento presente.

O efeito da distribuicdo de tamanho de particulas, que depende da finura e da
quantidade de p6 mineral usado, esta relacionado com a modificagdo da porosidade inicial
da mistura. A nucleagdo heterogénea ¢ um processo fisico que leva a uma ativa¢do quimica
da hidratac¢ao do cimento. Ela esta relacionada a nucleacao de hidratos de particulas minerais
adicionadas, que catalisam o processo de nucleagdo através da reducdao da barreira de
energia. "Qualitativamente, se a superficie do sélido do substrato corresponde bem com a do
cristal a energia interfacial entre os dois so6lidos ¢ menor do que a energia interfacial entre o
cristal e a solucdo, e a nucleacdo torna a propor¢do de saturacdo mais baixa sobre uma
superficie do substrato sélido do que na solugdo dos poros" sem mistura mineral (ARLIGUIE
et al., 1981). O pd mineral usado ndo tem que ter reatividade alta como principal fungao,
pois a principal € fornecer locais de nucleacdo para hidratos. Por conseguinte, este efeito

depende dos seguintes fatores:

- grau de finura das particulas da mistura de minerais, desde que a diminuicdo do

tamanho das particulas favoreca a nucleagao;

- quantidade de mistura mineral utilizada, uma vez que a probabilidade para ocorrer

os locais de nucleagdao aumenta com a quantidade de particulas estranhas;

- afinidade do pd mineral de hidratos com o cimento que estd relacionado com a

natureza do mineral utilizado.

Pesquisas realizadas por LAWRENCE et al., (2005) confirma o aumento da a
hidratacao do cimento com misturas de minerais inertes, além do mais identifica e quantifica,
do ponto de vista fenomenoldgico, os dois principais efeitos fisicos responsaveis pela
modificacdo da hidrata¢dao do cimento, caracterizando o efeito de diluicao do cimento através
da utilizagao de uma mistura de minerais com particulas maiores suficientes para que seja
assumido que a nucleacdo heterogénea nao ¢ significativa e mostra que esta nucleacao,
mesmo que aumente com a finura dos aditivos minerais, apresenta um valor ideal,

dependendo da taxa de substituicao.

Estudos referentes a influéncia do pH na dissolucao da cinza volante foram feitos por
FRAAY et al.(1989) apud HOPPE (2008), concluindo que, para um pH minimo de 13,3, ha
uma solubilizagdo expressiva da cinza volante. A cinza volante e o hidroxido de célcio, ao

serem misturados em meio aquoso, promovem a dissociacao idnica rapida do hidroxido de

17



calcio, ficando a solu¢do rica em ions calcio ¢ hidroxila. Ai as hidroxilas atacam a matriz
vitrea da cinza volante, que contém aluminatos e silicatos, destruindo as ligagdes O-Al e O-

Si, formando concentragdes elevadas de SiO32 e AlO2” em solugdo (BERRY et al., 1994).

A atividade pozolanica de pastas foi estudada através da interacao das cinzas volantes
com o hidréxido de calcio. Essa interagao favorece a formagao de hidratos de silicatos e de
aluminatos que reduzem a alcalinidade do concreto e o contetido de portlandita, fazendo se
propagar a frente de carbonatagdo. Com o objetivo de evitar isso, adi¢cdes de até 20% de
hidréxido de calcio foram realizadas, pois houve deficiéncia devido a substituicao do
cimento e pelo consumo da atividade pozolanica. Ensaios mecanicos e de carbonatacdo
acelerada foram realizados e estudados através de andlises térmicas que, mostrando a
eficiéncia dessa adicdo na reposicdo parcial de portlandita, também aceleram a atividade
pozolanica nas pastas. Além do mais, substituindo uma parte do cimento pelas cinzas
volantes ao produzir concreto, reduz-se o custo por metro ctbico, contribuindo para praticas

de desenvolvimento sustentavel (ARLIGUIE et al., 1981).

Entre os muitos fatores que governam a durabilidade e o desempenho do concreto
em servigo, alguns tipos de cimento recebem maior atengdo. MULLICK et al., (2007)
estudou as caracteristicas de sistemas de cimento necessarias para atender aos diversos
requisitos de resisténcia e durabilidade do concreto e destacou as vantagens da substituicao
de parte do cimento por cinzas volantes, escorias e silica ativa - individualmente ou em

combinacdo em misturas ternarias.

A presente pesquisa tem como contribui¢do o estudo dos efeitos da presenga, em
separado e de forma simultanea da lama de cal proveniente da planta de recuperagdo no
processo de clarificacdo do papel e da cinza volante de planta termoelétrica de combustio a

carvao mineral.

2.3 Monitoragdo do processo de hidratagdo das pastas com cimento Portland

por Calorimetria Isotérmica
A hidratag¢ao do cimento moderno tem sido investigada continuamente desde que o
cimento Portland foi desenvolvido hd mais de 150 anos. Uma revisdo sobre o
desenvolvimento histérico do cimento Portland e as pesquisas sobre ele desde a primeira
patente de "cimento Portland" pode ser encontrado em NEVES et al., (2013, 2014, 2015 ¢

2017) tem dado muita contribui¢io nessa area.
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O estudo da hidratacao do cimento e o efeito de adi¢des e blendas nesse processo,
utilizando calorimetria isotérmica sdo apresentados nos trabalhos de KADA-BENAMEUR
et al.,2000; BANFILL et al.,2007; DE WEERDT et al.,2011; PANE et al., 2011; PANGA
et al.,2013; ANGULO et al., 2015.

A calorimetria isotérmica por conducdo ¢ uma técnica utilizada para quantificar o
calor gerado nos estagios de hidratacao, pela monitoracdo em tempo real do fluxo de calor
emanado da pasta, em geral nas etapas iniciais de hidratacdo do cimento, que sdo a pré-
inducao, indugao, aceleracdo e desaceleragao. Mantem-se o meio ambiente circundante em

condig¢des isotérmicas, para evitar aceleragdao das reagdes provocadas pelo calor liberado.

A hidratagdo do cimento tem maior importancia nas primeiras idades. No entanto
verifica-se que, particulas mesmo inertes podem acelerar a hidratacdo do cimento por efeitos
de nucleagdo, e materiais reativos, nesse mesmo periodo, podem nao interferir

significativamente, a exemplo de cinzas volantes (BERODIER, 2015).

Uma extensa literatura ¢ encontrada (HOPPE FILHO, 2013; KAKALI, 2000;
MOSTAFA, 2005; TOLEDO FILHO, 2007; LIN, 2005; MELK, 2007) sobre subprodutos
industriais e outros residuos que sdo adequados para utilizacdo como substitutos em

formulagdes de cimento através da calorimetria isotérmica.

Na gestao dos residuos industriais e da construgdo civil, a possibilidade de incluir
esses residuos na incorporagdo dos materiais de construgdo e como materiais cimenticios
hoje ¢ uma realidade, isso como componente de agregados leves ou como componente de

misturas de cimento e em argamassas (WANG, 2008).

Diversas pesquisas foram realizadas com lama de cal (CARVALHO, 2006) ¢ lodo da
industria de papel e celulose (MODOLO, 2006), cinza volante de carvao (LOO et al., 2003),
cinzas de incinera¢ao de residuos urbanos (QUINA et al., 2008), cinzas da incineragdo de
residuos hospitalares (GENAZZINI et al., 2005), cinzas da biomassa, cinzas de residuos
agricolas, incluindo cinzas da casca de arroz (CORDEIRO, 2012), cinza do bagaco de cana-
de-agicar (SINGH et al, 2000; ANJOS et al, 2008), cinzas de o6leo combustivel
(WEERACHART et al, 2007), metacaulim (SABIR et al, 2001) como constituintes desses
residuos em concreto. Todos os residuos citados, principalmente por possuirem em sua
constituicdo grande quantidade de silica na forma amorfa, t€ém grande potencial para

utilizagdo como materiais pozolanico substituindo o cimento.
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Diversos trabalhos buscando o aprimoramento no conhecimento dos materiais
pozolanicos em pastas de cimento com substituicdo parcial sdo encontrados na literatura
LEMOS et al., (2017); SILVA et al., (2015); CUNHA et al., (2014); CUNHA et al., (2011);
ANTONI et al., (2012).

O potencial de uso do lodo da industria de papel e celulose foi avaliado e

caracterizado em relacdo a reologia, em pastas e argamassas por MODOLO (2006).

Buscando desenvolver estratégias ambientais para gestdo de residuos, as
caracteristicas da hidratacao de blendas binarias e terciarias de materiais cimenticios, cinza
volante e silica ativa foram estudadas (MULLICK, 2007) utilizando as técnicas de

calorimetria isotérmica.

Dependendo da composicdo e da solubilidade dos aditivos minerais, pode haver
modificagdo na cinética de hidratagdo do cimento nas primeiras idades por processos
quimicos (ARLIGUIE et al., 1981). O comportamento quimico de adicdes minerais em
materiais cimenticios pode ser afetado por modificar o equilibrio quimico de espécies idnicas
em solucdes de poros, podem, portanto, interferir no processo de hidratagdo em idades
precoces. Isso pode ocorrer com muitas misturas ativas, quando a dissolucao da silica for

rapida, e isso conduzir ao consumo imediato do célcio.

O comportamento fisico de adi¢des minerais em materiais cimenticios pode alterar a
hidratacdo do cimento de trés formas diferentes. Dois desses efeitos, isto €, a diluigdao de
cimento e modificagdo da distribuicdo de tamanhos de particulas, sdo diretamente
consequéncias da substituicdo do cimento por um p6 mineral. O terceiro efeito ¢ o da
nucleacao heterogénea, que se torna significativa para misturas minerais finas. O efeito de
dilui¢do ¢ equivalente a um aumento na propor¢cdo de agua-cimento, e ¢ inversamente
proporcional a taxa de substitui¢cdo, o aumento dessa substituicdo, envolve uma diminui¢ao
da quantidade de cimento. Naturalmente, menos cimento, implica menos fases de cimento

hidratadas (ARLIGUIE et al, 1981).

2.4 Lama de Cal

Segundo a Associacdo Brasileira de Celulose e Papel (Bracelpa — 2015), altos
investimentos e o desenvolvimento econdmico do Brasil tiveram impactos expressivos na

produgdo de celulose na ultima década. O segmento praticamente dobrou o volume de
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celulose produzida nesse periodo, com um crescimento médio de 6,5% ao ano. Em 2008, o
setor teve uma grande conquista: alcangou o posto de quarto produtor mundial de celulose —
atras apenas de Estados Unidos, Canada e China. A posi¢ao foi mantida em 2010, quando o
setor produziu 14 milhdes de toneladas de celulose, assim como em 2011. Hoje, o Brasil ¢ o
4° maior produtor mundial de celulose (2,57%) e 0 9° maior produtor de papel (8,39%). No
pais, o principal destino ¢ o aterro industrial, disposto geralmente em contato com o solo.
Diversas pesquisas sdo desenvolvidas com o objetivo de contribuir e converter esses residuos

em produtos com maior valor agregado para o mercado.

As industrias de papel e celulose que possuem o ciclo de recuperagdao quimica em
seu processo de fabricacdo — processo kraft — sdo geradoras de residuos no decorrer do
processo. Uma das etapas da recuperacdo € a caustificacdo, quando sdo produzidos rejeitos,
entre eles a lama de cal, que se constituem no principal ponto de descarte de elementos nao
processaveis. Grande parte desses residuos € destinada, geralmente, a aterros industriais,
implicando custos econdmicos e ambientais para o gerador. Os estudos realizados para
minimizar esses impactos envolvem a utilizagdo de rejeitos como componentes da matéria-
prima para outras industrias, tais como na fabricagdo de tijolos e como adi¢des a compositos

cimenticios (WOLFF, 2008).

Para melhor compreensdo da geracdo da lama de cal no processo produtivo de
celulose ou processo de polpagdo kraft, temos 3 etapas: a representada em verde — circuito
da polpa; em vermelha — circuito de recuperagdo do licor preto; e em cinza — circuito de

recuperagao do licor branco.

A lama de cal ¢ gerada no Circuito de Recuperacao do Licor Branco do processo
Kraft. Nesta etapa, o licor verde clarificado ¢ bombeado ao extintor de cal. No extintor, a cal
¢ dosada a uma taxa calculada misturando-se ao licor verde (NaCOs3 + Na,S), formando o
licor branco (NaOH + NaxS) e a lama de cal (CaCOs3). A cal ndo reagida sedimenta-se no
classificador, sendo, entdo, enviada para fora do extintor. Este residuo ¢ conhecido como
grits. A mistura licor branco e lama de cal segue por gravidade para os caustificadores e
depois para os clarificadores, para a separacdo da lama de cal precipitada do licor. O licor
clarificado ¢ bombeado entdo para o(s) digestor(es), fechando, assim, o “ciclo s6dio” ou

caustificagdo, seguindo a lama para lavagem (WOLFF, 2008).

A lama retirada dos clarificadores de licor branco é enviada a um filtro rotativo em
que o licor arrastado ¢ extraido, retornando ao clarificador, e a lama ¢ enviada ao lavador de

lama, onde se adiciona 4gua para a lavagem por dilui¢do, com o objetivo de retirar dela toda
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a soda (NaOH) possivel antes da etapa de calcinacdo. A dgua de lavagem da lama de cal,
chamada de licor branco fraco, segue para a caldeira de recuperagdo para dissolver o smelt.
A lama de cal lavada ¢ bombeada a um filtro de vacuo para lavagem final e desaguamento,
sendo entdo conduzida ao forno de cal, onde a lama de cal (CaCO3) ¢ convertida em cal
(Ca0), com liberagao de didéxido de carbono (CO2). Quando ¢ grande a quantidade de
impurezas presentes na lama de cal ou quando hd um excesso de producdo, a lama ndo ¢
enviada para o forno de cal, ou até por sub-dimensionamento do forno de cal, devendo ser
retirada do sistema. O filtrado do filtro de lama retorna para ser usado na lavagem. Apos a
regeneragdao da cal nos fornos, este componente ¢ hidratado no extintor, convertendo-se
novamente em Ca(OH)2, que retorna aos caustificadores para processar mais licor verde,

fechando-se o “ciclo calcio” (WOLFF, 2008).

MODOLO (2006) estudou as caracteristicas reologicas e de desempenho de
argamassas com adi¢des do lodo oriundo da industria de papel e celulose. O autor utilizou a
lama de cal como agregado em argamassas, sendo o cimento substituido em até¢ 30%.
Parametros como a distribuicdo granulométrica, composi¢cdo, pozolanicidade, pela
verificagdo de sua reatividade com o hidréxido de calcio, foram determinados para a lama
de cal. Foi avaliado o comportamento das argamassas quanto aos parametros reologicos, a
resisténcia mecanica ¢ a composi¢cdo mineralogica. A melhor proporcao entre a lama de cal
e o cimento foi determinada pelo ensaio de reologia. O autor concluiu que a lama de cal

apresentou um bom potencial para ser usada como agregado em argamassas.

2.5 Carvdo Mineral e Cinzas Volantes.

A demanda de carvao, até o ano de 2020, sera crescente (Silva et al., 1997), e,
provavelmente duplicara. As razdes deste crescimento sdo relatadas, em fungdao da
abundancia e facilidade de extracao do carvao, além do dominio da tecnologia da queima do

carvao, entre outros motivos.

Das reservas de carvao fossil conhecidas no Brasil, aproximadamente 32 bilhdes de
toneladas se situam no Rio Grande do que Sul detém as maiores reservas, representando
cerca de 90% do total nacional, ao lado vem, como segundo produtor, Santa Catarina, com
cerca de 10% e o Parand que € o terceiro, dispde de aproximadamente 1% das reservas

nacionais conhecidas.
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Acompanhando a trajetoria das termelétricas a carvao, no Brasil, e o crescimento na
quantidade de cinzas geradas a partir da combustdo do carvdo, a Fundag¢do de Ciéncia e
Tecnologia — CIENTEC vem desenvolvendo através de pesquisas, nas ultimas trés décadas,
diferentes tecnologias para o emprego das cinzas como materiais de construg¢do para diversos
fins. Tornando-se hoje referéncia nacional no assunto. A partir de estudos de laboratorio e
experimentos de campo tem sido demonstrado o grande potencial das cinzas como materiais
para a construcdo em geral: pavimentos, elementos de alvenaria, aterros estruturais,
dormentes de vias férreas, etc., bem como matérias-primas para a extragao de novos produtos

como cenosferas e zedlitas.

Em média 1 Kg de carvao produz cerca de 150 g de cinzas, que ainda contém entre
6 e 24 g de carvao incombustivel. Cerca de 20% dos residuos precipitam-se no fundo da
camara de combustdo, enquanto que os 80% restantes sdo compostos de particulas

finissimas, cinzas volantes (CHERIAF et al., 1997).

As caracteristicas fisico-quimicas e mineraldgicas das cinzas volantes de combustio
de carvao dependem de varios fatores, entre eles, da composi¢do do carvao que lhes deu
origem, das condigdes de combustdo, da eficiéncia e do tipo de controle das emissdes

atmosféricas da planta, além de como foram dispostos no descarte (ADRIANO, et al., 1980).

KIHARA et al.(1984) e ANDRADE (1985) estudaram por difracao de raios-X as
cinzas volantes de diversas procedéncias, revelando a presenca de material amorfo em
proporcdes entre 60 e 75%, sendo que da fracdo cristalina, cerca de 20% eram constituidas
de mulita, 30% de quartzo, 30% de oxido de ferro (hematita e magnetita), 2% de mica
(muscovita) entre outros. WARPECHOWSKI DA SILVA et al. (1999), estudou as cinzas
de Candiota e verificou que dos compostos cristalizados, o quartzo ¢ o mais frequente,
ocorrendo, secundariamente, mulita e hematita; a avaliagdo semi-quantitativa por ele

realizada, estimou propor¢des de quartzo e mulita em 30-35% e 15-20%, respectivamente.

Para melhor entender a origem das fases cristalinas minerais presentes na cinza
volante gerada pela combustiao do carvao de Candiota, que contém na ordem de 52% em
massa de cinzas, foi também feita uma pesquisa de literatura. Esta indicou, eenforme Fabela
47 que as principais fases presentes na matéria-prima inorganica do carvao sdo quartzo,
caulinita, ilita, K-feldspato e pirita, que inclusive mostra os teores massicos de cada mineral
no carvao original. Nao foi observada a presenca de calcita nem de sulfato de célcio nessas

amostras (QUEROL et al., 1995).
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Algumas consideragdes podem ser feitas quanto aos resultados observados da
mineralogia do carvao, matéria-prima para producdo da cinza volante, em relagdo ao que
devemos encontrar nas cinzas provenientes da queima desse carvao. Como foi observado na
composi¢ao do carvao temos a presenca de argilas (caulinita e Ilita) e do quartzo, com a
queima nas caldeiras no processo de geracdo de energia a temperatura ultrapassa 1000°C,
espera-se, portanto, encontrar nas cinzas volantes compostos tais como espinélio e mulita
(provenientes da decomposi¢do da argila) e de tridimita e cristobalita (proveniente do

polimorfismo do quartzo).

As cinzas volantes provenientes da queima de carvdao mineral sio compostas
principalmente pela fragdo mineral do carvao precursor, porém com composi¢ao
mineralogica modificada, tendo em vista as decomposi¢des térmicas sofridas durante a
combustdo, tais como a perda de 4gua por secagem ou desidroxilagdo das argilas,
decomposi¢cdo dos carbonatos, oxidagdo dos sulfetos etc. A aplicagdo mais comum das
cinzas volantes ¢ na industria de materiais de constru¢do, mas o excesso de produgdo gerada
ultrapassa a utilizagdo nesse setor, sendo a pesquisa de novas alternativas uma necessidade.
No Brasil, a principal aplicacao industrial para as cinzas leves ja ¢ na produgdo de concreto

e cimento Portland (ROHDE et al., 2006).

Estima-se que a producao de cinzas de carvao no mundo atinja, na atualidade, cerca
de 500 milhdes de toneladas/ano, das quais cerca de 20% sdo aproveitadas. No Brasil, as sete
usinas de carvao em operagdo, localizadas no sul do pais, geram a quantidade estimada de 3
a 4 milhdes de toneladas ao ano (2008), sendo a produc¢do de cinzas volantes entre 65 e 85%

e entre 15 e 35% para as cinzas pesadas (LEVANDOWSKI et al., 2009).

Cinzas volantes sdo materiais heterogéneos complexos constituidos de fases, amorfas
e cristalinas. S3o ainda compostas predominantemente por particulas pequenas, vitreas e
ocas, com diametros equivalentes entre 0,01 a 100um, que sao arrastadas pelos gases de
combustdo e separados do fluxo gasoso, antes deste ser encaminhado para a chaminé da
unidade de queima. A NBR 12653 (1992) define como material residual finamente dividido

resultante da combustdo de carvao mineral numa planta de geragao de eletricidade.

Analises mineraldgicas mostram que 70 a 90% das particulas das cinzas volantes sdo
esferas vitreas, sendo o restante constituido por quartzo (SiO;), mulita (3A1,03.2S5103),
hematita (Fe;O3) e magnetita (Fe304) e uma pequena por¢do de carbono ndo queimado (1 a

2%) (FERRETE, 2004).
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Os métodos de coleta mais comuns das cinzas volantes, arrastadas pelos gases de
combustdo nas usinas, sdo realizados por precipitadores eletrostaticos, filtros de mangas ou
filtros ciclones. Essas cinzas, apds coletadas, geralmente sdo dispostas de formas diversas
ou seguem para algum tipo de aplicacdo, o que ocorre ainda em pequena escala (IZIDORO,

2013).

Segundo dados coletados pela UFRGS (2000), no Brasil, as cinzas sdo descartadas
em locais escolhidos por apresentarem menores custos para sua disposi¢ao, que pode ser
parte da mina ja explorada, promovendo capeamento do local. Porém as alternativas mais
comuns sao os descartes a céu aberto, aterros, minas abandonadas, lagoas de sedimentacao,
bacias de decantagdo etc. E essas disposicdes feitas sem o devido cuidado podem gerar
resultados ambientais negativos, como a contamina¢do da vegetacao e rios em seu entorno,
uso nao produtivo da terra, gastos de manutencao desses locais, entre outras consequéncias.
Dessa forma, a reutilizagdo, ao invés de sua simples disposi¢do, ¢ uma maneira alternativa

dos pontos de vista ambiental e econdmico.

A demanda de carvao até o ano de 2020 sera crescente, segundo SILVA et al., (1997),
e, provavelmente, duplicard. As razdes deste crescimento sdo relatadas em fungdo da
abundancia e facilidade de extracao do carvao, além do dominio da tecnologia da queima do

carvao, dentre outros motivos.

Estima-se que a produg¢do total de cinzas de carvao no mundo atinja, na atualidade,
cerca de 500 milhdes de toneladas/ano, das quais cerca de 20% sdo aproveitadas. No Brasil,
as sete usinas de carvao em operagdo, localizadas no sul do pais, geram a quantidade
estimada de 3 a 4 milhdes de toneladas ao ano (2008), sendo a produgdo de cinzas volantes

entre 65 e 85% e entre 15 e 35% para as cinzas pesadas (LEVANDOWSKI et al, 2009).

RAJAMMA et al., (2009) caracterizou e estudou as cinzas volantes provenientes da
queima de biomassa de uma usina termoelétrica localizada em Portugal, em materiais
cimenticios, apresentando resultados sobre a caracterizagdo da biomassa, bem como o estudo
de novas formulagdes de cimento incorporadas com essas cinzas. O estudo inclui uma analise
comparativa da formagdo de fases. Técnicas como a difragdo de raios-X (DRX), raio-X
espectroscopia de fluorescéncia (FRX), andlise termogravimétrica e térmica diferencial
(TG/DTA), espectroscopia de fotoelétrons de raios-X (XPS), microscopia eletronica de
varredura (MEV) e de varredura ambiental, espectroscopia de elétrons (ESEM) foram
utilizadas para determinar a estrutura e a composi¢ao das formulagdes. Essas cinzas contém

niveis de SiO2, AlO3 e Fe;Os3 que as indicam com possibilidade de apresentar propriedades
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pozolanicas. As taxas de hidratagcdo e formagao de fases sdo muito dependentes da relagao
agua/cimento e do contetido alcalino. Em argamassa a base de cimento com 10% de cinzas
volantes, a resisténcia mecanica foi mantida. No entanto, quando 20% dessas cinzas foram
adicionadas, a resisténcia mecanica caiu a cerca de 75% da referéncia. As cinzas volantes
continham niveis significativos de cloreto e sulfato e sugeriu-se que o desempenho da cinza

pode ser melhorado por eliminacdo ou controle dessas espécies quimicas.

2.6 O efeito filer e de nucleacio no processo de hidratagdo das pastas com

cimento Portland

Em geral, as reagdes pozolanicas iniciam depois que a hidratacdo do cimento comeca e
o CH torna-se disponivel. E, consequentemente, o efeito de reagdes pozolanicas ¢ geralmente
manifestado em idades posteriores com aumento da resisténcia e redugao da permeabilidade do
material cimenticio (LOHTIA e JOSHI, 1995). Se houver efeito de nucleagdo, em que a
superficie extra funciona como sitio de nucleacdo para os produtos de hidratacao das fases de
clinquer, o periodo de aceleragdo ¢ mais acentuado e, a taxa maxima de calor aumenta, em

comparagao as misturas produzidas somente com cimento.

Estudos utilizando residuos industriais locais e na sua utilizagao na formulacao de
novos concretos que podem ser utilizados em construgdes locais foi realizado por
MEDERINA et al., 2011. Os materiais sao areia de calcario (0,5 mm) e cargas de calcario
(80 um). Os dois materiais sao extraidos de residuos de trituragdo de agregados locais. Como
os cascalhos usados na produgio do concreto sdo também de natureza calcaria, o composto
formado ¢ um concreto calcario. Assim, a pesquisa constitui um trabalho experimental que
visa o estudo do efeito da adigao de calcario como filer, no comportamento fisico-mecanico
do concreto calcario. Para realizar este estudo, foram consideradas diferentes proporgdes de
adicdo que variam de 0 a 40%. Resultados muito importantes foram alcancados sobre a
trabalhabilidade e a resisténcia mecanica alcangcada. Ao aumentar a quantidade de adi¢ao de
calcario filer em concreto, primeiro melhora-se a resisténcia mecanica a baixos teores de
adicdo. Porém em seguida, a resisténcia diminui apos passar por um ponto Otimo, que

proporciona uma resisténcia mecanica maxima.

As adigdes minerais proporcionam efeitos fisicos expressivos na hidratagdo do cimento

e tais efeitos, muitas vezes provenientes de adigdes pozolanicas, sdo confundidos com o efeito
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filer. Essa dificuldade ocorre porque as reagdes pozolanicas sdo pouco significativas durante o
periodo de hidratacdo de um dia ou pouco mais, e as possiveis alteragdes na cinética de
hidratacdo e melhorias nas propriedades mecanicas nessas idades iniciais sdo dominadas pelo
efeito de preenchimento. LOTHENBACH et al., (2011) avaliaram entdo, curvas de calorimetria
de pastas de cimento com alguns filers. As pastas com fileres geraram mais calor durante a
hidratag@o e o aumento do pico referente a segunda hidratagao de etringita. Os autores afirmaram
que o efeito de nucleacdo dessas particulas pode interferir de maneira acentuada na hidratagao
dos aluminatos e que os impactos mais significantes pode ser observados na hidratagdo dos

aluminatos em relacdo aos silicatos.

A influéncia do efeito filer na formagdo de monossulfoaluminato de calcio (AFn), foi
observada por DESCHNER et al.,, (2012) com pastas produzidas com 50% de quartzo (0,80
m?/g) em substituicao ao cimento. No periodo de desaceleragao, observou-se em pastas com filer,
um pico referente a transformacao da etringita em AFy, o que esta relacionado a maior formagao

de etringita nas pastas com quartzo, por a¢ao nucleante deste “filer”.

Minerais finamente moidos sdo conhecidos por acelerar e aumentar a taxa das reagdes
de hidratag@o do cimento. Este "efeito de preenchimento ou filer" foi estudado por OEY et al.,
(2013) e atribuido ao efeitos da diluicdo (aumento da razdo dgua/cimento) quando o teor de
cimento ¢ reduzido ou a provisao de superficie adicional por contribui¢do do aumento da area
de superficie promovida pelo uso do po. Isso, por fornecer pontos adicionais para a nucleagao
do produtos de hidratagdo do cimento, o que acelera as reagdes. A aceleragdo esta associada a:
(1) magnitude da area de superficie aumentada e (2) capacidade da superficie do enchimento
para oferecer condigdes favoraveis a nucleagao para produtos de hidratacdo. Também pode estar
associada as propriedades interfaciais do enchimento que altera (aumenta ou diminui) a sua
tendéncia para servir como um nucleante, e (3) a composi¢ao quimica do material de enchimento
e a tendéncia para que seus ions dissociados participem das reagdes com o produto dos produtos
hidratados de silicatos de calcio. Nesse estudo, foi utilizada a técnica de calorimetria isotérmica

para observar a aceleracdo quando os enchimentos substituem parcialmente cimento.

O aspecto benéfico do uso de residuos industriais, de constru¢do e de demoligdo, ¢
que o uso ajuda a resolver o grave problema das destina¢des dadas hoje a esses materiais.
Com o objetivo de superar esse desafio utilizando estes residuos em concreto como
enchimentos ou seja, por substitui¢do ao cimento para aumentar a resisténcia e acelerar a
hidratacao foram estudados por CHOUDHARY et al., 2016. A resisténcia a compressao € a
taxa de hidrata¢do das misturas com substituicdo parcial do cimento por enchimentos por

residuos industriais, tais como: pé de marmore, rutilo revelaram a eficacia do p6 de marmore
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como um enchimento, melhorando a taxa de hidratacdo com ganho de resisténcia. Esses
residuos mostraram-se eficazes, mesmo com baixos niveis de substitui¢do, levando em
consideragdo a resisténcia e taxa de hidratacao equivalentes de cimentos misturados com

cinzas puras € volantes.

XU et al., 2017 estudaram grande quantidade de materiais suplementares na
produgdo de concreto massa para minimizar o risco de geragdo de trincas (cracks) e
especialmente o efeito da temperatura na fase inicial da hidratagdo, que pouco foi
investigada. Seus estudos foram realizados em diferentes temperaturas de cura. Os resultados
mostraram a variagdo no processo de hidratacdo do cimento em baixas idades devido ao

efeito de diluigao e de enchimento.

Os mecanismos entre o C-S-H e enchimentos sdo de grande importancia quando os
enchimentos sdo utilizados como substituicdo ao cimento. A afinidade da superficie dos
enchimentos com os ions na solucao de poro das pastas de cimento ¢ relatada por OUY ANG
et al., 2017 a partir do ponto de vista dos mecanismos que os governam. A discussdo sobre
varias interagdes € justificada pelos resultados das medidas do potencial zeta, ou seja, atragao
ou repulsdo entre as particulas e ainda apoiada por observagdes microscopicas de produtos
de hidratacdo nas superficies do enchimento. A for¢a de ligagdo entre o enchimento e os
hidratos também foi avaliada. A adesao CSH / enchimento aparece devido as interagdes entre
a superficie do enchimento e os ions de calcio. No caso da calcita, as interagdes entre a
superficie do enchimento e os ions de célcio sdo predominantemente determinadas por
interacoes acido-base que levam a formagao de uma ligagdo forte (muito provavelmente
unido ionica-covalente). No caso da silica, a adesdo ¢ regida por uma grande forca de

correlagdo ion-ion.

O efeito das cinzas volantes sobre a hidratacdo do cimento de sulfo-aluminato de
calcio foi investigado por MARTIN et al., 2017. O aumento do conteudo de cinzas volantes
acelerou a hidratagdo do cimento estudado devido ao efeito de enchimento (filer). As
margens de dissolu¢dao em torno das particulas de cinzas volantes ap6s 90 dias indicaram um
grau de reagdo das cinzas volantes de aproximadamente 20 a 30% conforme estimado por
varios métodos independentes. A contribui¢do das cinzas volantes para as reacdes de
hidratagdo resultou na formagdo de mais C-S-H e na desestabilizagdo do monossulfato. A
argamassa com 7,5% em massa de cinzas volantes atingiu uma maior resisténcia a

compressdo do que a referéncia sem cinzas volantes quando a relagdo agua / cimento

28



permaneceu constante. Até 15% em massa de cinzas volantes podem ser adicionadas sem

perda de resisténcia.

2.7 Aquecimento ou queima da argilominerais contidas no carvio

As cinzas volantes utilizadas na presente tese originaram-se da queima de carvao
mineral. Para melhor interpretar resultados de DRX das mesmas mostramos a seguir as
modificagdes quimicas e/ou estruturais que podem sofrer os principais argilo-minerais

contidos no carvao e que irdo constituir a parte mineral das cinzas.

Produtos que contém argilominerais na sua composi¢do, tais como o carvao de
Candiota, (que tem teores da ordem de 50% dos mesmos) quando aquecido a temperaturas
1100°C, aqueles se decompdem, passando por algumas alteragdes quimicas, e a silica

presente, quando na forma de quartzo, passa por alteracdes cristalinas estruturais

Silica e agua combinada resultante da quebra de ligacdes de hidroxila, também sdo
liberadas durante a queima, resultando numa redugdo de 5 - 7% do volume. Dependendo da
temperatura alcancada, parte dos produtos resultantes (cinzas) fundem-se e no resfriamento
formam fases vitreas, que fazem com que esses componentes sejam nao porosos €
impermeaveis a agua.

Reacgoes quimicas da caulinita com o aumento da temperatura

As principais reagdes que ocorrem com a caulinita podem ser resumidas como se
segue:

Etapa 01: a 500°C quando a caulinita se decompde em metacaulinita e agua.

Al>S1,05(OH)4 - Al,03.S102 + 2 H,O

Etapa 02: a 925°C quando a metacaulinita se decompde em Espinélio (Al:Si) e silica.

2 (Al,05.25103) — 2 AL,03.3S10; + Si0;

Etapa 03: a 1100°C quando o Espinélio (Al:Si) se decompde em Mulita (1:1) e silica

na forma de (Cristobalita).
2 Al203.3Si0, — 2 (A1203.S102) + Si0,

Etapa 04: a 1400°C quando a Mulita (1:1) se decompde em Mulita (3:2) e silica na
forma de (Cristobalita).
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A etapa 1 é quando a argila perde a dgua que compde a estrutura mineral por

desidroxilagdo, havendo uma perda de massa em torno de 14%.

Nas etapas subsequentes 2, 3 e 4 o mineral ¢ submetido a reagdes em estado solido
onde os produtos sao modificados ficando mais ricos em alumina e mais silica ¢ liberada.

Finalmente, por volta 1250°C, permanecem a mulita e a silica na forma de cristobalita.

Polimorfismo dos minerais de silica com 0o aumento da temperatura

Existem diferentes possibilidades de arranjo estrutural dos minerais de silica
(variando a temperatura e/ou a pressdo), cada qual correspondendo a uma variedade
polimoérfica com propriedades proprias. Sdo conhecidos oito polimorfos de SiO> de
ocorréncia natural e, dentre eles, os mais importantes € comum sdo o quartzo, a tridimita e a

cristobalita de baixa temperatura (NORTON, 1973).

O quartzo, a tridimita e a cristobalita apresentam cada qual um polimorfo de alta
temperatura, designado convencionalmente pela letra grega § (ou com a adjetivagao de alta,
significando alta temperatura) e outro de baixa temperatura designado pela letra a (e.x.,
quartzo o, ou quartzo de baixa; tridimita B ou tridimita de alta etc). O processo de
transformagdo que relaciona as fases de altas para baixa, caracterizando o polimorfismo de
deslocamento e corresponde tdo somente a reorientagdo espacial das ligacdes quimicas e das
unidades tetraédricas. Nao envolve rompimento de qualquer ligagdo quimica na estrutura
cristalina original e, como tal, envolve quantidades pequenas de energia. A transformagao
polimorfica pode ocorrer completamente, ou seja, em toda a estrutura, em temperaturas bem

definidas denominadas temperaturas de inversao, que sdo tipicas em cada caso.

Para uma dada condicao de composi¢do, temperatura e pressao, pode acontecer que
mais de uma fase exista. De todas elas, a fase que tiver a menor energia livre de Gibbs sera

a fase termodinamicamente mais estavel. As demais sdo denominadas fases metaestaveis.

A silica pode apresentar-se em seis formas cristalinas, todas compostas de um
reticulado tridimensional de tetraedros de silicio com oxigénio compartilhando os vértices,

tendo oxido de silicio a formula SiO».

A forma mais densa € a do quartzo que a 573°C inverte reversivelmente para a forma
de alta. A estrutura mais porosa ¢ a da tridimita com inversao a 117°C e 163°C.

Intermediariamente ocorre a cristobalita com inversdo a cerca de 250°C. Quando o quartzo
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¢ mantido acima de 870°C por um tempo longo, transforma-se lentamente em tridimita, a
qual, por sua vez, muda para cristobalita acima de 1470°C. Essas mudangas requerem um
maior rearranjo da estrutura, com algumas ligacdes sendo quebradas e outras se formando.
Esse ¢ um processo lento e irreversivel. H4 impurezas que tendem a distorcer o reticulado
cristalino da silica e que aceleram gradativamente a transformag¢ao, como exemplo temos o

oxido de célcio que acelera a inversdo de quartzo a tridimita e em cristobalita.
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3. MATERIAIS E METODOS

3.1 MATERIAIS

3.1.1 Cimento Portland Tipo V -ARI

Com objetivo de estudar os efeitos das substituicdes de cimento por lama de cal e
cinza volante o cimento escolhido foi o cimento Portland Tipo V - ARI — Alta Resistencia
Inicial, por apresentar maior quantidade de clinquer e pequeno teor de filler calcario (<

5,0%), sendo o cimento Portland mais puro comercial.

3.1.2 Lama de Cal

A lama de cal utilizada nesta pesquisa foi proveniente da Industria de Papel e
Celulose do Sul da Bahia — SUZANO Papel e Celulose. Esta industria gera 7.181 ton/més
de lama de cal (dados de 2011).

A Suzano Papel e Celulose atua em diversas regides no Brasil, e essa pesquisa foi

realizada com a lama de cal da fabrica localizada no sul da Bahia.

As caracterizacao e composi¢ao da lama de cal foram feitas no presente estudo e sao

mostradas em resultados, sendo constituida majoritariamente de carbonato de célcio.

3.1.3 Cinza Volante

A cinza utilizada neste trabalho ¢ proveniente da combustao pulverizada do carvao
em uma usina termoelétrica de combustio de carvao mineral, em Candiota. A queima de
combustiveis fosseis provoca alteracdo na qualidade ambiental, principalmente por serem
materiais particulados e por contribuirem para a contaminag¢ao pela disposi¢ao de rejeitos de
carvao e cinzas de forma inadequada. Na regiao de Candiota, estd situada a maior reserva
brasileira de carvdo (Jazida de Candiota) e cuja composi¢ao varia muito pouco em fungao

da regido de lavra.

Cabe ressaltar que na unidade termoelétrica em questdo, sdo produzidas anualmente

800.000 toneladas de cinza volante, das quais, apenas parte € aproveitada como aditivo para
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fabricacdo de cimento pozolanico na regido. A caracterizacdo da cinza volante feita no
presente estudo ¢ mostrada em resultados, sendo constituida de significativos teores de silica

e 6xido de aluminio.

As caracteristicas fisico-quimicas e mineraldgicas das cinzas volantes de combustao
de carvao dependem de varios fatores, entre eles, da composi¢ao do carvao que lhes deu
origem, das condi¢des de combustdo, da eficiéncia e do tipo de controle das emissdes

atmosféricas da planta, além de como foram dispostos no descarte (ADRIANO, et al., 1980).

3.2 METODOS

3.2.1 Moagem e homogeneizacdo dos materiais

A dureza e a distribui¢do granulométrica inicial do material sdo fatores que
condicionam a evolugdo do grau de moagem. O tempo de moagem, tamanho e carga de bolas
e a quantidade de produtos a moer influenciam a eficiéncia da moagem. Segundo SOUZA
et al. (2002) para se ter uma alta reatividade de um material pozolanico, o didmetro médio

dos graos tem que estar proximo ao do cimento Portland utilizado.

Esta etapa da pesquisa foi realizada nas instalagdes do Laboratério de Tecnologia
Mineral (LTM/COPPE/UFRYJ), com o objetivo de reduzir o tamanho das particulas da lama

e de cinza, aproximando-as da do cimento utilizado na pesquisa.

Em relagdo a quantidade de material a ser moido, seu volume deve ser suficiente para
que a massa formada cubra ligeiramente as bolas em um moinho desse tipo. A quantidade
minima do material a ser moido seguiu os seguintes critérios: o contetdo maximo da carga
moedora juntamente com o material a moer ndo devem ultrapassar 25% do volume total do

moinho (PEREIRO, 2000 apud VIEIRA, 2005).

Identificacdo do equipamento utilizado: Moinho de Bola com jarra de porcelana
(motor de 1,5 ¢v/220v/60Hz) de didmetro de 24 cm, com volume de 10 litros que giram sobre
roletes, com carga (corpos moedores) de bolas de porcelana com didmetros diferentes (10

mm, 20 mm e 30 mm) em proporg¢des iguais.

Procedimento: o ensaio consistiu em colocar 10 kg de lama de cal (apds secagem a
60°C até massa constante), ou de cinza volante (ja coletada seca) na jarra de porcelana

juntamente a carga (2,0 Kg), por um tempo de moagem de 30, 60, 90 e 120 minutos, girando
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a 60 rpm (rotacdes por minuto). Estas variaveis, velocidade de rotagdo, tempo de moagem e

carga, foram mantidas constantes durante os processos de moagem.

Os estudos desenvolvidos indicam que a cinza volante apresenta composi¢ao quimica
e propriedades fisicas que lhe propiciam o emprego em pastas cimenticias no que se refere
aos teores de dioxido de silicio e perda ao fogo. A moagem eleva sua reatividade, pelo
aumento da superficie especifica das particulas, e por ter propiciado também, maior

homogeneidade ao material (CORDEIRO, 2006).

A Figura 3.1 mostra o procedimento realizado no ensaio de moagem e o tipo de

moinho utilizado no experimento.

a. Material pesado. b. Corpo moedor. C. Moinho d. Produto final

Figura 3.1 - Processo da moagem: (a) vista do material a ser moido; (b) vista da carga; (c) vista do Moinho de Bolas e (d)

produto final da moagem.

3.2.2 Distribuicdo Granulomeétrica.

Observada a diferenga de distribuigdo granulométrica dos residuos em relagdo a do
cimento, foi verificada entdo, a necessidade de moagem desses materiais com o objetivo de
levar os residuos a uma distribui¢ao granulométrica mais préxima a do cimento, conferindo-

lhes também maior homogeneidade.

As distribui¢des granulométricas foram obtidas por meio do analisador de particulas,
granuldmetro a laser MasterSizer 2000, mostrado na Figura 3.2. A quantidade de material
adicionado ao sistema foi determinada por meio de obscuracdo (medida de turbidez), com

faixa situada em torno de 10 e 20%.
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a. Vista do conjunto b. Vista da unidade de leitura.

Figura 3.2 - Aparelho de medida da distribuicdo granulométrica a laser: (a) vista do conjunto; e (b) vista do detalhe da

unidade de leitura via umida.

Os ensaios foram realizados no Labest — Laboratério de Estrutura da COPPE/UFRJ,
com agitacdo de 1500 rpm e ultrassom ligado no nivel de 5,5 durante o ensaio para
desagregacdo, garantindo dispersdo constante e adequada do material. Depois de obtidas as
analises das curvas de distribui¢ao granulométrica, foram determinados os didmetros médios

de 50% dos graos (dso) e de didmetros médios correspondentes a 10 e 90% dos graos.

3.2.3 Perda ao fogo

A perda ao fogo foi obtida de acordo com os procedimentos prescritos na NBR 5743
(1989). O ensaio consiste, basicamente, na queima da amostra em forno mufla a temperatura
de 950°C + 50°C, com taxa de aquecimento de 10°C/min e tempo de permanéncia naquela
temperatura de 20 min. O valor de perda ao fogo foi obtido pela média aritmética de trés

determinagdes dadas pela Equacgdo (06):

PF = T210bse 100 Equacdo 06

miqo

Onde: PF: perda ao fogo;
m110: massa (g) da amostra seca em estufa a 110°C + 10°C;
m950: massa (g) da amostra calcinada a 950°C + 50°C.

Foi realizada também uma comparacdo de resultados anteriores com as perdas ao
fogo obtidas por termogravimetria, pela perda de massa total ocorrida at¢ 10000C, em

analises feitas com ar e taxa de aquecimento de 10°C.min-1, conforme Cordeiro (2011) e
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Dweck (2016 b), para possibilitar também o conhecimentos das faixas de temperatura em

que a perda de fogo ocorreu.

De acordo com a NBR 12653 (ABNT, 1992), os materiais pozolanicos podem ter
uma perda ao fogo no méaximo de 10%, independentemente do tipo de resfriamento e do

tempo de queima (Figura 3.3).

gl b)

Figura 3.3 - Equipamentos para ensaio de Perda ao Fogo: a) Mufla; b) Balanca de precisio com cadinhos e as amostras.

3.2.4 Composicdo quimica.

Para a determinagdo da composicao quimica dos materiais, em teor de 6xidos, foi
utilizado o Espectrometro de Fluorescéncia de Raios X (FRX) por Energia Dispersiva (EDS)
(Figura 3.4), realizado no Labest, no equipamento EDX 720 da Shimadzu, com tubo de rodio
e detector de Si (Li), resfriado com nitrogénio liquido. Essa técnica analitica por EDS foi
usada na determinagdo qualitativa ou semi-quantitativa de elementos que compdem o CP V

— ARI, a Lama de cal e a Cinza volante.

Esse método se baseia na medida das intensidades dos picos caracteristicos emitidos
pelos elementos que constituem a amostra. As amostras sdo colocadas em um porta-amostra
cilindrico de pléastico com fundo de PVC. Os raios, emitidos por tubos de raios X ou por uma
fonte radioativa, excitam os elementos que constituem a amostra, os quais, por sua vez,
emitem linhas espectrais com energias caracteristicas do elemento presente, € cujas

intensidades estdo relacionadas a concentragdo massica do elemento na amostra.

A energia de excitagdo utilizada foi de 45 keV. A amostra foi colocada na forma de
pastilha e coberta por um filme de polipropileno de 5 um de espessura. Preparacdo da
amostra: as amostras ja passadas na peneira de abertura 0,075 mm (#200) foram secas em
estufa a 110°C por um periodo de 24 horas, para, em seguida, serem submetidas ao ensaio,

sob a forma de pastilha.
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Figura 3.4 - EDS 720 - LabEst - Espectrometro de Fluorescéncia de Raios-X por Energia Dispersiva utilizado nas

andlises quimicas dos materiais.

3.2.5 Massa especifica

A determinagdo da massa especifica dos materiais foi determinada através da analise
por picnémetro a gas (hélio), modelo Accupyc 1340 (Micromeritics) mostrado na Figura 3.5.
O método de picnometria a hélio consiste na determinacdo do volume de uma massa

conhecida de amostra através da variacao de pressao do gas em um volume calibrado.

Para a determinagdo da massa especifica de cada material, foi tomada uma massa
inicial de aproximadamente 5g, previamente seca em estufa a 40°C por 24 horas, e sua massa
foi determinada em conjunto com a do porta amostra cilindrico de volume especifico em

balanga eletronica, com precisdo de 0,0001g.

[

Figura 3.5 - Ensaio de massa especifica.

37



3.2.6 Dosagem, preparacdo e cura das pastas.

Diferentes graus de substituicdo de cimento foram usados com cada residuo para
preparar misturas de pastas com uma razao massica agua / solidos totais (W / S) de 0.5, que
foi a mesma utilizada para preparar as pastas de referéncia, que tinham somente cimento tipo

V e agua desmineralizada.
Para melhor entendimento, as pastas foram analisadas e comparadas em trés grupos:

Grupo I: foi realizada a comparagdo da pasta de referéncia (100% de cimento
Portland) com pastas com substituicdo de 10% do cimento por Lama de Cal na forma “in

natura” e ap6s moida por “60 min” e “90 min”.

Grupo II: foi realizada a comparagdo da pasta de referéncia (100% de cimento
Portland) com pastas com substituicdo de 10% do cimento por Cinza Volante na forma “in

natura” e apos moida por “60 min” e “90 min”.

Grupo III: foi realizada a comparacdao da pasta de referéncia (100% de cimento
Portland) com pastas onde foram substituidos 20% do cimento por 10% de Lama de Cal e

10% de Cinza Volantes na forma “in natura” e ap6s moidas por “60 min” e “90 min”.

Quanto a nomenclatura adotada, foi dada por: Pt %CP.%LC.%CV , onde Pt.=pasta,
CP= Cimento Portland, LC= Lama de Cal e CV= Cinza Volante. Sendo assim, por
exemplo, Pt 100.00.00, corresponde a pasta de referéncia com 100% de cimento Portland,
00% de Lama de Cal e 00% de Cinza Volante. Os demais tragos correspondem a blendas
desses materiais (variando de 100% a 80% para o cimento Portland; e sendo de 0% ou 10%
para a Lama de Cal ou para a Cinza Volante). Foi também ensaiada blenda com teores iguais

a 10% de cada residuo e 80% de cimento.

A Tabela 3.1 mostra a composicao massica da pasta referéncia (Pt 100.00.00) e das

misturas utilizadas nessa pesquisa.
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Tabela 3.1 — Teores massicos dos componentes na pasta de referéncia e nas de mistura utilizadas
nessa pesquisa.

Material Cimento Portland CP V — ARI Lama de Cal Cinza Volante
Pt100.00.00 | 100% 0% 0%
Pt90.10.00 90% 10% 10%
Pt90.00.10 90% 0% 10%
Pt80.10.10 80% 10% 10%

Preparo das pastas para andlises nas idades de 7, 28 e 90 dias.

O procedimento de preparo das pastas em maior escala foi realizado em misturador

de palhetas (Chandler, com capacidade de 3 litros), em sala climatizada a 22 + 1°C e seguiu

metodologia

a adotada em outras pesquisas com pastas de cimento (SIQUEIRA, 2014) do

Laboratério de Estruturas da COPPE/UFRJ (ver Figura 3.6) e consistiu em:

Pesagem dos materiais pulverulentos em sacos plasticos fechados. Nota: Para
o preparo das pastas de referéncia e das blendas, todos os materiais foram
pesados e acondicionados separadamente;

Pesagem da agua e posterior adi¢do ja no copo do misturador;

Preparo das misturas de solidos por homogeneizagdo manual em saco plastico
fechado e posterior alimentagao no copo do misturador;

Inicio da agitagdo da 4gua de mistura a uma velocidade de 3800 rpm com
posterior adigdo da mistura seca homogeneizada;

Os primeiros 30 segundos de mistura dos componentes das pastas no copo
foram reservados para homogeneizacao da pasta;

A adicao da mistura seca ao liquido foi realizada com auxilio de um funil e
uma espatula em um tempo de até 2 minutos, para volumes de pasta iguais ou
inferiores a 600 ml, mantendo a velocidade igual a 3800 rpm. Para volumes
maiores que 600 ml, a adicdo dos materiais foram em um tempo de até¢ 2
minutos e 30 segundos. Apds este tempo, o misturador foi desligado durante

um minuto e 30 segundos, para limpeza da parede do copo;
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e A seguir foi feita agitacdo da pasta por 4 minutos com a velocidade constante
de 2400 rpm. Na metade deste tempo, foi dada pausa de um minuto para uma

nova limpeza da parede do copo.

Preparo das pastas para andlises nas idades de 4, 12 e 24 horas.

Para os ensaios de calorimetria isotérmica e TG/DTG (nas primeiras idades), foram
produzidas pastas, com processo de mistura realizado manualmente em béquer de vidro com
haste de vidro por 1,5 minutos. Para as idades acima de 24 horas as amostras para TG/DTG
e DRX, foram retiradas da parte central dos corpos-de-prova dos ensaios mecanicos, apos
rompimento. Nao sendo, portanto, necessario interromper o processo de hidratacdo em

qualquer caso.

Figura 3.6 - Misturador mecinico Chandler Engineering utilizado para o preparo das misturas.

Ressalta-se que, para todas as misturas foram utilizados os mesmos volumes de pasta,
manteve-se, portanto, 0 mesmo tempo de mistura e pausa, com a mesma velocidade e com a
finalidade de se manter constante a energia de mistura a qual, para o procedimento adotado

nesta pesquisa, equivale a 3,5 kJ/kg de pasta.

Para realizar os ensaios mecanicos de compressao uniaxial, foram moldados corpos-

de-prova e o procedimento de moldagem esta descrito a seguir.

As misturas, apds o seu preparo, foram vertidas nos moldes em duas camadas de

pasta. Em cada camada, foram realizados movimentos lentos e circulares com auxilio de um
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bastdo de vidro por 30 segundos sendo os primeiros 15 segundos no sentido horario e, depois,
anti-horario. Ao final da segunda camada, 20 batidas leves foram dadas no fundo do molde
com auxilio de um soquete metalico. A finalidade deste procedimento foi o de eliminar
bolhas de ar provenientes do processo de mistura dos materiais. Os moldes preenchidos
foram entdo colocados, junto com panos umidos, para curar em uma pequena caixa plastica
fechada por travas também plastica durante um periodo de 24 horas (Figura 3.7). Apos este
periodo, os corpos-de-prova foram desmoldados e a cura dos mesmos ocorreu em uma
camara de cura iimida com temperatura de 21°C + 1°C e umidade relativa igual a 100%,
onde permaneceram até um dia antes da idade de ensaio. Este Gltimo dia € necessario para

que os corpos-de-prova sejam faceados.

Figura 3.7 - Molde e corpos-de-prova apéds preparagio e moldagem.

3.2.7 Calorimetria isotérmica

Para acompanhar a evolu¢do das reagdes de hidratacdo do cimento que sdo
exotérmicas, a quantidade de calor liberada nas reacdes quimicas das pastas de referéncia e
com diferentes misturas de cimento, lama de cal e cinzas, analises por calorimetria foram
realizadas até 96 horas de hidratagao, em calorimetro de condugao isotérmica Thermometric
TAM Air (TA Instruments) do Laboratério de Estruturas e Materiais da COPPE/UFRJ
(Figura 3.8), o qual possui um sistema micro processavel de aquisicdo de dados, com

frequéncia média de 16 segundos para cada coleta de dados.

A medida de temperatura, tanto para a amostra quanto para a referéncia, ¢ feita
através de termopares que estdo em contato com o fundo das ampolas, onde sdo colocadas
as amostras e a referéncia. A principal via de troca de calor entre as ampolas e o meio ¢
através do sensor. Por calibracdo feita com hidratagcdo de sulfato de calcio hemi-hidratado
para sulfato de célcio di-hidratado, a diferenga da temperatura entre a amostra e a referéncia

inerte ¢ monitorada todo o tempo, e é transformada no fluxo térmico gerado pela hidratacao

41



na amostra, obtendo-se graficamente por software do calorimetro, curvas de fluxo de calor

em func¢do do tempo de hidratacdo conforme ja mostrado.
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a) b)
Figura 3.8 - Detalhes dos ensaios por calorimetra: a) vista e corte com detalhe (adaptado de TA Instruments) e b)

ampolas com as amostras preparadas.

Este equipamento possui oito canais paralelos e independentes que estdo montados
juntos formando um bloco inico colocado em uma camara de ar com temperatura controlada.
Cada canal, por sua vez, tem uma configuragdo gémea na qual um lado ¢ destinado a ampola

contendo a amostra (lado A) e o outro a ampola de referéncia (lado B).

Para os cdlculos dos quantitativos de materiais a serem utilizados no ensaio, uma
ampola de referéncia foi utilizada com quantidade de 4gua deionizada, suficiente para que
se tenha a mesma capacidade calorifica que a amostra em teste. Assim, fixando-se a massa
de 4gua em 2,24¢ por indicagdo do fabricante, e usando a equagdo expressa na literatura
(BENNTZ, 2007), calculou-se a quantidade de amostra necessaria para cada mistura

(SIQUEIRA, 2014).

Apo6s a determinagdo das quantidades de cada componente para cada mistura, estas
foram preparadas e colocadas nas ampolas, sendo estas fechadas herméticamente com tampa

de borracha, e introduzidas no lado do suporte de amostra de cada canal.

No preparo das ampolas com as amostras, a quantidade produzida de cada mistura
foi em torno de 19 g. Primeiro, pesou-se os materiais separadamente em um saco plastico,
bem como a agua. Com todos os materiais ja pesados, iniciou-se a mistura. Foram
adicionados os materiais secos a dgua e a pasta foi misturada manualmente com haste de
vidro em um bécker de 50 ml durante 1,5 minutos. Depois se pesou a quantidade média de

5 g de mistura diretamente na ampola de amostra com o auxilio de uma seringa, com a
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precaucao de ndo sujar as paredes laterais nem a borda da ampola. Este procedimento ¢ feito
em aproximadamente 4 minutos, registrando-se a hora em que a mistura foi iniciada. E
importante ressaltar que todos os procedimentos de pesagem acima descritos foram feitos

com auxilio de uma balanca analitica de precisao 0,0001g.

Os ensaios foram realizados com misturas preparadas com quantidades de materiais
indicadas na Tabela 3.2 em temperatura constante e igual a 23°C £ 0,02°C durante todo
periodo de aquisi¢do dos dados. Os efeitos térmicos foram medidos para pastas com
diferentes tipos e teores variados de lama de cal e cinza volante, com relagdo massica
agua/material solido total fixo (0,50), mantendo-se esta relagdo, também para as pastas puras
de referéncia. Para se chegar a massa de cada pasta a ser utilizada nas misturas, calculos
foram realizados para se ter a mesma capacidade calorifica de amostra que a massa de dgua
de referéncia fixada em 2,24g e levando em consideragdo os seguintes calores especificos de

cada componente da mistura obtidos na literatura:

agua=4,18J.g-1.0C-1; CP V=0,8378 J.g-1.0C-1; Lama de Cal =0,8200 J.g-1.0C-
1 eparaa Cinza =1,0937 J.g-1.0C-1.

Através da interpretacdo e andlise das curvas calorimétricas de cada grupo e suas

misturas, varios pardmetros do processo de hidratacdo foram medidos, tais como:

a. maxima energia no periodo de pré-inducao;

b. tempo de duracao do periodo de indugao;

c. inicio do periodo de aceleracao;

d. final do periodo de aceleragao;

e. duragdo do periodo de aceleracao e

f. calor total acumulado ao final do periodo de desaceleragao, 96 horas apds

inicio da hidratagao.

As curvas de calorimetria isotérmica para os grupos de amostras compdem o perfil
de evolucao do calor de hidratacdo em cada periodo, permitindo assim a comparagdo e a
evolucdo da hidratacdo com a substitui¢do do cimento por cada residuo com o aumento do

tempo de moagem.

As curvas de hidratagdo evidenciam que as adi¢des dos residuos modificaram a

cinética das reagoes de hidratagao do cimento.
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Tabela 3.2 — Quantidade dos materiais empregados nas pastas para os ensaios de calorimetria
isotérmica.

Massa RelacBes
Grupo Mistura Agua | cpv LC cv | Total

®) a/s a/c

Pt 100.00.00 6,4004 | 12,7975 | - - 19,1979 [ 0,50 | 0,50

Pt i, natura 90.10.00 6,4011 | 11,5249 | 1,2822 | - 19,2082 | 0,50 0,56

Grupo Pt moida por 60 min 90.10.00 | ©4080 | 11,5209 1 1,2808 - 19,2097 | 0,50 | 0,56
Pt moida por 90 min 90.10.00 | ©4092 | 11,5163 1 1,2815 - 19,2070 [ 0,50 | 0,56

Pt 100.00.00 6,4004 | 12,7975 | - - 19,1979 | 0,50 0,50

Pt in natura 90.00.10 6,3441 11,4255 | - 1,2691 19,0387 | 0,50 0,56

Gmpo 1 Pt moida por 60 min 90.00.10 6,3412 11,4112 | - 1,2675 19,0199 | 0,50 0,56
Pt moida por 90 min 90.00.10 6,3401 | 11,4138 | - 1,2683 | 19,0222 | 0,50 0,56

Pt 100.00.00 6,4004 | 12,7975 | - - 19,1979 | 0,50 0,50

Pt in natura 80.10.10 6,3453 | 10,1522 | 1,2734 | 1,2706 | 19,0415 | 0,50 0,63

Grupo m Pt moida por 60 80.10.10 6,3482 | 10,1553 | 1,2691 | 1,2645 | 19,0371 | 0,50 0,63
Pt moida por 90 min 80.10.10 6,3453 | 10,1559 | 1,2684 | 1,2650 | 19,0346 | 0,50 0,62

A Figura 3.11 mostra a curva tipica de liberagdo de calor da hidrata¢do do cimento
Portland nas primeiras 24 horas, onde s3o indicadas as principais etapas de reacdes do

Processo.

No periodo de pré-indugao (15 a 20 minutos) parte dos componentes do cimento
comeca a ser dissolvida na agua, durante o qual ocorre um pico exotérmico intenso (periodo
I da Figura 3.9) causado principalmente pela hidratagdo do C3A com sulfato de calcio di-
hidratado. Desta reacdo resulta uma camada constituida por pequenas agulhas chamadas de
etringita (3Ca0.Al203.3CaS04.32 H>O) sobre as particulas presentes, o que retarda a
continuidade da hidratacdo das outras fases no periodo subsequente, chamado de
dorméncia/laténcia ou inducao (2 a 4 horas), em que a taxa de hidratagdo ¢ minima (periodo
II da Figura 3.9). Nessa fase, a hidrata¢do progride a uma taxa muito baixa, e ainda nao se
obtém resisténcia significativa. Este periodo dormente ¢ importante na tecnologia do
concreto porque durante esta fase o concreto pode ser transportado e vertido para dar forma

no canteiro de obras.
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Figura 3.9 - Curva de evolugio de calor durante a hidratacio do cimento Portland. (Autor: Mazza, 2017)

As causas do periodo de laténcia e sua transformagao para o periodo de aceleragdo
ndo sdo claras. Vdrias teorias sdo propostas para este fendmeno, incluindo a "teoria da
camada hidratada impermeavel", "teoria elétrica de camada dupla", "nucleagdo da teoria CH"
e "nucleagdo da teoria C-S-H". Mais detalhes sobre essas teorias podem ser encontrados no

trabalho de (ODLER et al, 1998; OEY et al, 1990).

Depois do periodo de dorméncia, ocorre um segundo pico exotérmico e principal,
bem mais largo e intenso, devido a formacdo da tobermorita (uma das formas de CSH) e
portlandita (CH) decorrentes da hidratacao do silicato tricalcico (C3S) (BENTZ, 2007). O
ramo ascendente desse pico ¢ chamado de periodo de aceleracao (III) tem duragdo de 4 a 8
horas e ¢ marcada pela concentragdo critica de ions na fase aquosa e a consequente retomada
das vigorosas reacdes. Este periodo determina o desenvolvimento de resisténcia mecanica
da pasta em processo de solidificacio em idades precoces. A taxa maxima de reagdo
acontece, promovendo a maxima taxa de liberagdo de calor, que da origem ao segundo pico
exotérmico. Em seguida ao ponto de médxima geragdo de calor no final do periodo de
aceleragdo, as reacdes de hidratacdo comegam a desacelerar e o processo que passa a
predominar nesta fase ¢ a difusdo. Esta fase ¢ denominada periodo de pos-aceleragdo ou

desaceleragdo, durante a qual, pode ocorrer para alguns cimentos, um ressalto ou pequeno
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pico embutido durante esse periodo, devido provavelmente a formacdo de mais etringita
(AF;) ou conversao deste tri-sulfato aluminato de calcio, em AF, (monosulfato aluminato de
calcio), pela reagdo de ions, Ca?"* SO4 %" com ions Al **, consolidando o estagio IV (8 a 12
horas). Cabe observar que na parte de resultados de analises por DRX ver-se-4 que em todas

as pastas estudadas, ndo houve formacao de AFm.

Ap6s o periodo de desaceleracao segue o periodo de estado estacionario (estadio V),
durante o qual a taxa de hidratagao ¢ lenta. A resisténcia do concreto/pasta continua
aumentando, e a liberagao de calor ¢ muito reduzida em comparagao com a dos dois periodos

anteriores.

3.2.8 Termogravimetria

A termogravimetria (TG) foi utilizada na quantificagdo das principais fases
hidratadas presentes. Como diferentes compostos quimicos sofrem transformagdes em faixas
de temperatura caracteristicas, conhecendo-se a composi¢do dos materiais, ¢ possivel
quantificar seu teor através das respectivas perdas de massa de suas reacdes de desidratagao

e/ou decomposigao.

A técnica consiste em aquecer progressivamente uma amostra em termobalanga, em
atmosfera definida e a uma taxa de aquecimento fixada, registrando-se continuamente a

variacao de massa do material.

Objetivo: verificar a presenca e quantificar compostos identificados nos ensaios de
DRX; avaliar a perda de massa das amostras em fun¢do do incremento da temperatura, ou
seja, o comportamento térmico através das transformagdes de fases das amostras, além das

mudangas quimicas respectivas.

Preparacdo da amostra: para a obtengdo de curvas TG/DTG, pequenas quantidades
das amostras foram moidas manualmente dentro de um saco plastico fechado com o auxilio
de pistilo e de almofariz, até reduzi-las a um p6 muito fino. Na sequéncia, parte do p6 obtido
(aproximadamente 10 mg) foi colocado no cadinho de platina para a execugdo do ensaio. As
analises foram realizadas com matérias-primas (cimento, lama de cal e cinza volante) e com
as pastas em todas as idades. Essa técnica permitiu obter através da perda de massa com a
evolucdo da temperatura a identificacdo e quantificagdo do hidréxido de célcio produzido

nas reacdes de hidratacdo assim como a quantificacdo da dgua combinada das principais
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fases hidratadas presentes por métodos ja estabelecidos na literatura (VITORINO 2017,
DWECK 2016 a).

O equipamento utilizado foi um aparelho simultdneo TG/DSC, modelo SQT 600, da
TA Instruments. As analises foram realizadas no Labest - Laboratério de Estrutura da
COPPE/UFRI. Os ensaios foram feitos em atmosfera de 100 ml/min de N2 ¢ em Ar, com
taxa de aquecimento de 10°C/min e temperatura variando de 35°C a 1000°C. Antes desse
aquecimento, as amostras sao mantidas a 35°C por uma hora, durante a propria analise, para
eliminar a dgua livre que ainda esteja presente. A Figura 3.10 ilustra as amostras colocadas

em dessecador até o momento da analise e o equipamento utilizado.

Figura 3.10. Analisador simultdneo para andlises térmicas e termogravimétricas. (a) dessecador e amostras; (b)

equipamento utilizado.

Numa andlise térmica do cimento puro, o residuo final corresponde aos 6xidos do
cimento. Na andlise feita com a pasta (cimento + dgua), o residuo final devera ter os mesmos
oxidos do cimento puro, visto que a agua ¢ eliminada com o aumento da temperatura,
portanto, os dados devem ser comparados em base a massa inicial do cimento puro, onde
todos os pontos da curva serao divididos pela massa residual do cimento puro. Como as
curvas estavam todas em relacdo as suas respectivas massas iniciais, primeiramente foi
necessario dividir todos os pontos pelas suas respectivas massas residuais, deste modo, as
curvas ficaram relacionadas as suas bases calcinadas, para que a partir deste momento fosse

calculada a porcentagem de 6xidos de cimento puro desses pontos (DWECK 2016 b).

Nas misturas contendo residuos, foi necessario calcular a porcentagem residual de
6xidos proporcional a quantidade de cimento em cada mistura, para isso foi identificada a
massa de cada um. Desta forma, do total de residuo das misturas foi retirada a porcentagem

referente aos 6xidos do cimento (VITORINO, 2017).
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3.2.9 Difracdo de raios X (DRX)

O ensaio de difracao de raios-X (DRX) foi utilizado para identificar fases da estrutura
cristalina ou policristalina das matérias-primas e das pastas nas diversas composicoes, graus

de moagem e idades de hidratagdo estudados.

O espectro de difracdo foi coletado pelo método do p6 em um equipamento Bruker,
modelo D8 Focus (Ver Figura 3.11). A interpretacdo qualitativa de espectro foi efetuada em
software DiffracPlus. Esses ensaios foram realizados no LabEst, nas seguintes condi¢des de
operagao: radiagdo monocromatica de Cu Ka (40 kV/40 mA); velocidade do gonidometro de
0,02° 26 por passo, com tempo de contagem de 1 segundos por passo ¢ intervalo de medida
entre angulos de Bragg (20) coletados de 8° a 80°. Os feixes de raios passavam por uma fenda
de 0,6 mm (divergente), ap6s a difracdo ocasionada pela amostra, o feixe passava por outra
fenda de 0,6 mm (anti-scattering), em seguida por filtro de niquel (filtro k) e por fim, por
outra fenda de 0,1 mm (detector slit). As amostras analisadas foram previamente moidas em
almofariz e posteriormente compactadas no porta-amostra do equipamento. Nas analises
foram utilizados os padrdes de difragdo fornecidos pelo International Centre for Diffraction

Data, PDF04 + (ICDD, 2007).

Para o ensaio, as amostras foram previamente levadas a estufa a 60°C até a constancia
da massa. Em seguida, as amostras foram peneiradas, os passantes em peneira ABNT 200

foram colocados no porta-a mostra e compactadas com auxilio de uma placa de vidro.

A Figura 3.11 mostra o equipamento utilizado para ensaio de Difragao de raios-X.

Fiqura 3.11 - Equipamento utilizado para ensaio de Difracdo de raios-X - Bruker
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As amostras foram preparadas e homogeneizadas manualmente da seguinte maneira:

a. Retirada das amostras nas datas e hordrio programados, para que nao
fosse necessaria interrupgao da hidratacao;

b. As amostras, parte central dos corpos-de-prova, foram moidas
manualmente, peneiradas (200#) e homogeneizadas;

c. Transferidas logo apos para o porta-amostra e retirada seu excesso com
uma lamina de vidro;

d. Fixada a amostra no difratometro ¢ iniciado o ensaio conforme
programacao;

e. Ao final do ensaio, foi verificado que a amostra se mantinha plana,
garantindo que nao houve perda de amostra durante o ensaio;

f. A seguir, os dados de cada analise foram salvos para posterior tratamento
com identificagao das fases.

3.2.10 Ensaios mecdnicos
. Resisténcia a compressdo

O comportamento mecanico de um material reflete a relagdo entre a sua resposta ou

deformacdo a uma carga ou forca que esteja sendo aplicada (CALLISTER, 2000). Os

materiais, quando em servico, estdo sujeitos a for¢as ou cargas, por isso a importancia de se

conhecer as caracteristicas dos materiais, de modo que, resistam aos esfor¢os a que serdo

submetidos. A resisténcia mecanica dos materiais contendo cimento Portland ¢ dependente

principalmente da formagao de silicatos de calcio hidratados (CSH), do volume de vazios

existentes na pasta, formacao e dimensao dos poros, além de microfissuragdo, mesmo antes

de algum tipo de carregamento.

. Meétodo de Determinagdo da Propriedade Mecdnica da pasta

A caracterizagdo mecanica dos materiais foi realizada no Labest (Laboratério de

Estruturas da COPPE, na UFRJ) na prensa da marca Shimadzu servo-controlada, modelo

Autograph AG-X 100 kN.
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Os corpos-de-prova cilindricos de 25 mm x 50 mm foram avaliados através do ensaio
de resisténcia a compressao axial. Esses ensaios permitiram a aquisi¢ao de dados através do
sistema composto pelo condicionador Shimadzu e um microcomputador (com capacidade

de aquisicao de cinco leituras por milissegundo), acoplado a cada maquina de ensaio.

. Comportamento sob Compressio

Os ensaios de resisténcia a compressao uniaxial dos corpos-de-prova cilindricos das
pastas (com dimensdes 50 mm x 100 mm) foram realizados em conformidade com os
procedimentos determinados pela ABNT NBR 5739:1994 ¢ ASTM C 469:1994. A maquina
de ensaio foi a Shimadzu, na qual a carga é aumentada progressivamente até ruptura do
corpo-de-prova. Sem dados de deformacdo, os carregamentos foram registrados e depois
obtidos por meio de um sistema de aquisi¢do de dados composto por um condicionador ADS
2000, de 16 bits e um software AQDados, versao 7.02.08, da Empresa Lynx. Através desses

dados, foram obtidos: somente os valores de resisténcia & compressao.

Primeiramente, as superficies irregulares dos corpos-de-prova passaram por um
tratamento através de faceamento em torno mecanico logo depois de retiradas da camera
umida, objetivando tornar planas e paralelas as superficies das bases superior e inferior, e,
em seguida, os corpos-de-prova foram ensaiados. As amostras foram submetidas a esforcos
de compressao com controle de deformacao axial, a uma velocidade de carregamento de 0,02
mm/min. A Figura 3.12 mostra vista dos corpos-de-prova, local onde ocorreu a cura das

amostras até o momento da realizacdo dos ensaios previstos no programa experimental.

a. Corpos-de-prova curados. b. Corpos-de-prova para ensaios.

Figura 3.12 - Corpos-de-prova de 25 mm x 50 mm para ensaio de compressdo uniaxial, a) e b) vista dos corpos-de prova

para ensaios.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

Este capitulo trata da apresentacdo e da analise dos resultados dos ensaios das
matérias-primas e do estudo de hidratagdo das pastas feito para avaliar a influéncia das
substitui¢des de cimento por residuos in natura e apds diferentes tempos de moagem no
processo de hidratagdo em diversas idades. As etapas iniciais de hidratacao foram avaliadas
através de ensaios de calorimetria isotérmica por 96 horas. Estas etapas foram também
avaliadas por analises termogravimétricas (TG/DTG) apos 4, 12, 24 horas, que também

foram utilizadas para avaliar idades maiores de hidratacdo, a 7, 28, 90 dias.

Analises dos produtos de hidratacao por difragdo de raios X (DRX) foram feitas apos
1, 7, 28 e 90 dias de hidratacdo. Ensaios mecanicos foram realizados para avaliar o

comportamento sob compressao axial de corpos-de-prova de pastas apos 7, 28 e 90 dias.

4.1 CARACTERIZACAO E PREPARACAO DAS

MATERIAS-PRIMAS

O estudo da hidratacdo do cimento foi realizado em pastas com uso do cimento
Portland de alta resisténcia inicial tipo V, e os residuos industriais de lama de cal advinda da
industria de celulose e papel e cinza volante gerada em unidade termoelétrica a carvao. Sao

apresentados a seguir, os resultados dos ensaios utilizados na sua caracterizagao.

Os materiais suplementares (lama e cinza) que foram usados de formas diferentes
em substitui¢do ao cimento, foram inicialmente secos em estufa a 60°C até peso constante,
para evitar erros de dosagem por possiveis alteragdes de seu teor de umidade durante seu
armazenamento. A seguir, como sua distribui¢cdo granulométrica era diferente da do cimento,
passaram por processo de moagem descrito a seguir, visando a diminui¢do de tamanhos de
suas particulas originais e possivel alteracdo de sua distribui¢do granulométrica para um

melhor grau de compactacao das misturas assim preparadas.

Em fungdo das andlises preliminares feitas na caracterizagdo dos residuos, as
dimensdes das particulas originais foram caracterizadas como sendo superiores as do

cimento, por isso decidiu-se fazer o estudo verificando a influéncia da moagem tendo como
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objetivo aproximar ou até diminuir a granulometria a valores menores do que a do cimento.
Essa moagem foi realizada primeiro por 30 min, quando foi interrompida e coletada uma
pequena amostra para analise granulométrica. Apos analise constatando-se de que nao houve
grande variacdo de tamanhos, a moagem foi reiniciada, parando ap6és 60 min, quando
novamente o procedimento de andlise granulométrica foi realizado. Desta vez verificou-se
uma variagdo granulométrica em relacdo as respectivas dimensdes originais sendo esse

procedimento repetido por 90 e 120 min.

4.2 MOAGEM E ANALISE DAS DISTRIBUICOES

GRANULOMETRICAS

Inicialmente foi realizada a medida de distribui¢cdo granulométrica dos materiais, tais
como cimento, lama de cal e cinza volante, verificando que o tamanho das particulas de
cimento era, em média (dso), de 14,28 1 m, e as da lama de cal e da cinza, respectivamente,
de 25,35 ume 91,68 ym. Verificada, portanto, a necessidade da moagem destas particulas,
fez-se entdo o estudo em tempos de 30, 60, 90 e 120 min para determinagao do tempo 6timo
de moagem, a fim de se obter particulas de tamanho médio proximo ao do cimento. Manteve-
se a relagdo carga versus corpo moedor constante no processo por moagem em todos os
casos. A cada tempo estipulado, pequenas amostras foram retiradas e levadas para analise
por granulometria a laser. A Figura 4.1 apresenta as curvas granulométricas da lama de cal

antes € apOs moagem.
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Figura 4.1 - Curva granulometrica da lama de cal antes e apos a moagem realizada por analisador de particulas a laser.

No caso da lama de cal, antes da moagem ¢ mesmo moida por 30 min, observa-se
uma superposicao das curvas, mostrando uma granulometria ainda alta quando comparada
com esse material apds moagem por mais tempo (60 min, 90 min e 120 min). Observa-se
também praticamente uma superposi¢cao das curvas granulométricas apés moagem por 90
min e 120 min, indicando que apds 90 min de moagem, nao houve diminuigdo significativa

da granulometria quando a lama de cal foi moida por 120 min.

A Figura 4.2 apresenta as curvas granulométricas da cinza volante antes e apos
moagem. Para a cinza volante, observa-se uma diferenca de comportamento na distribui¢ao
granulométrica antes e apds as moagens. Observa-se que ap6s 30 min, a variagdo foi pouca

com o aumento do tempo de moagem.
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Figura 4.2 - Curva granulometrica da cinza volante antes e apos a moagem realizada por analisador de particulas a laser.

A partir do estudo preliminar das curvas granulométricas geradas tanto da lama de
cal como da cinza volante ap6s a moagem dos residuos nos tempos de 30 min, 60 min, 90
min e 120 min, como ndo havia praticamente variagao significativa de tamanhos de particula
ap6s 90 minutos para a lama de cal, e visto que seria desejavel comparar efeitos de mesmos
tempos de moagem para os dois residuos, visando uma possivel utilizagdo de processo
conjunto de moagem em escala industrial, foram escolhidas as dura¢cdes de 60 min e 90
min como tempos experimentais de beneficiamento para ambos residuos, antes de proceder

a preparacao das respectivas pastas.

Na Figura 4.3 podemos observar que 95% das particulas apés a moagem por 60
minutos, apresentaram dimensdo menor que 60 pum, o que representa praticamente uma

condicao 100% passante em peneira de malha com abertura de 75 um.

A Figura 4.3 mostra as curvas granulométricas da lama de cal escolhida para o
programa experimental em comparagdao com o cimento Portland Tipo V utilizado como

referéncia.
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Figura 4.3 - Distribuicio granulometria do cimento (referéncia) e da lama de cal antes (in natura) e apds a moagem.

A Figura 4.4 mostra as curvas granulométricas da cinza volante escolhida para o

programa experimental em comparagdo com o cimento Portland Tipo V utilizado como

referéncia.

Podemos observar que a partir de 60 min de moagem a lama de cal e a cinza volante
passam a ter granulometria quase que constantes, observa-se também que essas curvas em
sua maior parte estdo paralelas entre si, caracterizando uma quebra uniforme de particulas
de todas as dimensdes, e com tamanhos com melhor distribuicdo que o material quando

utilizados in natura (CORDEIRO, 2006).

Ao analisar a composicao granulométrica, percebe-se que, para 10%, 50% e 90% dos
graos de lama de cal e de cinza, somente apOs a moagem apresentou granulometria mais

proxima da do cimento CP V — ARI, apresentaram, também, area superficial aumentada.
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Figura 4.4 - Distribuigio granulometria do cimento (referéncia) e da cinza volante antes (in natura) e apés a moagem.

Constata-se que comparando a moagem por 60 min e por 90 min, ndo ocorre reducao
relativa significativa nos valores de doo € que no caso da lama de cal esse processo foi mais
eficiente do que a cinza volante, pois reduziu as particulas a valores bem menores que as
dimensodes do cimento, o que possibilita maior grau de compactacao das particulas nas suas

misturas, o que pode favorecer maior intera¢do durante o processo de hidratacao.

Nota-se entdo que as amostras possuem elevada finura, porém, quando comparados
o cimento e os demais materiais, verifica-se que enquanto a lama de cal apds os tempos de
moagem 60 e 90min fica até com dop menor que o do cimento, as particulas de cinza volante
ficam com d90 bem préximo ao do cimento, sendo considerados como finos. Ja a Lama de
Cal e a Cinza Volante, in natura apresentam valor de d90 alto em relagdo ao didmetro do

cimento, sendo considerados como sistemas granulares.

Na Tabela 4.1, encontra-se a faixa de tamanhos de graos referentes a percentagem de

material presente acumulado dos trés materiais.

Tabela 4.1: Dados de analises granulométricas a laser dos materiais.

Tamanho dos Graos (um
% Passante (um)
Acumulado

CPV-ARI | LCIN NATURA LC60MIN | LC 90MIN | CVIN NATURA | CV60OMIN | CV 90 MIN
dio 2,875 7,705 1,429 1,240 12,686 2,560 2,248
dso 14,286 25,375 8,472 7,005 91,689 14,38 12,76
doo 40,027 80,412 31,37 29,87 355,788 41,457 37,092
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Constata-se que comparando a moagem por 60 min e por 90 min, ndo ocorre reducao
relativa significativa nos valores de doo € que no caso da lama de cal esse processo foi mais
eficiente do que a cinza volante, pois reduziu as particulas a valores bem menores que as
dimensodes do cimento, o que possibilita maior grau de compactacao das particulas nas suas

misturas, o que pode favorecer maior interacao durante o processo de hidratagao.

Nota-se entdo que as amostras possuem elevada finura podendo ser considerada
como “ultrafino”, porém, quando comparados o cimento e os demais materiais, verifica-se
que enquanto a lama de cal apos os tempos de moagem 60 ¢ 90min fica at¢ com dgo menor
que o do cimento, as particulas de cinza volante ficam com dgo bem préximo ao do cimento,
sendo considerados como finos. Ja a Lama de Cal e a Cinza Volante, in natura apresentam
valor de dgo alto em relacdo ao diametro do cimento, sendo considerados como sistemas

granulares.

4.3 PERDA AO FOGO

A perda ao fogo esté relacionada a perda de umidade e de produtos gasosos gerados
durante vaporizacdo ou decomposi¢do de componentes de uma dada amostra que ocorrem

em seu aquecimento até 1000°C.

Cada ensaio foi feito em triplicata, obtendo-se o valor médio de perda ao fogo de
cada material separadamente. Os resultados médios e desvios padrdes obtidos pela Norma

NBR 5743-89 e por termogravimetria, sdo apresentados nas Tabelas 4.2 e 4.3.

Com o objetivo de constatar a precisdo da estimativa do teor de carbono pelo ensaio
de perda ao fogo em mufla, os resultados desse ensaio para as amostras das matérias-primas

foram comparadas com a perda de massa obtidas por termogravimetria (Item 4.1.4).

Tabela 4.2 — Perda ao fogo dos materiais.

Perda ao Fogo (%) Desvio Padrdo (%)
Material
(NBR 5743/1989)
Cimento Portland CP V - ARI 4,48 0,13
Lama de Cal 42,46 0,10
Cinza Volante 0,56 0,02
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Com o objetivo de constatar a precisao da estimativa do teor de carbono pelo ensaio
de perda ao fogo em mufla, os resultados desse ensaio para as amostras das matérias-primas

foram comparadas com a perda de massa obtidas por termogravimetria (Item 4.1.4)

Tabela 4.3 — Perda ao fogo dos materiais por termogravimetria.

Material Perda ao Fogo (Termogravimetria)
Cimento Portland CP V - ARI 4,96
Lama de Cal 42,66
Cinza Volante 0,74

Observa-se um valor de perda ao fogo para a cinza volante, bastante reduzido
indicando um processo de combustdo do carvao bastante avangado, quase que completo.
Conclui-se que os resultados de perda ao fogo sdo expressivamente precisos, com desvio
padrdo reduzido, apresentando excelente correlagdo como resultado de andlise
termogravimétrica conforme constatou também CORDEIRO (2006). Cabe ressaltar que em
analise termogravimétrica at¢é 1000°C com ar, todo material carboniceo ¢ queimado
completamente. Enquanto em uma mufla, que ndo tenha insuflacdo de ar ou de oxigénio,
pode ndo ocorrer combustdo total dos materiais carbonaceos. Além desses fatos, na analise
termogravimétrica, observa-se a condi¢do de massa constante de forma muito mais rapida
do que na determina¢do em mufla, que exige um tempo muito maior para se obter condi¢ao
de massa constante, porque exige retiradas e resfriamentos sucessivos € pesagem até se obter

repeti¢do da Ultima massa medida.

4.4 MASSA ESPECIFICA

A massa especifica, determinada por picnometria com géas hélio, foi realizada em
todos materiais utilizados na pesquisa. A determinacdo foi realizada em cinco amostras,
resultando na massas especificas médias respectivas a cada material mostradas na Tabela

4.4, com seus respectivos coeficientes de variagao.
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Tabela 4.4 — Massa especifica dos materiais.

Material Massa especifica (g/cm?)
Cimento Portland CP V - ARI 3,251 £ 0,002
Lama de Cal 2,861 + 0,003
Cinza Volante 2,142 £ 0,002

4.5 ANALISE TERMOGRAVIMETRICA

A curva gerada pelo ensaio de termogravimetria do CP V ARI ndo hidratado,

mostrada na Figura 4.5, apresenta diversas faixas de perda de massa, que segundo DWECK

et al., (2016 b), em geral a primeira ¢ referente a decomposicao do silicato de calcio

hidratado (C-S-H), e quando presentes, a gipsita e etringita (30°C a 200 °C); a segunda,

entre 200°C e 370°C referente a desidratagao de outras fases hidratadas, incluidas as fases

de aluminatos de célcio hidratados; a terceira entre 370°C e 450°C, referente a decomposicao

da portlandita, e a tltima faixa correspondente a decomposi¢ao do carbonato de célcio

(450°C a 820°C) quando presente liberando gas carbonico (CO2) (TAYLOR, 1997). Entre

30°C e 450°C, a perda de massa corresponde a 4gua total quimicamente combinada, o que

também ocorre nas pastas, argamassas ou concretos, quando ¢ feita sua secagem para liberar

a agua livre, antes de realizar a analise térmica.
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Fiqura 4.5 - Curvas TG e DTG do cimento CP V - ARI

59



Para a Lama de Cal (Figura 4.6) analisada em base imida, como amostrada e antes
de ser seca, observa-se apds perda de agua livre de 24,53%, uma perda de massa de 1,91%
decorrente de eliminagao de agua por desidratacdo de alguns componentes hidratados entre
eles o hidroxido de célcio, e a seguir, uma faixa de perda de massa significativa (30,18%),
decorrente da decomposicdo do carbonato de calcio liberando CO2. Em base seca, a
desidratacdo da lama corresponde a uma perda de 3,89% de 4gua combinada e a
descarbonatacdo a 39,6% de CO2, o que indica por estequiometria que a lama de cal que foi

seca para ser utilizada para fazer as pastas, continha 90,0 % de CaCO3.

A curva termogravimétrica da Cinza Volante, apresentada na Figura 4.7, mostra uma
reduzida perda de massa inicial de 0,22%, com pico proximo a 70°C, caracteristica de perda
de agua adsorvida. Como a perda restante até 1000°C ¢ de 0,45%, este fato indica que ndo
ha praticamente produto carbonéceo residual na cinza volante utilizada, o que ¢ bom para o
uso pretendido em substituigdo ao cimento, e mostra alta eficiéncia da queima do carvao que

gerou a cinza.
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Figura 4.7- Curvas TG/DTG da Cinza Volante.

4.6 COMPOSICAO QUIMICA

A anélise quimica por fluorescéncia de raios X (FRX), expressa na Tabela 4.5, mostra
os resultados em 6xidos percentuais, normalizados a 100% das matérias-primas do programa
experimental. Observa-se que a lama de cal em base seca apresentada ¢ composta na sua
maioria por 6xido de célcio (55,85%) e a cinza volante, principalmente, por silica e alumina

(86,33%) com teor de 6xido de calcio de 2,62%.
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Tabela 4.5 — Composicdo Quimica dos materiais.

Composigao CPV -ARI Lama de Cal Cinza Volante
Cao 67,23 55,85 2,62
SiO; 13,10 0,93 59,83
SOs 5,82 0,42 1,74
Al,0; 3,95 0,00 26,50
Fe 03 3,48 0,00 5,49
KO 1,28 0,13 2,22
SrO 0,28 0,21 0,03
TiO; 0,28 0,00 0,88
MnO 0,06 0,00 0,05
Zn0 0,04 0,00 0,01
P20s - 0,00 0,00
RuO; - 0,00 0,00
ZrO; - 0,00 0,06
V205 - 0,00 0,00
Rb,O - 0,00 0,02
Y203 - 0,00 0,01
Tm,03 - 0,00 0,00
CuO - 0,02 0,00
P.F. 4,48 42,46 0,56
Total 100,00 100,00 100,00

Cabe notar que o teor de CaO presente na lama de cal seca ¢ decorrente da presenga
de CaCO3 majoritariamente como mostrado acima o que justificaria, estequiometricamente
a presenca de 50,4 % de CaO. Como pelos resultados de FRX ha um total de 55,85% de

CaO, o restante indica a presenca de outros compostos de calcio.

Da tabela 4.5 também podemos concluir que dos trés materiais, as cinzas volantes
tem a menor perda ao fogo porque os seus constituintes originais ja foram decompostos na
propria queima do carvao. O cimento tem a segunda menor perda ao fogo, pois ¢ decorrente
das pequenas perdas de massa de: agua de desidratacdao da gipsita, 4gua da desidroxilacao

do CH e do CO> liberado na decomposicao do carbonato de calcio original. A lama de cal,
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que foi seca antes de seu uso na pesquisa, apresenta perda ao fogo consideravel, pois ela é
constituida majoritariamente por CaCO;3; que libera consideravel quantidade de CO2 no

ensaio de perda ao fogo.

Cabe ressaltar ainda, que a identificacao das etapas de perda de massa em fungao da

temperatura so ¢ possivel quando se determina a perda ao fogo por termogravimetria.

4.7 COMPOSICAO MINERALOGICA POR DIFRACAO

DE RAIOS X

e Cimento Portland Tipo V de Alta Resisténcia Inicial (CPV ARI)

Com objetivo de estudar os beneficios das adi¢des de lama de cal e de cinza volante
o cimento escolhido foi o cimento Portland Tipo V - ARI — Alta Resistencia Inicial, por
permitir a substitui¢do por alto teor (50% em massa) de cinza volante, na composi¢do de
material cimentiicio pozolanico e por apresentar maior quantidade de clinquer e pequeno
teor de filler calcério (< 5,0%), sendo o cimento Portland mais puro comercial, possibilitando

a avalia¢@o mais precisa na quantificacdo dos produtos das reacdes.

Na caracterizagcdo do cimento por difragdo de raios-X, podem ser observadas na
Figura 4.8 as principais fases anidras e cristalinas presentes do cimento. Estdo listadas na
Tabela 4.6, as respectivas fichas de referéncias, do banco de dados do ICDD — International
Centre for Diffraction Data e do American Mineralogist Crystal Structure Database. O

mesmo foi feito para outros difratogramas mostrados no texto da presente Tese.
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Figura 4.8 - Difratograma da amostra de cimento Portland Tipo V com indicagio dos compostos identificados.

A Tabela 4.6 - Compostos identificados por DRX no cimento CPV-ARI, seus nomes e suas formulas
quimicas.

Ref. ICDD Nome Completo Formula Quimica Familia
00-049-0442 | Calcium Silicate CasSi Os Oxido
00-013-0272 | Calcium Magnesium Aluminum Oxide Silicate Casq Mg Al; Size Ogo Oxido
00-030-0226 | Calcium Aluminum Iron Oxide Ca; (Al, Fe +3); Os Oxido
00-049-1673 | Calcium Silicate Ca, SiO4 Oxido
00-006-0495 | Aluminum Calcium Oxide Caz Al; Os Oxido
00-033-0311 | Calcium Sulfate Hydrate CaS04 12 H, 0 Hidréxido
00-024-0027 | Calcium Carbonate CaCOs Carbonato
00-028-0775 | Calcium Oxide CaO Oxido
00-029-0331 | Calcium Hydroxide Silicate Hydrate Cas SigO16 (OH )2 18 H, O Hidroxido
00-041-1451 | Calcium Aluminum Sulfate Hydroxide Hydrate Cag Al; (SO4 )3 (OH )12 126 H, O | Hidréxido
00-044-1481 | Calcium Hydroxide Ca (OH ), Hidréxido

Observa-se que na amostra do cimento CPV ARI ndo hidratado, além das principais
fases que ja se esperava encontrar (Alita, Belita, Celita, Ferrita, Aluminato Tricélcico,
Calcita e Gipsita), foi identificada também a presenca de Etringita no cimento, o que pode
ser decorrente de alguma hidratagdo ocorrida, ainda no periodo de armazenamento do
cimento ou mais provavelmente durante a moagem pela acdo da agua liberada por parcial
desidratagdo da gipsita adicionada como retardante (DWECK, 2016 a). Os silicatos célcicos
por apresentarem uma similaridade na composi¢cdo quimica, ¢ comum a sobreposi¢do de

raias de difracdo, principalmente da alita (C3S, maior constituinte do clinquer Portland) e da
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belita (C2S, componente secundario do clinquer). No cimento estudado, observa-se raias de
difracdo para a alita, com baixa intensidade e com superposicdo dessas raias a de outros
compostos, tais como a belita. Quanto ao C4AF, trata-se de um composto pertencente a fase

intersticial, apresenta raias de difracao isoladas.

O C3A ¢ um composto de grande importancia no processo de hidratacdo do cimento,
principalmente nas idades iniciais, muitas vezes, também apresenta sobreposicdo das raias
de difragdo. Ja a presenca de hidroxido de calcio deve-se ao fato de que todo clinquer tem
cal livre (CaO) que pode se hidratar com alguma liberagdo de agua que pode ocorrer no
moinho, por desidratagdo parcial da gipsita moida conjuntamente ao clinquer (DWECK,

2000).

o Lamade Cal

A lama de cal foi utilizada como material substituinte parcial ao cimento em pastas
com objetivo de dar destino ao residuo gerado na industria de papel e celulose, porém seu
uso requer caracterizagdo de suas propriedades e de sua influéncia na cinética das reagoes de
hidratacdo. Suas caracteristicas estudadas por diferentes métodos podem ajudar na
interpretagdo dos resultados da interferéncia que esse rejeito teve nas reagdes de hidratagao
do cimento, tanto isoladamente, antes e ap6s sua cuminuicao e quando utilizado em blenda,

junto com a cinza volante.

Na Figura 4.9, mostra-se o difratograma da Lama de Cal (LC), com as fases
cristalinas observadas e identificadas por comparagdao com fichas do banco de dados do
ICDD identificadas no ANEXO II de dados de DRX, confirmando-se a predominancia da

calcita (CaCO3) como componente principal de LC.
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Figura 4.9 - Difratograma da amostra de Lama de Cal com indicagdo dos compostos identificados.

Na Figura 4.10 ¢ mostrado o difratograma da cinza volante, onde observamos a
presenca da mulita que resulta das reagdes que ocorre durante a combustdo do carvao e do
quartzo que estava presente no carvao precursor € nao se fundiu nas condi¢des de queima
nas termoelétricas. A presenca da hematita e magnetita sdo decorrentes da oxidacao de

sulfetos de ferro presentes no carvao queimado (IZIDORO, apud ROHDE et al., 2006).

Observa-se, portanto a presenca de minerais condizentes com o esperado em relagao
a mineralogia do carvdo precursor vistos nas referéncias consultadas. Na Figura 4.10,
observa-se os minerais identificados nas cinzas volantes em estudo. Destacando-se a
presenca de minerais tais como quartzo e seus polimorfos de baixas e de altas temperaturas,
minerais com composic¢ao de alumino-silicatos, K-feldspato, minerais de alta temperatura de
ferro e de titanio. Na Figura 4.10, mostra-se o difratograma da Cinza Volante, com as fases
cristalinas observadas e identificadas por comparacao com fichas do banco de dados do

ICDD.

Na Figura 4.10 observa-se o difratograma da cinza volante utilizada nos

experimentos.
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Figqura 4.10 - Difratograma da amostra de cinza volante com indicagdo dos compostos identificados.

Podemos observar também no difratograma da Figura 4.10 a presenca de um halo
amorfo (desvio da base) comum em materiais pozolanicos e compostos ndo cristalinos como
¢ o caso das cinzas volantes Esse halo, pouco intenso mas largo, que ocorre na faixa de 20
entre 15 e 300, tem o 4pice em 20 = 23° (aproximadamente). Visto a presenca de mulita
3:2 (Al6S10,013 = 3A1,03.28103), demostra que o nivel de temperatura a que as cinzas foram
expostas deve ter sido da ordem de 1300°C a 1400°C, o que da condi¢des de formagdo de
uma fase liquida, devido a presenca de diversos oxidos, entre os quais Fe>Os, que, com o

resfriamento rapido, permaneceu no estado vitreo quando solidificada.

4.8 ANALISES DAS Eraras INICIAIS DE

HIDRATACAO POR CALORIMETRIA ISOTERMICA

Efeitos dos residuos nos Periodos de aceleragdo e desaceleragdo
Conforme ja relatado, a lama de cal e a cinza volante foram utilizados em substitui¢ao
parcial ao cimento CPV ARI em pastas de cimento. Consta nesse item, o estudo de sua
influéncia nas reagdes de hidratacdo do cimento nas primeiras idades por calorimetria

isotérmica. Como sera discutido, os resultados obtidos indicam que os residuos alteram o
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processo de hidratacdo do cimento, interferindo nas diversas fases desse processo,

principalmente no periodo de inducdo e de aceleracao.

A Figura 4.11 mostra os resultados da calorimetria isotérmica para as misturas dos
trés grupos de amostras, essas amostras foram normalizadas em relacao a massa de cimento.
Nela podem ser observados os perfis de evolucdo do calor de hidratagio com o tempo,
permitindo comparar essa evolugdo entre as pastas de referéncia e com substituicdo do
cimento por 10% de lama de cal, 10% de cinza volante e blenda desses dois residuos sem

moagem (in natura) € apos moagem por 60 min e por 90 min.

Pode-se observar ainda, na Figura 4.11, caso “a”, que a moagem tanto por 60 como
90 minutos da lama de cal diminui o retardamento da etapa de aceleragdo, praticamente da
mesma forma, quando se compara com o uso da lama de cal in natura. O fato, ocorrendo de
forma quase equivalente, independente desses tempos de moagem, indica que a diminui¢ao
das respectivas particulas para faixas proximas de distribui¢do granulométricas, como
observado nos resultados de caracterizagdo ja mostrados, aumenta de mesma forma a area
dos nucleos de cristalizagdo necessarios para a precipitacdo dos cristais das duas fases

principais de tobermorita e hidroxido de célcio, que se formam no periodo de aceleragdo.

Ja no conjunto “b” das curvas de calorimetria, referentes a substitui¢ao do cimento
em 10% pelas cinzas volantes, apds sua moagem, esse efeito acelerador do inicio do
respectivo periodo de aceleragdo ¢ maior quanto maior o tempo pois , também conforme ja
comentado no item de caracterizagdo, ha uma maior diminui¢ao de tamanho relativa no caso
deste residuo quando a moagem ¢ feita em 90 minutos do que em 60 minutos, promovendo
inclusive a ocorréncia da etapa de aceleracdo antes do caso referéncia. Por outro lado,
percebe-se também que o atraso promovido pelas cinzas volantes in natura ¢ menor do que
o atraso promovido pela lama de cal in natura, o que indica uma maior reatividade daquelas
com o hidroxido de célcio formado nesse periodo pela sua caracteristica de serem materiais

pozolanicos.
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Figura 4.11 - Curvas de calorimetria isotérmica durante as primeiras 96 horas de hidratacdo das pastas de referéncia e
com substituicdo antes e apds moagem por 60 min e por 90 min: a) Grupo I, substituicio do cimento por 10% lama de cal;
b) Grupo II, substituicio do cimento por 10% de cinza volante e ¢) Grupo III, substituicio do cimento por blenda de 10%

de lama de cal e 10% de cinza volante.
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No caso da substitui¢do do cimento CPV ARI simultaneamente por 10% de lama de
cal e de 10% por cinzas volantes, observa-se que o efeito retardante nas rea¢des de hidratacao
da presenca de lama de cal se sobrepde, pois aparentemente também de certa forma, observa-
se retardamento também das reagdes pozolanicas das cinzas volantes, visto que nesse caso
¢, em nenhuma das hidratagdes com substituicdo o periodo de aceleragido ocorreu antes do
caso referéncia, como visto no caso b. Corroborando comentarios acima feitos, muitos
estudos tem relatado o impacto do aumento da superficie especifica como locais de
nucleacao de hidratos (GUTTERIDGE, 1990), pelo uso de particulas cada vez mais finas.
Na Figura 4.12 sao mostradas as curvas de tendéncias dos tempos de inicio do periodo de

aceleragdo, que quantificam os efeitos ja discutidos.
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Figura 4.12 - Curvas de tendéncia do inicio do periodo de aceleracio antes e apds a moagem em tempos diferentes.

Podemos observar que com o aumento do tempo de moagem houve diminui¢ao do
tempo de inicio da aceleracao, indicando aumento na severidade das reagdes com o inicio
mais cedo do periodo de aceleragdo para todos os casos, diminuindo essa severidade para o

tempos de moagem de 90 min.

Por outro lado o pico adicional visto em todos os casos no inicio da desaceleragdo,
deve-se em geral ao fato de haver complementagdo da formacao de etringita (AFt), ou a
mesma ¢ convertida em monossulfato (AFm). Os cristais de etringita geralmente formam-se
em cerca de um dia ap6s a mistura inicial da pasta. Ocasionalmente, esse segundo ombro

pode ocorrer também quando C3A reage com particulas de C4AF causando transformacao
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de alguns dos cristais de AFt por placas de AFm, e que sdo depositadas na superficie do

cimento (BAE,1999).

Dos resultados de difracao de raios X mostrados no respectivo item desta Tese, como
se observa no tempo de 24 h de hidratacdo, observa-se apenas presenca de etringuita.
Portanto o segundo pico exotérmico que ocorre, apds a fase de aceleracdo na Figura 4.11, ¢

decorrente da complementagdo de formagdo de etringuita.

Efeitos dos residuos no Periodo de pré-inducio

O calor inicialmente liberado ¢ atribuido, apds a etapa de molhagem dos graos, e
parcial solubilizacdo dos aluminatos e sulfatos, as reagdes iniciais de formagao e precipitagao
de etringita. As combinacdes exotérmicas dos graos e as reacdes iniciais de sulfatos
alcalinos, sulfato de calcio até a saturacdo, a liberacdo de ions Ca®" e SO4* e transformacio
do sulfato de célcio hemihidratado para di-hidratado podem ser observados com a evolugao
da hidrata¢do na primeira hora de hidratacdo (Dweck 2016 a) denominada periodo de pré-
inducdo. Nesse periodo inicia-se a dissolu¢do das fases mais soliveis do cimento C3A
(3Ca0.Al,03) e CaSO4, dando origem por hidratacdo a uma camada de etringita, fase AF;
(3Ca0.Al,03.3CaS04.32H,0), que reveste a superficie dos graos do clinquer em forma de
bastdes ou pequenas e espessas agulhas deste composto hidratado, que retarda e diminui

sensivelmente a continuidade das reacoes de hidratacdo no meio.

Para poder avaliar os efeitos da presenga dos residuos nesse periodo de pré-indugao,
ampliou-se a escala da Figura 4.11 para melhor analisar o que ocorre na primeira hora de

hidratacdo, gerando as curvas calorimétricas da Figura 4.13.
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Figura 4.13 - Curvas de calorimetria das pastas antes e apos a moagem por 60 min e por 90 min, durante o periodo de
pré-indugio: a) Grupo I, substituicdo do cimento por 10% lama de cal; b) Grupo II, substituicio do cimento por 10% de

cinza volante e c) Grupo Il1, substituicdo do cimento por blenda de 10% de lama de cal e 10% de cinza volante.
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Observa-se que, de novo, nas curvas do conjunto “a”, que a influéncia apds moagem
da lama de cal por 60 ou 90 minutos, mesmo nessa etapa inicial, foi praticamente a mesma,
visto terem distribuigdes granulométricas muito proximas, gerando praticamente mesma
quantidade de calor nessa etapa porém maior do que no caso da referéncia. Visto que, a lama
de cal tem carater basico, isto pode ter favorecido maior formacao de etringita, em fungdo

do aumento de concentragdo de ions calcio presentes em uma de suas fases mais soluveis.

No caso “b” da substitui¢ao de cimento pelas cinzas volantes observa-se que o maior
tempo de moagem que gera menores particulas apresenta maior formacao de etringita, o que
também se observa no caso “c”, tudo indicando que nessa etapa de pré—inducao o tamanho

de particulas dos residuos tem uma grande influéncia nas reacdes que ocorrem.

Na Figura 4.14 ¢ mostrada a influéncia dos diferentes tipos de substitui¢dao e tempos
respectivos de moagem na taxa maxima de geracdo de calor durante o periodo de pré

indugao.

~
o
|

1

I

[

|

|
&

.
- - .e .
60 ST =T e -.
T e -
aet®

.....

et
50 - o

.
av
_____
*
v

40 it ol

.
el
an

0 10 20 30 40 50 60 70 80 90

Fluxo de calor maximo no periodo de
pré-inducao (mW de cimento)
I\
‘i
%

Tempo de moagem / min

—& G1(90.10.00) --@- G2 (90.00.10) —e- G3 (80.10.10) —e—Referéncia

Figura 4.14 - Curvas de mdxima taxa de calor gerada no periodo de pré-indugdo antes e apds moagens em tempos

diferentes..

Pode-se constatar pela Figura 4.14, que na pré-inducdo, o tamanho das particulas

das adi¢Oes afeta significativamente a cinética da hidratagdo. Um grau de hidratagdo mais
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elevado no periodo de pré-indugdo foi encontrado para a blenda dos residuos apds moagem
por 90 min. Quando observada isoladamente a adi¢do da lama de cal moida por 60 min
contribui com o aumento do pico nesse periodo, € continuando com a moagem até¢ 90 min, a
lama de cal deixa de contribuir positivamente com esse aumento, fato comprovado nas
blendas. Somente quando ¢é feita apenas substitui¢do por cinza volante, esta continua
contribuindo positivamente com o aumento do tempo de moagem, aumentando o pico no
periodo estudado. Fica, portanto evidenciado, que o incremento dos residuos na pasta, em
detrimento da quantidade de cimento, aumentou a interacao das particulas desse cimento

com a agua, aumentando o calor liberado.

Efeitos dos residuos no Periodo de inducdo

Podemos observar na Figura 4.15 o periodo de dorméncia ou de indugdo das pastas de

cimento com residuos antes € apos a moagem.
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Figura 4.15 - Taxa de liberacio de calor das pastas antes e apds a moagem por 60 min e por 90 min, durante o periodo de
inducao: a) Grupo I, substituicio do cimento por 10% lama de cal; b) Grupo II, substituicdo do cimento por 10% de cinza

volante e c) Grupo 111, substituicio do cimento por blenda de 10% de lama de cal e 10% de cinza volante
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Na Figura 4.16 observamos as curvas dos tempos de duragao do periodo de indugdo
em funcdo de cada tipo de substituicdo antes e depois de 60 e 90 min de moagem. A
utilizacao dos residuos causou alteragao no tempo de duracao do periodo de indugdao em
relagdo a referéncia, o aumento do tempo de moagem, teve menor influéncia em relagao ao

uso dos residuos, utilizados individualmente ou em blendas, antes do processo de moagem.
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Figura 4.16 - Curvas de tendéncia da duragdo do periodo de inducio antes e apds a moagem em tempos diferentes.

A lama de cal, quando utilizada individualmente, provocou aumento no periodo de
inducdo a medida que se aumentou o tempo de cuminuigdo. J4 a cinza volante, ao ser moida,
diminuiu inicialmente e depois aumentou sua duragdo. Em blendas, a cuminuicao, diminuiu

o periodo de indugao em relacao a referéncia.

Energia acumulada gerada nas primeiras idades

A Figura 4.17 mostra as curvas de evolugdo de calor acumuladas, normalizadas para
o teor de cimento, de grupos de pastas misturadas com Cimento Portland Tipo V — ARI ao

longo de um periodo de 96 horas.

O calor liberado acumulado a partir das pastas misturadas (normalizado por massa
de cimento) ultrapassa rapidamente o da pasta de cimento a 100% (referéncia) quando os
residuos sdo cuminuidos. Esta diferenga inclui tanto a contribui¢do da reagdo do proprio
residuo como o impacto da presenga fisica desses residuos na taxa de hidrata¢do das fases

de clinquer do cimento por efeito de enchimento. Esse efeito pode atuar por duas formas:
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quando o material de enchimento ndo reage, o espaco disponivel para os hidratos do clinquer
¢ aumentado o que leva a um maior grau de reacdo do cimento. Para enchimentos com
elevada area superficial pode haver um efeito adicional de estimulagdo da nucleacao

(KOKABA et al, 2012).
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Figura 4.17 - Calor Acumulado das pastas de referéncia e com substituicdo do cimento Portland ARI, antes e apds
moagem por 60 min e por 90 min: a) Grupo I, substituicio por 10% lama de cal; b) Grupo II, substituicio por 10% de

cinza volante e c) Grupo III, substituicdo por blenda de 10% de lama de cal e 10% de cinza volante.
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Na Figura 4.18 sdo mostradas as curvas de tendéncias do calor acumulado ao final

de 96 horas de hidratacdo em relagdo ao tempo de moagem dos residuos.
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Figura 4.18 - Tendéncias do calor acumulado até o final de 96 horas das pastas estudadas.

A reagdo inicial pode ser acelerada pela adicao de aditivos minerais, tais como esses
residuos por dois efeitos diferentes discutidos por (STARK ef al, 2007). Em primeiro lugar,
a nucleacdo heterogénea de fases C-S-H em superficies mostrando uma elevada afinidade
quimica para as fases iniciais de hidratacdo. Em segundo lugar, ocorre um efeito de
aceleragcdo devido a elevada superficie especifica das misturas. As fases C-S-H podem
crescer nestas superficies adicionais e assim a dissolucdo da alita (C3S) pode prosseguir sem
ser impedida, levando a um grau mais elevado de hidrata¢do para este mineral presente no
cimento. Ambos os efeitos juntos podem ser usados para melhorar o desempenho de pastas

com residuos.

Observa-se pela Figura 4.18 que apenas no caso da blenda com os residuos em natura
a energia total gerada em 96 horas ¢ maior do que o caso referéncia, o que deve ocorrer pela
caracteristica pozolanica das cinzas volantes mesmo antes de serem moidas. Por outro lado,
em todos os casos de substituicdo de cimento por residuos apés moagem a energia total
gerada foi maior, sendo a maxima energia liberada no caso das blendas com utiliza¢do dos

residuos apds 90 min de moagem.
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As curvas de calorimetria isotérmica para cimento Portland e sistemas misturados e
com aumento da moagem observadas nesse estudo, indicam que o fator de superficie é
determinante durante todos os periodos de hidratagao, pois as reagdes que ocorrem em meios
cimenticios em hidratagdo formam produtos que se precipitam sobre fases solidas existentes.
Portanto dependendo do nivel de cominuicdo conseguido apdés moagem, mesmo agregados
inertes podem modificar as velocidades de reacdo de hidratagdo, confirmando estudos que
relatam o impacto nessas reagdes, pelo aumento da superficie que atua como local de

nucleacao para hidratos (GUTTERIDGE, 1990; STARK et al., 2007).

A adicdo de particulas minerais aos graos de cimento tem um efeito de aceleracao
significativo. Quando a lama de cal ou a cinza volante sdo adicionados em blendas, o efeito

¢ ainda mais significativo.

A taxa de aceleragdo aumenta com a diminui¢dao do tamanho das particulas das
particulas. Isso esta de acordo com a influéncia do fator de superficie. Também € notério que
as cargas mais grossas tais como a lama de cal e a cinza volante “in natura” ndo tém a mesma

influéncia nesta taxa.

O fluxo de calor do sistema com cinza volante, mesmo apresentando maior
granulometria e menor area superficial em relagdo a lama de cal moida, permanece alto face
a sua acdo pozolanica. A lama de cal e a cinza volante tiveram diferentes graus de
cominui¢do quando moidos no mesmo tempo, face as suas diferentes durezas maior para as
cinzas volantes. Como houve maior diminui¢do relativa nos tempos de moagem utilizados
essa diferenca mostrou maior influéncia para baixas idades, pois a longo prazo a cinética foi
semelhante nos dois graus de moagem estudados. Ja para a lama de cal por ser menos dura,
em menos tempo conseguiu-se cuminui¢do significativa, que nos dois tempos avaliados ndo
levou a graus de cuminuicdo significativamente diferentes, tendo por isso tido efeitos

resultantes na hidratagao muito semelhantes.

4.9 ANALISES DA HIDRATACAO DAS PASTAS POR

TERMOGRAVIMETRIA

As andlises termogravimétricas (TG) possibilitam quantificar compostos presentes

nas amostras assim analisadas pela perda de massa decorrente de suas decomposigdes
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térmicas durante a analise (CORDEIRO, 2006). A evolugdo da hidratagcdo de uma pasta
cimenticia resulta na formacdo de produtos hidratados que durante as respectivas analises
apresentam perdas de massa da sua 4gua combinada crescente com o tempo, permitindo
quantifica-las em diversas fases de silicatos (C-S-H) e aluminatos de calcio hidratados e na
portlandita (Ca(OH)). J4 a quantificacdo de carbonato de calcio (CaCOs3) pode ser feita por
estequiometria em fun¢do do teor de CO; liberado durante a andlise (DWECK, 2000).

Cabe ressaltar que curvas termogravimétricas derivadas (DTG), foram também
utilizadas, para melhor visualizagdo dos limites de temperatura de ocorréncia das
decomposig¢des, assim como para também visualmente comparar perdas de massa durante as

mesmas decomposicoes, através das areas dos respectivos picos DTG.

A identificacao das amostras nas curvas TG/DTG obtidas, foram feitas indicando o
percentual massico dos principais componentes da fase solida usada na preparagao da pasta,
na seguinte ordem: cimento (CP), lama de cal (LC) e cinzas volantes (CV). Desta forma, por
exemplo, 100.00.00 indica fase so6lida composta totalmente por cimento, assim como
80.10.10, indica pasta cuja fase solida inicial foi preparada tendo 80% de CP, 10% de LC e
10% de CV.

Figura 4.23 mostra a variacdo da quantidade de 4gua quimicamente combinada
liberada nas primeiras idades (4h, 12h e 24h) das fases hidratadas das pastas de referéncia e

com substitui¢do por residuos antes e apds moagem por 60 min e 90 min.

A hidratagdo do cimento foi estudada em pastas preparadas com relacdo madssica
agua/material seco de 0,5, a diferentes tempos de hidratagdo (4, 12, e 24 horas,e a 7,28 ¢ 90
dias) apds o inicio das reacdes de hidratacdo. As andlises foram feitas a partir de 35°C a
1000°C com taxa de aquecimento de 10°%min e 100 ml/min de N> como gas de purga. No

ANEXO I, encontra-se curva TG e DTG de todas as pastas analisadas.

Como ja observado, todas as analises foram realizadas ap6s uma etapa de secagem
a 35°C por uma hora, no préprio equipamento, utilizando o mesmo gas de purga, como

agente de secagem.

Inicialmente foram preparadas e analisadas pastas de referéncia, cujas curvas TG e

DTG obtidas a diferentes idades estdo na Figura 4.19.
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Figura 4.19 - Curva TG e DTG da pasta, Pt 100.00.00 nas diversas idades ensaiadas, apos inicio das reagdes de
hidratacdo em idades de 4h, 12h, 24h, 07d, 28d e 90 dias.

E interessante notar que a principal reacio de hidratagdo do cimento, que ¢ a dos
silicatos de célcio, formando gel C-S-H (tobermorita) e hidroxido de calcio, e pode ser
avaliada pelos respectivos picos DTG de decomposi¢do, liberando assim a &4gua
quimicamente combinada, até 350°C e entre 350°C e 500°C, a decomposi¢ao da portlandita.
Entre 200 e 350°C ocorrem decomposi¢des de outras fases hidratadas, liberando mais agua

combinada. Entre 500°C e 750°C ocorre a decomposicdo do carbonato de célcio, liberando

COas.

A Figura 4.20 mostra a superposi¢cdo ¢ a evolugao da hidratagdo em pastas com

diferentes idades, quando substituido o cimento em massa por 10% de lama de cal.
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Figura 4.20 - Curva TG e DTG da pasta com 10% de lama de cal: a) antes da moagem, b) apds a moagem por 60 min e c)

apos moagem por 90 min, todas nas idades de hidratagio de 4h, 12h, 24h, 01d, 28d e 90 dias.
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Podemos verificar que a cinética das reacdes de hidratagdo das fases do cimento ¢
alterada quando adicionadas ao sistema os residuos de lama de cal, devemos lembrar que
esse residuo foi utilizado antes e ap6s a moagem, ¢ quando beneficiados por cominuicao
passam a propiciar mais pontos de nucleacdo, provavelmente com precipitacao de hidratos

sobre a superficie dos graos do filler, conforme ocorreu também com HOPPE (2008).

As perdas de massa nas demais pastas, continuam segmentadas em faixas de
temperatura como ocorre com as pastas de referéncias, associadas também a decomposi¢ao
térmica dos hidratos, a desidratacdo do hidroxido de calcio e a volatilizagdo do CO> do

carbonato de calcio.

A Figura 4.21 mostra a superposi¢do e a evolucdo da hidratacdo nas pastas em

diferentes idades com substitui¢do de cimento em massa por 10% de cinza volante.

Podemos verificar que com adi¢ao de cinza volante ao sistema a cinética das reagoes
de hidratacdo das fases do cimento também foi alterada. Quando moidas passaram a
propiciar também, pontos extras de nucleagdo, provavelmente com precipitacdo de hidratos
sobre a superficie dos graos do filer, além do mais, pela sua provavel pozolanicidade,
interferiram também na formagdo de mais C-S-H em relagdo a pasta de referéncia, o que
ficou mais claro, quando os dados foram levados a uma mesma base de comparagao, como

mostrados a seguir.
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Figura 4.21 - Curva TG e DTG da pasta com 10% de cinza volante antes e apds a moagem por 60 min e 90 min, nas

idades de hidratacdo de 4h, 12h, 24h, 01d, 28d e 90 dias.

Como se observa, as perdas de massa, em todos os casos, continuam segmentadas em

faixas de temperatura associadas a decomposi¢ao térmica dos respectivos hidratos, a
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desidratacdo do hidroxido de célcio e a volatilizagdo do CO; resultante da decomposi¢ao do

carbonato de célcio presente em cada pasta.

Podemos verificar que com adigao da blenda de lama de cal e de cinza volante ao

sistema a cinética das rea¢des de hidratacao das fases do cimento também foi alterada.

Durante a utilizagdo simultdnea dos dois rejeitos no processo de hidratacdo, foi

verificado um efeito sinérgico, o que também favoreceu o processo de hidratagdo do cimento.

Para possibilitar uma correta comparagao de mesmos tipos de perda de massa, todas
as curvas TG e DTG mostradas foram convertidas em base a massa inicial de cimento na

respectiva amostra (DWECK et al 2009; 2013).

A metodologia adotada no calculo de conversdo dos resultados em base a massa
inicial de cimento, veio da conversdo inicial, baseada na massa inicial da amostra, obtida ja
como padrao diretamente dos equipamentos de analise térmica, possibilitando comparar os
resultados direta e corretamente ao estabelecer para as curvas obtidas, uma base de
comparagdo de mesma composi¢do, além de possibilitar melhor entender as transformagdes

que ocorrem com a massa de cimento presente em cada amostra (Neves, Jr, 2014).

Em uma andlise térmica de pastas obtidas apenas com cimento e 4gua, o residuo final
corresponde aos oOxidos presentes no cimento (DWECK et al, 2008; 2016b). Quando
realizadas andlises termogravimétricas em pastas (cimento + agua), a composi¢ao dos 6xidos
apos calcinagdo ¢ a mesma. A dgua combinada ¢ eliminada com a temperatura; dai os 6xidos
obtidos por desidratacdo dos compostos hidratados na pasta tem a mesma composicao que
os oOxidos encontrados no cimento calcinado em mesmas condigdes. Ja nas pastas com
substituicdo parcial do cimento pelos residuos, deve-se verificar qual a massa de 6xidos de
cimento existentes na massa de 6xidos obtidos por calcina¢do dessas pastas. A seguir para
se ter uma base de mesma composicdo os resultados devem ser comparados em base a massa

inicial do cimento usada para preparagao de uma dada pasta.

A Figura 4.22 mostra a superposi¢do ¢ a evolu¢ao da hidratagdo nas pastas com
blenda em diferentes idades, quando substituidas 20% de cimento em massa por 10% de

lama de cal e 10% de cinza volante.
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Figura 4.22 - Curva TG e DTG da pasta com 10% de lama de cal e 10% de cinza volante antes e apds a moagem por 60
min e 90 min, nas idades de hidratacdo de 4h, 12h, 24h, 01d, 28d e 90

No processo de mudanca de base, ja que as curvas termogravimétricas (TG) originais
sdo obtidas em relagdo as suas massas iniciais, temos que primeiro dividir todos os pontos

da curva pelas suas respectivas massas residuais, deste modo, as curvas ficam relacionadas
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as suas bases calcinadas, para que a partir deste momento seja calculada a porcentagem de
oxidos de cimento puro desses pontos. A seguir como se tem pela andlise do cimento nao
hidratado, a relacao massica entre os 6xidos de cimento e a massa inicial de cimento os dados

sdo convertidos para essa base.

A seguir, para melhor avaliagdo das reacdes de hidratacdo ocorridas em cada caso,
foram retirados dados das curvas de analise térmica (TG/DTG) das pastas com idades de
hidratacao diferentes; com variagdo do teor de substitui¢ao de cimento in natura ou apos
cuminuicdo. S3ao mostrados, portanto, graficos comparativos dos parametros abaixo

descriminados, ap6s terem sido convertidas em base a massa inicial de cimento.

a) Percentual de d4gua combinada liberada das fases hidratadas da pasta, excluida a
liberada pelo hidréxido de célcio;

b) Percentual de hidréxido de calcio da pasta, calculado estequiometricamente pelo
percentual de 4gua combinada liberada na desidroxilagao do hidroxido durante
analise;

c) Percentual de carbonato de calcio, calculado estequiometricamente pelo

percentual de CO> liberado na descarbonatagdo do carbonato durante analise.
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A Figura 4.23 mostra a variagdo da quantidade de dgua quimicamente combinada
liberada nas primeiras idades (4h, 12h e 24h) das fases hidratadas das pastas de referéncia e

com substituicao por residuos antes e apds moagem por 60 min e 90 min.
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Figura 4.23 - Agua quimicamente combinada nas primeiras (4h, 12h e 24h) das pastas variando a granulometria dos

residuos, antes e apds a moagem.
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A quantidade de dgua quimicamente combinada liberada nas idades de 7 a 90 dias
das fases hidratadas das pastas de referéncia e com substitui¢do por residuos antes e apos

moagem por 60 min ¢ 90 min estao na Figura 4.24.
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Figura 4.24 - Agua quimicamente combinada aos 7,28 e 90 dias das pastas variando a granulometria dos residuos,

antes e apds a moagem.
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Conforme Figura 4.23 o contetudo do teor de agua liberada dos hidratos nas primeiras
idades, excluindo a do hidroxido de calcio, mostra que de modo geral houve aumento do teor
de agua combinada, de forma linear, nesse periodo que compreendeu o de aceleragcao e o de
desaceleracdo at¢ 24h, o que corrobora com a energia acumulada gerada medida por
calorimetria, que também praticamente varia linearmente no mesmo periodo. Dos diversos
casos, nesse periodo, a pasta com 10% de substitui¢do de cimento por LC e também por CV

moidos superou ligeiramente a quantidade de 4gua combinada da pasta de referéncia.

Em todos os caso houve uma contribui¢do dos residuos na formag¢ao de compostos
hidratados, mais intenso no caso da blenda moida por 90 min, mostrando uma contribui¢ao

por efeito filer e de nucleagdo por parte do LC e por pozolanicidade da cinza volante.

Ja pela Figura 4.24, referente aos teores de dgua combinada desde 7 até¢ 90 dias
observa-se até 28 dias uma maior taxa de sua formacao, e apos essa idade a taxa de formagao

diminui sensivelmente.

A Figura 4.25 mostra a variacao da quantidade de hidroxido de célcio presente nas
primeiras idades (4h, 12h e 24h) nas pastas de referéncia e com substituicao por residuos

antes e ap6s moagem por 60 min e 90 min.

Da evolugao da hidratagcdo expressa nas curvas do teor de portlandita nas primeiras
idades, podemos verificar conforme Figura 4.25 uma variacao de modo geral, progressiva,
da concentragdo de hidroxido de célcio nas primeiras horas, o aumento da moagem
contribuindo pouco para aumento do teor presente a 24 horas do inicio das reagdo de

hidratacao, provavelmente pelo seu consumo pela CV.

Em idades mais avangadas, conforme mostrado na Figura 4.26 quando as pastas eram
compostas somente pela substitui¢do por lama de cal, verifica-se diminui¢ao do teor de
portlandita para residuos moidos, pois antes da moagem, houve acréscimo no teor de
hidréxido de calcio. Muito provavelmente este fato decorre de reagdes secundarias que
podem ocorrer, formando hidroxi-carbo-aluminatos de calcio consumindo portlandita

conforme verificados nos difratograma respectivos.

Para as pastas contendo substitui¢do somente por cinza volante, verifica-se a
diminui¢do da concentracdo de portlandita em todos os casos em relacdo a referéncia,

comprovando a atuacao das reagdes pozolanicas no consumo do hidroxido de célcio.
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dos residuos, antes e apds a moagem.
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Figura 4.26 - Teores de hidroxido de calcio nas pastas, em idades mais avancadas (7d, 28d e 90 dias) variando a

granulometria dos residuos, antes e apds a moagem.



Na Figura 4.27 podemos verificar a variacdo do teor de carbonato de célcio nas
primeiras idades (4h, 12h e 24h) da pasta de referéncia e com substituigdo por residuos antes

e ap6s moagem por 60 e 90 min.
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Figura 4.27 - Teor de carbonato de cdlcio nas primeiras idades (4h, 12h e 24h) das pastas variando a granulometria dos

residuos, antes e apos a moagemn.
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Na Figura 4.28 podemos verificar a variagdo do teor de carbonato de célcio nas idades
de 7, 28 e 90 dias da pasta de referéncia ¢ com substitui¢do por residuos antes ¢ apos

moagem por 60 e 90 min.
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Figura 4.28 - Teor de carbonato de calcio em idades mais avangadas (7d, 28d e 90 dias) das pastas variando a

granulometria dos residuos, antes e apds a moagem.
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Para as idades mais avancadas de 7, 28 e 90 dias vemos na Figura 4.27 o teor de
portlandita presente nas pastas de referéncia e com substitui¢do por residuos antes e apos
moagem por 60 min e 90 min, onde aparentemente a presenca concomitante dos dois
residuos in natura de certa forma promove maior formagdao de hidréxido de calcio nas

primeiras 24 horas.

Podemos observar que a lama de cal contribuiu e muito com o teor de carbonato de
calcio, isso sendo observado para pastas somente com lama de cal e com blendas. Para pasta
somente com cinza volante esse teor diminuiu em todos os casos, de certa forma, parece que
a porosidade destas incentiva maior carbonata¢ao com o tempo de hidratacao, assim como,
no caso da pasta com lama de cal ndo moida, houve maior carbonatagdo durante o manuseio,

provavelmente pelo mesmo motivo.

Pode ter havido também maior carbonatagdo da portlandita e reagdes do carbonato
de calcio com as fases aluminatos, formando algum carboaluminato. Esses resultado serao
melhor avaliados em comparacao com os resultados de DRX. Apenas no caso de substituicao
conjunta com 60min de moagem ¢ que houve menor teor de carbonato de célcio presente,

mesmo aos 90 dias de hidratagao.

Os resultados evidenciam uma agao sinergética e de combinagdo entre os efeitos da
hidratacao do proprio cimento Portland, de uma acao pozolanica e de um efeito fisico (filer)
dos residuos utilizados quando comparados a referéncia, sendo que pelo visto o efeito de
nucleacdo da lama de cal aumentando a producdo de hidroxido de célcio pode ter sido a
causa da maior carbonatagao pela porosidade maior conferida as pastas quando estava

presente a lama de cal.

Os resultados mostram ainda, que ambos os agregados favoreceram a hidratagao do
cimento de tipo V durante o periodo de analise. Durante a utilizagdo simultanea dos dois
rejeitos no processo de hidratagdo, foi verificado um efeito sinérgico, o que também

favoreceu o processo de hidratagdo do cimento.
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4.10 ANALISE DOS RESULTADOS DA DIFRACAO

DE RAI0S-X

Por meio de andlises por difracdo de raios x (DRX) foram identificadas as fases
cristalinas presentes nas pastas de referéncia e nas das blendas em diversas idades, 1, 7, 28
e 90 dias, tendo como objetivo a identificagdo dos compostos resultantes da hidratagdo em
cada caso. Com isso foi acompanhada a evolu¢ao da hidratagdo do cimento e a influéncia da

granulometria e dos residuos em diferentes idades.

Visto a grande quantidade de difratogramas, sdo apresentados no texto
detalhadamente com identificagdo das fases, apenas os difratogramas de 28 dias. As fases
identificadas para cada caso em idades diferentes, estdo comparadas a seguir em
difratogramas em bloco e em tabelas que sintetizam todas as fases cristalinas identificadas,
com respectiva discussdo de resultados, para facilitar a visualizagdo mais rdpida das

modificagdes cristalinas verificadas.

As tabelas mostradas contém a nomenclatura dos produtos cristalinos identificados,
conforme intitulados pelo software utilizado, e difratogramas gerados pelo mesmo, com as
respectivas formulas quimicas, podendo observar que para um mesmo composto quimico,
quando foi o caso, ocorreram identificagdes por fichas cristalograficas diferentes. Os dados
foram obtidos por comparagdo com o banco de dados do ICDD — International Centre for
Diffraction Data, com suas respectivas fichas de referéncia, que estdo no banco de dados do
software. No ANEXO II estdo todos os difratogramas originais de onde foram tirados os

dados para as tabelas.

Procurou-se verificar quais as fases mais importantes presentes em funcao da idade
assim como destacar fases especificas a cada caso quando ocorreram, como por exemplo a

formacao de carbo-aluminatos de célcio em pastas contendo LC e cimento.

O estudo da hidratagao do cimento Portland serviu para acompanhar as reagdes de
hidrata¢ao, monitorando a presen¢a, consumo e formagao de fases hidratadas do cimento.
Nos ensaios utilizando a difratometria de raios-X para acompanhamento da hidratagdo, a
pesquisa visou analise qualitativa dos compostos cristalinos presentes, visto que na parte de

analise térmicas, a quantificagdo das fases principais foi feita.

O estudo visou buscar nas amostras, compostos hidratados formados nessas idades

especificas, para observar a influéncia dos residuos na evolucao do processo de hidratacao
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do cimento, a exemplo da formagdo de compostos hidratados (Portlandita, Etringita — fase
AF; e AFy; C-S-H; mono e hemicarbonatos), além do consumo dos compostos originais

(Alita, Belita, Celita, Ferrita e Gipsita).

A utilizagdo das andlises por difracao de raios-X foi feita em 4 etapas, assim
apresentadas: pastas referéncia - pastas somente com agua e cimento; pasta com 10% de
substitui¢do do cimento por lama de Cal; pasta com 10% de substituicdo do cimento por
cinza volante, e pasta com 20% de substitui¢ao do cimento, sendo 10% de lama de cal e 10%
de cinza volante. Para cada tipo de substitui¢ao no caso da lama de cal e da cinza volante,
primeiro foram analisadas pastas com LC e CV na forma in natura, e depois, pastas com LC

e CV moidas por 60 min e por 90 min.

Buscou-se fazer os ensaios rigorosamente conforme um cronograma, evitando assim,
interromper as reagoes de hidratacao. Prepararam-se portanto corpos-de-prova para cada tipo

de pasta e idade.

DRX das pastas de referéncia e pastas com LC e CV “in natura”

Pastas de referéncia - 100% de cimento Portland Tipo V

O difratograma da pasta de referéncia com cimento Portland Tipo V aos 28 dias de
hidratagdo, ¢ mostrado na Figura 4.29, com os picos dos quais foram identificados seus
compostos cristalinos.

Counts

Pasta Ill - Pt 100.00.00

¥

400

300+

Portlanditg,syn; Thaumasite; Ettringite, syn|

Portlandite, syn; ; Ettringite, syn; Riversideite- 9

2004

Calcite; Ettringite, syn; Riversideite- 94

Thaumasite; Ettringite, syn; Rive rsideite-9A
Portlandite, syn

Portlandite, syn; Thaumasite; Calcite

Portlandite, syn; Thaumasite

Thaumasite; Ettringite, syn
; Ettringite, syn; Riversideite-9A

Calcite; Ettringite, syn

100

Thaumasite; Calcite
Portlandite, syn

0 T T T T T T T T T T T
10 20 30 40 50 60
Position [*2Theta] (Copper (Cu))

Figura 4.29 - Caracterizagio mineraldgica da amostra, apresentando os principais compostos identificados na

caracterizagio da pasta referéncia com cimento Portland Tipo V aos 28 dias de idade.
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Segue abaixo Tabela 4.7 com os compostos identificados nas pastas de referéncia nas

diferentes idades.

Tabela 4.7 - Compostos cristalinos presentes nas pastas de referéncia (Pt 100.00.00) nas idades de

1,7, 28 e 90 dias.

Codigo 1CCD Identificagdo pelo Software Mineral Formula Quimica 1 7 2_8 9_0
dia dias dias dias

00-013-0342 Calcium Iron Oxide nd Ca4 Fel4 025 X X

00-042-1469 Calcium Aluminum Iron Oxide nd Ca2 Al1.38 Fe0.62 05 X

00-042-0551 Calcium Silicate Alita Ca3Si05 X

00-049-0442 Calcium Silicate Alita Ca3Sio5 X

00-024-0034 Calcium Silicate Belita Ca2Si04 X

00-036-0642 Calcium Silicate Belita Ca2sio4

00-049-1673 Calcium Silicate Belita Ca2Si04 X

00-030-0226 Calcium Aluminum Iron Oxide Brownmillerite (C4AF) Ca2 (Al,Fe+3)205 X X

00-024-0027 Calcium Carbonate Calcite CaCO3 X X X X

00-038-1429 Calcium Aluminum Oxide Celita Ca3 Al2 06 X

00-012-0199 Calcium Silicate Hydrate CSH Ca2Si0410.50H2 0 X

00-033-0306 Calcium Silicate Hydrate CSH Cal.5Si03.5!xH2 0 X

00-046-1405 Calcium Aluminum Silicate Hydrate CSHA CaAl2Si3010!6 H20 X

00-009-0414 Calcium Aluminum Sulfate Hydroxide Hydrate Ettringite Ca6Al2(S04)3(0OH)12125H20 X

00-041-1451 Calcium Aluminum Sulfate Hydroxide Hydrate Ettringite CabAl2(S04)3(0OH)12126H20 X X

00-046-1475 Calcium Aluminum Oxide Grossite CaAl4 07 X

00-004-0733 Calcium Hydroxide Portlandite Ca(OH)2 X X

00-044-1481 Calcium Hydroxide Portlandite Ca(OH)2 X X

00-046-1360 Calcium Carbonate Silicate Sulfate Hydroxide Hydrate  Thaumasite Ca3Si(OH)6[CO3][S04]!12H20 X X

00-029-0331 Calcium Hydroxide Silicate Hydrate Tobermorite = Plombierite Ca5 Si6 016 (OH )2 -8 H20 X

00-029-0329 Calcium Silicate Hydroxide Tobermorite = Riversideite Ca5Si6 016 (O H )2 X X X

nd = ndo descriminado pelo software

A evolucao das reagdes das pastas de referéncia ao longo de 90 dias ¢ mostrada na

Figura 4.30.
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Figura 4.30 - Observa-se o difratograma das pastas com cimento Portland CP V - ARI em idades diferentes (1d, 7d, 284

e 904d).

Conforme Figura 4.30, a diferenga na intensidade relativa dos picos de difragdo

encontrados para as diversas amostras indica diferentes propor¢des das fases encontradas.

Essas diferencas entre quantidades dos compostos encontrados podem ser atribuidas aos

diferentes compostos consumidos e/ou produzidos ao longo do processo de hidratagdo do

cimento.
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Nota-se que ndo mais foram encontrados compostos anidros do cimento ao longo do
tempo, e se sim em pequenas quantidades, com a continuidade das reagdes de hidratacdo do
cimento. Observa-se a frequéncia dos principais picos da portlandita e etringita que se
mantiveram presentes em todas as idades, havendo porém, variagdo na sua contagem ao

longo do tempo.

Nota-se ainda que foram encontrados compostos originais do cimento ap6s 7 dias

em pequenas quantidades, com a hidratacdo do cimento.

Pelos picos formados podemos observar que com o aumento da idade eles passaram
apenas a diferenciar nas suas intensidades, praticamente sendo comum a todos, os compostos

presentes.

Conforme as principais reagdes de hidratacdo dos componentes do cimento ja
discutidas no item 2.2, e conforme mostrado na Tabela 4.9 pode-se observar no fim do
primeiro dia a existéncia de compostos ainda nao hidratados, tais como alita e belita, celita
e brownmillerita, que ja ndo estdo mais presentes a partir dos 7 dias. J4 a portlandita
etringuita e calcita estdo presentes em todas as idades analisadas. Observa-se desde o
primeiro dia formagao de fases CSH que com o tempo apresentam-se em diversas formas

cristalinas, inclusive aos 90 dias formando fases tipo CSHA.

Pastas de cimento com 10% de Lama de Cal “in natura”

Na Figura 4.31 ¢ apresentada o difratograma da pasta de cimento com substitui¢ao
de 10% de lama de cal in natura aos 28 dias de idade. Podemos observar a presenca dos

compostos identificados.

A Figura 4.32 mostra difratogramas comparativos das pastas com substitui¢do do
cimento por 10% de lama de cal nas idades de 1d, 7d, 28d e 90 dias. Tendo sido identificados
Portlandita, Etringita — fase AF: e AFn; C-S-H; mono e hemicarbonatos; além do consumo

de Alita e Gipsita.
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Figura 4.31 - DRX de pasta de cimento com lama de cal antes da moagem aos 28 dias de idade.
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Figura 4.32 - DRX de pasta de cimento com lama de cal antes da moagem nas diferentes idades (1d, 7d, 28d, 90 dias) de
idade.

Na Tabela 4.8 constam os compostos identificados nas pastas com 10% de lama de
cal nas diferentes idades. Além de ocorrer o mesmo que para as pastas referéncia quanto as
matérias primas alita e belita, celita presentes no primeiro dia, cabe ressaltar nesse caso que
a celita encontrava-se presente até 7dias, a calcita esta presente em todas idades analisadas
assim como a etringuita e portlandita, sendo que a fase CSH esté presente também em todas
as idades. Como caracteristica diferenciada estas pastas apresentaram a partir de 28 dias a
fase de carbo aluminato de calcio hidratado, que conforme (SCRIVENER, 1999), forma-se
lentamente e fica com maiores teores a maiores idades fato decorrente do maior teor da

CaCOs3 promovido pela presenga da LC.
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Tabela 4.8 - Compostos cristalinos presentes nas pastas Pt 90.10.00, antes da moagem nas idades
de 1, 7,28 e 90 dias.

Codigo Identificagdo pelo Software Mineral Férmula Quimica 1 7 2_8 9-0
ICCD dia dias dias dias

00-005-0586  Calcium Carbonate Calcita CaCO3 X X
00-024-0027  Calcium Carbonate Calcita CaCoO3 X X X
00-006-0495  Aluminum Calcium Oxide Celita Ca3 Al2 06 X X X
00-003-0594  Calcium Silicate Hydrate CSH Ca2Si041H20 X X
00-012-0739  Calcium Hydrogen Silicate CSH Ca H4 Si2 07 X
00-029-0329  Calcium Silicate Hydroxide CSH Ca5Si6 016 (O H)2 X X X
00-009-0414  Calcium Aluminum Sulfate Hydroxide Hydrate Etringita CabAl2(S04)3(0OH)12125H2 0 X X X
00-041-1451  Calcium Aluminum Sulfate Hydroxide Hydrate Etringuita CabAl2(S04)3(0OH)12126 H20 X X X X
00-014-0083  Calcium Aluminum Oxide Carbonate Hydrate nd Cad Al2CO09!11H20 X X
00-034-0558  Calcium Silicate nd CasiO3 X X
00-004-0733  Calcium Hydroxide Portalndita Ca(OH)2 X X
00-044-1481  Calcium Hydroxide Portandita Ca(OH)2 X X X

nd = ndo descriminado pelo software

Pastas de cimento com 10% de Cinza Volante “in natura”

Na Figura 4.33 ¢ apresentada o difratograma da pasta de cimento com substitui¢ao
de 10% de cinza volante in natura ao 28 dias de idade, com identificacdo dos compostos

cristalinos presentes.
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Figura 4.33 - DRX de pasta de cimento com cinza volante antes da moagem aos 28 dias de idade.

A Figura 4.34 mostra a comparacdo dos difratogramas das pastas com substitui¢ao

do cimento por 10% de cinza volante nas idades de 1d, 7d, 28d e 90 dias. Tendo sido
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identificados Portlandita, Etringita — fase AF; e AFy; C-S-H; mono e hemicarbonatos; além
do consumo de Alita e Gipsita.
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Figura 4.34 - DRX de pasta de cimento com cinza volante antes da moagem nas diferentes idades (1d, 7d, 28d, 90 dias) de
idade.

Segue abaixo Tabela 4.9 com os compostos identificados nas pastas com 10% de

cinza volante nas diferentes idades.

Tabela 4.9 - Compostos cristalinos presentes nas pastas Pt 90.00.10, antes da moagem nas idades
de1, 7,28 e 90 dias.

1 7 28 90

Codigo IcCD Identificagdo pelo Software Mineral Férmula Quimica L | 5
dia dias dias dias

00-014-0693 Calcium Silicate Alita Ca3Si 05 X
01-070-1846 Calcium Silicate Oxide Alita Ca3(Sio4)0 X
00-033-0303 Calcium Silicate Belita Ca2 Si 04 X X
00-005-0586 Calcium Carbonate Calcita CaCoO3 X X X
00-003-0594 Calcium Silicate Hydrate CSH Ca2Si04!'H20 X X
00-012-0739 Calcium Hydrogen Silicate CSH Ca H4 Si2 07 X X
00-042-0538 Calcium Silicate Hydroxide CSH Ca2(SiO3)(0OH)2 X
00-035-0469 Calcium Aluminum Silicate Hydrate CSHA Ca Al2 Si6 016 |5 H2 O X X
00-002-0059 Calcium Aluminum Sulfate Hydroxide Hydrate Etringuita CabAl2(S04)3(0H)12126 H20 X
00-009-0414 Calcium Aluminum Sulfate Hydroxide Hydrate Etringuita CabAl2(S04)3(0H)12125H20 X
00-041-1451 Calcium Aluminum Sulfate Hydroxide Hydrate Etringuita CabAl2(S04)3(0H)12126 H20 X X X
00-013-0272 Calcium Magnesium Aluminum Oxide Silicate nd Ca54 Mg Al2 Si16 090 X
00-030-0226 Calcium Aluminum Iron Oxide nd Ca2 (Al,Fe+3)205 X
00-044-1481 Calcium Hydroxide Portlandita Ca(OH)2 X X X X
01-076-0571 Calcium Hydroxide Portlandita Ca(OH)2 X

nd = ndo descriminado pelo software

Conforme Tabela 4.10, quanto aos componentes do clinquer alita e belita, celita e
brownmillerita etdo presentes ainda no primeiro dia, tendo sido identificada presenca da
belita também aos 7dias provavelmente pela maior agdo pozolanica dos componentes da
cinza volante. Como nos casos anteriores em todas as idades estdo presentes CSH,
Portlandita. Decorrente da acdo da cinza leve verifica-se a presenga de compostos de sua
reacao pozolanica com a portlandita, tais o silicato e aluminato de calcio hidratado ja aos 28

dias.
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Pastas de cimento com 10% Lama de cal e 10% de Cinza Volante “in natura”
Na Figura 4.35 ¢ apresentada o difratograma da pasta de cimento com substituicao
de 10 de cinza volante in natura ao 28 dias de idade. Podemos observar a presenca dos

compostos identificados.
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Figura 4.35 - DRX de pasta de cimento com blenda de lama de cal e cinza volante antes da moagem aos 28 dias de idade.

A evolugdo das reagdes de hidratacao ao longo de 90 dias ¢ mostrada na Figura 4.36.

Counts

Pasta IV - Ptin 80.10.10 - id

400 —
300 —
200 —
100

403 —]Pasta IV - Ptin 80.10.10 -[7d
300 —
200 —
100 —

o
400 —
300 —
200 —
100 —

300 —

200 —

100 —
o —

T T T T T T T
10 20 30 40 50 60 70

Pasition [*2Theta] (Copper (Cu))

Figura 4.36 - DRX de pasta de cimento com blenda de lama de cal e cinza volante antes da moagem nas diferentes idades

(14, 7d, 28d, 90 dias) de idade.
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Segue abaixo Tabela 4.10 com os compostos identificados nas pastas com blenda de
lama de cal e de cinza volante nas diferentes idades.

Tabela 4.10 - Compostos cristalinos presentes nas pastas Pt 80.10.10, antes da moagem nas idades
de 1, 7, 28 e 90 dias.

c:)ctz[g)o Identificagdo pelo Software Mineral Férmula Quimica d::-a di7as dzi:s ds:gs
00-049-0442  Calcium Silicate Alita Ca3 Si 05 X
00-024-0034  Calcium Silicate Belita Ca2Si04 X X
00-030-0226  Calcium Aluminum Iron Oxide Brownmillerite Ca2 (Al,Fe+3)205 X
00-024-0027  Calcium Carbonate Calcita CaCO3 X X X X
00-005-0586  Calcium Carbonate Calcite CaCO3 X
00-042-0538  Calcium Silicate Hydroxide CSH - Hillebrandite Ca2(Si03)(0OH)2 X
00-041-1451  Calcium Aluminum Sulfate Hydroxide Hydrate Ettringite Cab6Al2 (S04)3(0H)12126 H20 X X X
00-007-0324  Aluminum Hydroxide Gibbsite Al(OH)3 X
00-018-0997  Potassium Calcium Sulfate Hydrate Gorgeyite K2 Ca5(S04)6!H20 X
00-046-1475  Calcium Aluminum Oxide Grossite Ca Al4 07 X
00-013-0272  Calcium Magnesium Aluminum Oxide Silicate nd Ca54 Mg Al2 Si16 090 X
00-026-0328  Calcium Sulfate nd CaSO4 X
00-034-0558  Calcium Silicate nd CaSiO3 X
00-041-0216  Calcium Aluminum Oxide Hydroxide Hydrate nd CabAl206 (0O H)6!132H20 X
00-042-1469  Calcium Aluminum Iron Oxide nd Ca2 Al1.38 Fe0.62 05 X X
00-004-0733  Calcium Hydroxide Portlandite Ca(OH)2 X X
00-044-1481  Calcium Hydroxide Portlandite Ca(OH)2 X X
00-046-1360 Calcium Carbo e Silic Sulf Hydrox Hydrate Thaumasite Ca3Si(OH)6[CO3][S04]!12H20 X
00-029-0331 Calcium Silicate Hydrate Tobermorite = Plombierite Ca5Si6 016 (0O H)2!18H20 X X
00-029-0329 Calcium Silicate Hydroxide Tobermorite = Riversideite Ca5Si6 016 (0 H)2 X X X

Conforme Tabela 4.11, observa-se nas primeiras idades e até o sétimo dia a presenca
ainda de alita, belita. Como novas identificacdes ocorreram no 1° dia de hidratacdo a
presenca de hidréxido de aluminio ( gibbsita), e de fases de aluminatos de calcio , silicato
carbonato sulfato de calcio hidratados muito provavelmente pela presenga dos dois residuos.

Em todas as idades foram identificados diversas fases CSH, etringuita portlandita e calcita.

DRX das pastas com 10% LC ou/e 10% CV moidas

A seguir, no item 4.4.2.1 sdo apresentados, a titulo de exemplo, os difratogramas de
28 dias de hidratacdo das pastas Pt 90.10.00, Pt 90.00.10, Pt 80.10.10, preparadas com LC e
CV moidas por 60 e 90 minutos, nesta ordem, estando os difratogramas das outras idades

mostrados no ANEXO IL

Seguem-se no item 4.4.2.2 tabelas para cada tipo de pasta, mostrando os produtos
cristalinos identificados para as diversas idades e tempos de moagem, assim como o0s
produtos identificados nas pastas contendo LC e CV in natura, tabelas essas que foram
utilizadas para melhor comparacdo dos diversos casos estudados conforme discussdao

respectiva apresentada.
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Difratogramas tipicos de 28 dias de hidratacdo

Nas Figuras 4.37 a 4.42 sao apresentados os difratogramas das pastas Pt 90.10.00,
Pt 90.00.10, Pt 80.10.10, preparadas com LC e CV moidas por 60 e 90 minutos, de 28 dias

de idade, nesta ordem com respectivos compostos cristalinos identificados.
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Figura 4.37 - DRX de pasta de cimento com lama de cal apds moagem por 60 min aos 28 dias de idade.
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Figura 4.38 - DRX de pasta de cimento com cinza volante apds moagem por 60 min aos 28 dias de idade.
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Na Tabela 4.12 podemos observar os compostos cristalinos presentes nas pastas com
das reacdes de hidratacdo, antes (in natura) e apds a moagem por 60 min e 90

4

r

Figura 4.42 - DRX de pasta de cimento com lama de cal e cinza volante apds moagem por 90 min aos 28 dias de idade.
apos inicio

substitui¢do de 10% do cimento por lama de cal, nas diferentes idades (1, 7, 28 e 90 dias)

Efeitos da moagem dos residuos na hidratacdo das pastas.

min.



Tabela 4.12 — Compostos cristalinos presentes nas pastas Pt 90.10.00, antes e apds a moagem por
60 min e 90 min nas idades de 1, 7, 28 e 90 dias

cli(::léo dentificagdo pelo Software Mineral Formula Quimica d?a di7as dzi:s d?:s Tl;:::e:
00-033-0302 X 60
00-024-0034 Calcium Silicate Belita Ca2Si 04 X 90
00-036-0642 X 90
00-006-0495 Aluminum Calcium Oxide Célita Ca3 Al2 06 X X X 0
Vi
00-005-0586 X X 0
00-024-0027 X X X 0
000050586 Calcium Carbonate Calcita aC03 KX oo
00-024-0027 X 60
00-005-0586 X 9%
00-024-0027 X X X 90
R PR
00-003-0594 Ca2Si041H20 X X 0
00-012-0739 CaH4Si207 X 0
00-029-0329 Ca5Si6 016 (0H )2 X X X 0
00-003-0594 Ca2Si041H20 X X 60
000120739 Calcium Silicate Hydrate CSH Ca. H4si207 KX 0
00-029-0329 Ca5Si6 016 (0H )2 X X X 60
00-003-0594 Ca2Si041H20 X 90
00-012-0739 CaH4Si207 X 90
00-029-0329 Ca5Si6 016 (0H )2 X X 9%
00-033-0306 Cal5Si03.5xH20 X 90
00-007-0326 . . CaAl2Si401212H20 X 9%
Calcium Aluminum Silicate Hydrate CSHA i
00-019-0210 Ca2 Al2Si0718H20 X 90
00-009-0414 CabAI2(S04)3(0H)12125H20 X X X 0
000411451 Calcium Aluminum Sulfate Hydroxide Hydrate Etringita (a6 A2(504)3(OH 12126520 oXxX 0
00-009-0414 CabAI2(S04)3(0H)12125H20 X X 90
00-041-1451 CabAl2(SO4)3(0H)12126H20 X X 90
00-004-0733 X X 0
00-044-1481 X X X 0
000040733 Calcium Hydroxide Portalndita Ca(OH)2 KX 0
00-044-1481 X X 60
00-004-0733 X 90
00-044-1481 X 90
000180557 Potassium Calcium Sulfate Hydrate Gorgeyite / Plorgeyte K2Ca5(S04)6!H20 X X 0
00-014-0083 Calcium Aluminum Oxide Carbonate Hydrate CadAl2CO9!111H20 X X 0
00-034-0558 Calcium Silicate Casi03 X X 0
00-009-0414 Calcium Aluminum Sulfate Hydroxide Hydrate CabAI2(S04)3(0H)12125H20 X X X X 60
00-013-0272 Calcium Magnesium Aluminum Oxide Silicate Ca54 Mg Al2 Si16 090 X X 60
00-014-0083 Calcium Aluminum Oxide Carbonate Hydrate CadAl2CO9111H20 X 60
00-031-0251 Calcium Aluminum Carbon Silic Sulf Hydrox Hydrate CabAI2(S04,5104,C03)3(0H)12126H20 X X 60
00-036-0129 Calcium Aluminum Oxide Carbonate Hydrate Ca8Al4014C02124H20 X 60
00-046-1360 Calcium Carbonate Silicate Sulfate Hydroxide Hydrate nd Ca3Si(OH)6[CO3][S04]!12H20 X X 60
00-006-0495 Aluminum Calcium Oxide Ca3 Al206 X 90
00-013-0272 Calcium Magnesium Aluminum Oxide Silicate Ca54 Mg Al2 Si16 090 X X 90
00-013-0342 Calcium Iron Oxide Cad Fel4 025 X 9
00-014-0083 Calcium Aluminum Oxide Carbonate Hydrate CadAl2CO9111H20 X X 90
00-036-0129 Calcium Aluminum Oxide Carbonate Hydrate Ca8Al4014C02124H20 X X 90
00-041-0216 Calcium Aluminum Oxide Hydroxide Hydrate CabAI206(0H)6!32H20 X X 90
00-046-1360 Calcium Carbonate Silicate Sulfate Hydroxide Hydrate Ca3Si(OH)6[CO3][S04]!112H20 X X X 90
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Dos resultados por difragao de raios X apresentados na Tabela 4.12 apresentaram
mais de uma fase mineral por amostra conforme ja era esperado, por se tratar de compdsitos
de materiais cimenticios, constituidos portanto por diversas fases minerais, a seguir

analisadas:

Belita - esta fase original foi apenas identificada na idade de 1 dia nas pastas com a
lama de cal moidas por 60 e 90 min, ndo tendo sido identificada na pasta que utilizou a lama

de cal na forma in natura.

Alita - este componente do clinquer nao foi identificado em nenhuma das pastas com
LC, nem antes nem ap6s a moagem o que indica que sua hidratacdo ndo foi afetada pela

presenga da LC.

Celita - esta fase original também do clinquer foi identificada quando a lama de cal

foi substituida pelo cimento nas primeiras idades (1 e 7 dias) e aos 90 dias de hidratagao.

Calcita, CSH e etringuita - estas fases também foram identificadas para todas as
idades e para todos os graus de moagem, pois elas dependeram apena da presenca dos

componentes do cimento original.

CSHA - esta fase foi identificada nas idades mais avangadas (28 e 90 dias) somente

quando a lama de cal foi moida por 90 min.

Portlandita - foi sempre identificada para as pastas com LC in natura ¢ LC 60min
moida. Ja para as pastas com LC moido por 90 min aos 7, 28 e 90dias ndo se identificou sua
presenga possivelmente por sua maior reatividade estando em granulometria menor, porém
em compensacao foram identificados novos produtos hidroxilados contendo calcio e radical
hidroxila hidratados, como por exemplo, hidroxido sulfato silicato carbonato de calcio
hidratado (Ca3Si(OH)s [COs] [SOs]. 12H20) assim com hidroxido aluminato de célcio
hidratado (CasAl,06(OH)s.32H20).

Carbonato aluminato de calcio hidratado - conforme ja identificada sua presenga
no caso das pastas com LC in natura, o mesmo ocorreu nas pastas com LC moido visto que
quanto menor a granulometria do carbonato de calcio em LC maior seria a probabilidade da

formacao deste composto carbonatado.

Silico aluminato de magnésio e calcio - este sal misto de magnésio e calcio formado
pela reagcdo de componentes de LC com os do clinquer, foram identificados nos casos de 60

e 90 minutos de moagem em todas as idades.
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Na Tabela 4.13 estdo apresentados compostos cristalinos presentes nas pastas com
substitui¢do de 10% do cimento por cinza volante, nas diferentes idades (1, 7, 28 e 90 dias)

apos inicio das reacodes de hidratacdo, in natura e apds a moagem de CV por 60 e 90 min.

Tabela 4.13 — Compostos cristalinos presentes nas pastas Pt 90.00.10, antes e apds a moagem por
60 min e 90 min nas idades de 1, 7, 28 e 90 dias.

Codigo \dentificacio belo Soft Mineral Eérmula Quimi 1 7 28 90 Tempode
1cCD entiTicagao pelo yortware Inera ormula Quimica dia dias dias dias Moagem

00-014-0693 Calcium Silicate X 0
01-070-1846 Calcium Silicate Oxide Alita Ca3Si05 X 0
00-042-0551 Calcium Silicate X 90
e
00-033-0303 Calcium Silicate X X 0
00-024-0034 Calcium Silicate Belita Ca2Si 04 X 60
00-024-0034 Calcium Silicate X 90
e
00-005-0586 Calcium Carbonate X X X 0
00-024-0027 Calc?um Carbonate Calcita ac03 X X 60
00-005-0586 Calcium Carbonate X 90
00-024-0027 Calcium Carbonate X 90
B B
00-003-0594 Calcium Silicate Hydrate Ca2Si041H20 X X 0
00-012-0739 Calcium Hydrogen Silicate Ca H4Si2 07 X X 0
00-042-0538 Calcium Silicate Hydroxide Ca2(Si03)(0H)2 X 0
00-012-0739 Calcium Hydrogen Silicate CaH4Si207 X 60
00-029-0329 Calcium Silicate Hydroxide Ca5Si6 016 (0 H )2 X X X X 60
00-029-0331 Calcium Hydroxide Silicate Hydrate CSH Ca55i6016(0H)218H20 X 60
00-033-0306 Calcium Silicate Hydrate Cal5Si035xH20 X 60
00-012-0739 Calcium Hydrogen Silicate Ca H4Si2 07 X 90
00-029-0329 Calcium Silicate Hydroxide Ca5Si6016(0H)2 X X 90
00-033-0306 Calcium Silicate Hydrate Cal5Si035xH20 X 90
00-033-0306 Calcium Silicate Hydrate Cal5Si035!xH20 X X 90
00-035-0469 Calcium Aluminum Silicate Hydrate CSHA CaAl2Si6016!15H20 X X 0
00-002-0059 Calcium Aluminum Sulfate Hydroxide Hydrate CabAl2(S04)3(0H)12126H20 X 0
00-009-0414 Calcium Aluminum Sulfate Hydroxide Hydrate Etringuita CabAl2(S04)3(0H)12125H20 X 0
00-041-1451 Calcium Aluminum Sulfate Hydroxide Hydrate CabAl2(S04)3(0H)12126 H20 X X X 0
00-009-0414 Calcium Aluminum Sulfate Hydroxide Hydrate CabAl2(S04)3(0H)12125H20 X
00-044-1481 Calcium Hydroxide X X X X 0
01-076-0571 Calcium Hydroxide X 0
00-004-0733 Calcium Hydroxide Portlandita Ca(OH)2 X 60
00-044-1481 Calcium Hydroxide X X 60
00-044-1481 Calcium Hydroxide
00-013-0272 Calcium Magnesium Aluminum Oxide Silicate Ca54 Mg Al2 Si16 090 X 0
00-030-0226 Calcium Aluminum Iron Oxide Ca2 (Al, Fe+3)205 X 0
00-007-0324 Aluminum Hydroxide AI(OH)3 X 60
00-013-0272 Calcium Magnesium Aluminum Oxide Silicate Ca54 Mg Al2 Si16 090 X X 60
00-013-0342 Calcium Iron Oxide Cad Fel4 025 X X 60
00-014-0083 Calcium Aluminum Oxide Carbonate Hydrate CadA2C09!11H20 X 60
00-031-0251 Calcium Aluminum Carbo Silic Sulf Hydrox Hydrate CabAl2(504,5104,C03)3(0H)1226H20 X X 60
00-041-0216 Calcium Aluminum Oxide Hydroxide Hydrate CabAl206(0H)6!132H20 X 60
00-041-1451 Calcium Aluminum Sulfate Hydroxide Hydrate nd CabAl2(S04)3(0H)12126 H20 X 60
00-042-0120 Sodium Aluminum Silicate Hydrate (Na2 0)0.07 ( Al203) ( Si 02)70 10.97 H2 0 X 60
00-046-1360 Calcium Carbonate Silicate Sulfate Hydroxide Hydrate Ca3Si(OH)6[CO3][S04]112H20 X X X 60
00-050-1799 Calcium Aluminum Carbonate Silicate Cad Al6 Si6 024 C 03 X 60
00-013-0272 Calcium Magnesium Aluminum Oxide Silicate Ca54 Mg Al2 Si16 090 X 90
00-030-0226 Calcium Aluminum Iron Oxide Ca2 (Al,Fe+3)205 X X 90
00-036-0129 Calcium Aluminum Oxide Carbonate Hydrate Ca8Al4014C02124H20 X 90
00-042-1469 Calcium Aluminum Iron Oxide Ca2 Al1.38 Fe0.62 05 X X 90
00-046-1360 Calcium Carbon Silicate Sulf Hydrox Hydrate Ca3Si(OH)6[CO3][S04]!12H20 X 90
00-050-1799 Calcium Aluminum Carbonate Silicate Cad Al6 Si6 024 C 03 X 90

10

el



Conforme Tabela 4.13, quanto aos componentes do clinquer alita e belita estdo
presentes ainda no primeiro dia, tendo sido identificada presenga da brownmillerita e belita
também aos 7 dias, provavelmente pela maior acao pozolanica dos componentes da cinza
volante. Em todas as idades estdo presentes CSH, Portlandita . Decorrente da agdo da cinza
leve verifica-se a presenga de compostos de sua reagdo pozolanica com a portlandita, tais
como aluminatos e silicato e aluminato de calcio hidratado aos 28 e 90 dias. A seguir

comentarios sobre principais fases identificadas.

Alita - este componente do clinquer foi identificado nas pastas com CV antes e apds
a moagem por 90 min apenas com 1 dia de hidratacdo, apds moido por 60 min nao foi
identificada sua presenga o que indica que nesse caso, sua presenc¢a, nao afetou a hidratacao.

Belita - esta fase original do clinquer foi identificada no primeiro dia em todos os
casos. E no caso da CV antes da moagem, ocorreu sua identificagdo, também aos 28 dias de
hidratagao.

Calcita — esteve presente também nas pastas com CV antes e ap6s a moagem, quando
in natura, foram identificadas nas pastas com 7, 28 e 90 dias. Nas pastas com 60 min foram
identificadas aos 7 e 28 dias e quando moidas por 90 min, foram identificadas aos 28 e 90
dias.

CSH e etringuita - esta fases também foram identificadas para todas as idades e
para todos os graus de moagem, ela dependeu apena da presenca dos componentes do
cimento, exceto para as pastas com CV moidas por 60 min que a etriguita ndo foi identificada
para nenhuma idade.

Portlandita - foi sempre identificada para as pastas com CV in natura e CV moidas
por 90 min. J& para as pastas com CV moida por 60 min aos 28dias ndo se identificou sua
presenga possivelmente por sua maior reatividade, porém em compensagdo foram
identificados novos produtos hidroxilados contendo calcio e radical hidroxila hidratados,
como por exemplo, hidroxido sulfato silicato carbonato de calcio hidratado  (Ca3Si(OH)s
[CO3] [SO4]. 12H20) assim com hidroxido aluminato de calcio hidratado
(CasAl206(OH)6.32H20).

Na Tabela 4.14 estdo mostrados os compostos cristalinos presentes nas pastas com
substitui¢do de 20% do cimento por 10% de lama de cal e 10% de cinza volante, nas
diferentes idades (1, 7, 28 e 90 dias) ap6s inicio das reagdes de hidratagdo, com LC e CV in

natura e ap6s sua moagem por 60 e 90 min.
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Tabela 4.14 — Compostos cristalinos presentes nas pastas Pt 80.10.10, antes e apds a moagem por
60 min e 90 min nas idades de 1, 7, 28 e 90 dias.

Codigo . , , 1 7 28 90 Tempode
Identificagdo pelo Software Mineral Formula Quimica o
ICCD dia dias dias dias Moagem
00-049-0442 Calcium Silicate . ’ X 0
o Alita (a3 sios
00-049-0442 Calcium Silicate
00-024-0034 Calcium Silicate Belita Ca2Si04 X X 0
00-024-0034 Calcium Silicate (a2 Si 04
00-024-0027 Calcium Carbonate CaCo03 X X X X 0
00-024-0027 Calcium Carbonate CaCo03 X 60
00-005-0586 Calcium Carbonate Calcita CaCo03 X X 90
00-024-0027 Calcium Carbonate CaCo3 X X 90
00-005-0586 Calcium Carbonate CaCo03 X 0
00-005-0586 Calcium Carbonate CaCO03 X X
00-029-0329 Calcium Silicate Hydroxide Ca55i6016 (O H)2 X X X 0
00-029-0331 Calcium Silicate Hydrate Ca55i6016 (O H)218H20 X X 0
00-042-0538 Calcium Silicate Hydroxide CSH Ca2(Si03)(0H)2 X X 0
00-029-0329 Calcium Silicate Hydroxide Ca55i6016 (O H)2 X X 60
00-043-1488 Calcium Silicate Hydroxide Hydrate Cad.55i6015(0H)312H20 X 60
00-029-0329 Calcium Silicate Hydroxide Ca55i6016 (0 H)2 X X 90
00-046-1405 Calcium Aluminum Silicate Hydrate . CaAl25301016 H20 X 60
) ) - CSHA - Cowlesite .
00-046-1405 Calcium Aluminum Silicate Hydrate CaAl2Si301016H20 X X 90
00-041-1451 Calcium Aluminum Sulfate Hydroxide Hydrate CabAI2(S04)3(0H)12126H20 X X X 0
00-041-1451 Calcium Aluminum Sulfate Hydroxide Hydrate CabAl2(S04)3(0H)12126 H20 X X X 60
00-009-0414 Calcium Aluminum Sulfate Hydroxide Hydrate Ettringite CabAl2(S04)3(0H)12125H20 X X X 90
00-041-1451 Calcium Aluminum Sulfate Hydroxide Hydrate CabAl2(S04)3(0H)12126 H20 X X X X 90
00-031-0251 Calcium Aluminum Carbonate Silic Sulfa Hydrox Hydrate CabAl2(S04,5104,C03)3(0H)12126H20 X 90
00-004-0733 Calcium Hydroxice Ca(OH)2 X X 0
00-044-1481 Calcium Hydroxide Portandite Ca(OH)2 X X 0
00-044-1481 Calcium Hydroxide Ca(OH)2 X X X 60
00-044-1481 Calcium Hydroxide Ca(OH)2 X X X X 90
00-030-0226 Calcium Aluminum Iron Oxide Ca2(Al,Fe+3)205 X 0
00-030-0226 Calcium Aluminum Iron Oxide Brownmillerite Ca2(Al,Fe+3)205 X X 60
00-030-0226 Calcium Aluminum Iron Oxide Ca2 (A, Fe +3)205
00-007-0324 Aluminum Hydroxide Gibbsite AI(OH)3 X 0
00-007-0324 Aluminum Hydroxide
00-035-0469 Calcium Aluminum Silicate Hydrate Goosecreekite CaAl2Si6016 15H20 X 60
00-018-0997 Potassium Calcium Sulfate Hydrate K2Ca5(S04)6!H20 X 0
00-018-0997 Potassium Calcium Sulfate Hydrate Gorgeyite K2Ca5(S04)6!H20 X 90
00-018-0997 Potassium Calcium Sulfate Hydrate K2 Ca5(S04)6!H20
00-046-1475 Calcium Aluminum Oxide Grossite Ca Al4 07 X 0
00-042-0538 Calcium Silicate Hydroxide Hillebrandite Ca2(Si03)(0H)2 X 90
00-030-0222 Calcium Aluminum Carbonate Hydroxide Hydrate Paraalumohydrocalcite CaAl2(CO3)2(0H)4l6H20 X
00-046-1360 Calcium Carbo e Silic Sulf Hydrox Hydrate Ca3Si(OH)6[CO3][S04]112H20 X 0
00-046-1360 Calcium Carbonate Silicate Sulfate Hydroxide Hydrate Thaumasite Ca3Si(OH)6[CO3][S04]112H20 X 60
00-046-1360 Calcium Carbonate Silicate Sulfate Hydroxide Hydrate Ca3Si(OH)6[CO3][S04]112H20 X 90
00-013-0272 Calcium Magnesium Aluminum Oxide Silicate Ca54 Mg Al2 Si16 090 X 0
00-026-0328 Calcium Sulfate CaS04 X 0
00-034-0558 Calcium Silicate Casio3 X 0
00-041-0216 Calcium Aluminum Oxide Hydroxide Hydrate CabAl206(0H)6132H20 X 0
00-042-1469 Calcium Aluminum Iron Oxide Ca2 AI1.38 Fe0.62 05 X X 0
00-014-0083 Calcium Aluminum Oxide Carbonate Hydrate nd CadAl2C09!111H20 X 60
00-041-0216 Calcium Aluminum Oxide Hydroxide Hydrate CabAl206(0H)632H20 X 60
00-042-1469 Calcium Aluminum Iron Oxide Ca2 AI1.38 Fe0.62 05 X 60
00-013-0272 Calcium Magnesium Aluminum Oxide Silicate Ca54 Mg Al2 Si16 090 X 90
00-024-0034 Calcium Silicate Ca2Si04 X 90
00-036-0129 Calcium Aluminum Oxide Carbonate Hydrate Ca8Al4014C02124H20 X 90
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Conforme Tabela 4.14, nas primeiras idades observa-se até o sétimo dia a presenca
ainda de alita, belita. Como novas identificagdes ocorreram no 1° dia de hidratacdo a
presenca de hidroxido de aluminio (gibsita), e de fases de aluminatos de calcio, silicato
carbonato sulfato de calcio hidratados muito provavelmente pela presenga dos dois residuos.
Em todas as idades foram identificados diversas fases CSH, etringuita portlandita e calcita.

Belita - esta fase original foi apenas identificada na idade de 1 dia nas pastas com a
CV antes e ap6s moidas por 60 min, ndo tendo sido identificada na pasta que utilizou a cinza

volante moidas por 90 min.

Alita - este componente do clinquer foi identificado apenas aos 7 dias do inicio da

hidratagcdo em pastas com a CV moidas por 60 min.
Celita — nao foi identificada em nenhum caso.

Calcita — em decorréncia do maior teor de carbonato de calcio presente nestas pastas
pela presenga da LC em conjunto com a CV, para todas as idades ela foi identificada antes e
apds moagem por 60min. No caso da moagem por 90 min e 90 dias de idade ndo se observou
mais a presenca de calcita, em fun¢do de sua maior reatividade e maior tempo de agdo na
formacdo de compostos carbonatados, confirmando que este tipo de reagdo ¢ muito lenta

conforme a literatura (SCRIVENER, 1999).

CSH e etringuita - estas fases também foram identificadas para todas as idades e

para todos os graus de moagem.

CSHA - esta fase foi identificada na idade mais avangadas de 90 dias para as pastas
com residuos moidos por 90 min e para pastas com 7 e 28 dias nas quando os residuos foram
moidos por 90 min mostrando que formam-se também compostos alumino-silicatados em
idades de hidratagdo maiores, a exemplo até das pastas que continham os residuos in natura

o que indica a baixa taxa de reagdes que formam esses tipos de compostos.

Portlandita - foi sempre identificada para as pastas quando a LC e a CV foram
utilizadas antes e apos moidos por 90 min. Ja para as pastas com LC e CV moidos por 60
min aos 7dias ndo se identificou sua presenca possivelmente por sua maior reatividade,
porém em compensacdo foram identificados novos produtos hidroxilados contendo calcio e

radical hidroxila hidratados, como por exemplo, hidréxido aluminato de célcio hidratado

(CasAl206(OH)6.32H,0) na idade de 7 dias.

Gorgeyite/Plorgeyte — este sal duplo de potassio e calcio presente nas pastas pode

ter sido originado de contaminantes presentes na lama de cal
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Carbonato aluminato de calcio hidratado - conforme j4 identificada sua presenga
no caso das pastas com LC, o mesmo ocorreu nas pastas com blenda utilizando LC e CV
moidos visto que quanto menor a granulometria do carbonato de célcio em LC maior seria a

probabilidade da formagdo deste composto carbonatado.

Silico aluminato de magnésio e calcio este sal misto de magnésio e célcio formado
pela reacdo de componentes de LC com os da cinza volante, foram identificados nos casos
in natura aos 7 dias e no caso apds moidos por 90 min. Este fato, mostra que as pastas com
as blendas propiciam a formagao deste tipo de composto, o que foi favorecido também pelo

menor tamanho de particulas apos 90 dias.

113



4.11 Comportamento das  pastas  sob

compressdo axial

Na Figura 4.43 observamos a variagdo de resisténcia a compressdo dos corpo-de-
prova das amostras de pastas com lama de cal submetidas aos ensaios de compressao axial.
Os resultados individuais e médios de resisténcia a compressao para todas as amostras das
pastas de referéncia e com lama de cal antes e apds a moagem, bem como o desvio padrdo e
o coeficiente de variagdo, ap6s 7, 28 e 90 dias do inicio da hidratacdo estdo apresentados na

Tabela 4.15.
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60 —

Resisténcia Maxima (MPa)

Ref Ptin natura 90.10.00 Pt 60min 90.10.00 Pt 90min 90.10.00

7 dias [ 28 dias 90 dias

Figura 4.43 - Resultados dos ensaios mecdnicos das pastas de referéncia e com lama de cal antes e apos a moagem por

60 e 90 min.
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Tabela 4.15 — Tensdes de ruptura individuais e médias das pastas de referéncia e com lama de cal
antes e apds a moagem nas idades de 7, 28 e 90 dias ( MPa).

Idade Amostra Pt 100.00.00 Pt in natura 90.10.00 | Pt 60 min 90.10.00 Pt 90 min 90.10.00
Amostra 01 39,04 40,96 35,21 40,03
Amostra 02 40,56 40,00 30,58 38,97
i Amostra 03 43,34 41,88 30,52 37,99
7 dias Amostra 04 40,56 36,90 34,37 37,84
Media 40,88 39,94 32,67 38,71
Desvio Padrdo 1,79 2,16 2,47 1,01
Coef. de Variagdo 4,39 5,42 7,57 2,62
Amostra 01 52,62 37,93 42,21 47,99
Amostra 02 47,55 39,00 44,57 46,35
Amostra 03 46,62 37,91 39,03 45,73
28 dias Amostra 04 51,67 36,32 39,87 47,31
Media 49,62 37,79 41,42 46,85
Desvio Padrdo 2,97 1,10 2,49 1,00
Coef. de Variagdo 5,99 2,92 6,02 2,14
Amostra 01 59,27 52,79 51,58 48,19
Amostra 02 55,24 46,59 52,64 46,43
Amostra 03 52,72 52,03 50,61 46,56
90 dias Amostra 04 57,13 53,25 51,07 47,06
Media 56,09 51,17 51,48 47,06
Desvio Padrdo 2,79 3,09 0,87 0,80
Coef. de Variagdo 4,97 6,04 1,69 1,70

Quando no estado natural, a lama de cal utilizada em substitui¢do ao cimento, nas
primeiras idades apresentou um resisténcia quase que semelhante ao da referéncia, porém
com o tempo, essa resisténcia ndo acompanhou a mesma evolugdo, ficando com 28 dias
23,83% menor. Porém com o aumento da idade, ao atingir 90 dias, sua resisténcia teve um

ganho ficando apenas 8,78% menor do que em relagao a referéncia.

Foi observado também que a reducdo da granulometria, mesmo tornando-a ultrafino,
nao favoreceu a resisténcia mecanica das pastas com lama de cal, pois em nenhum caso a
resisténcia mecanica superou a referéncia. Podemos notar também que com 7 dias de idade,
as pastas in natura ¢ moidas por 90 min apresentaram as resisténcias mais proximas da
referéncia com a mesma idade (97,70 e 94,70% da referéncia). Apenas as misturas contendo
lama de cal moida por 60min apresentaram um gradual incremento de resisténcia quando

correlacionada essa mesma pasta com as idades diferentes de 7, 28 e 90 dias.

Portanto, as pastas de referéncia apresentaram resisténcias & compressao sempre
superiores em todos os casos, em relagdo ao uso das pastas contendo apenas lama de cal. A
adicdo da lama de cal residual da industria de papel e celulose ndo resultou em ganho de
resisténcia quando utilizada em substituicdo ao cimento, mesmo quando cominuida por 60 e
90 min quando sendo “ultrafinas” apenas favoreceram a aceleracdo da formagao de CSH

acelerando a resisténcia mecanica a baixas idades
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No caso da lama de cal seus graos nao apresentavam granulometria muito diferente
da do cimento, a moagem favoreceu a mesma em funcao de ter diminuido sua granulometria
a valores inferiores a do cimento, ficando menores do que 8 micras, isso deve ter favorecido
um processo de empacotamento dos graos com maior preenchimento dos vazios na pasta,
contribuindo com a resisténcia ao longo do tempo, somando ao seu efeito nucleador. Porém,
conforme visto nos resultados por DRX, a substituicdo do cimento por lama de cal e o efeito
de sua moagem em todas as pastas, prejudicou a resisténcia mecéanica aos 28 e 90 dias, em
funcdo dos diversos sais carbonatados hidratados presentes nessas pastas, os quais se
formaram em decorréncia a maior area especifica das particulas ultrafinas de carbonato de

calcio e maior tempo de reacao.

Na Figura 4.44 observamos a variacdo de resisténcia dos corpo-de-prova das
amostras somente com cinza volante, nas diferentes condi¢oes submetidas aos ensaios de

compressao axial.
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Figura 4.44 — Resultados dos ensaios mecdnicos das pastas de referéncia e com cinza volante antes e apds a moagem por

60 e 90 min.

Os resultados médios de resisténcia & compressao para as pastas de referéncia e com

cinza volante apds 7, 28 e 90 dias do inicio da hidratacdo estdo apresentados na Tabela 4.16.

Conforme resultados apresentados, a adi¢do da cinza volante oriunda da queima de

carvao mineral em termoelétrica apresentou um gradual incremento de resisténcia nas
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diferentes idades estudadas, apresentando ganho de resisténcia maior que a referéncia

quando moida por 60min aos 90 dias.

A substituicao do cimento por esse residuo que apresenta uma atividade pozolanica
que requer tempo para sua interagdo, mostra que a acdo pozolanica foi gradual e lenta com
a idade desse residuo na pasta, porém também mostra que a moagem da cinza volante foi
fundamental para se conseguir um aumento de resisténcia mecanica, cabendo notar que este
aumento ocorreu com 10% de grau de substitui¢do do cimento, o que sugere para proximas

pesquisas verificar sua acdo em maior grau de substituigao.

Tabela 4.16 — TensGes de ruptura individuais e médias das pastas de referéncia e com cinza volante
antes e apds a moagem nas idades de 7, 28 e 90 dias ( MPa).

Idade Amostra Pt 100.00.00 Pt in natura 90.00.10 | Pt 60 min 90.00.10 Pt 90 min 90.00.10
Amostra 01 39,04 36,37 36,59 33,44
Amostra 02 40,56 34,77 37,32 36,30
) Amostra 03 43,34 36,21 34,56 36,45
7 dias Amostra 04 40,56 32,97 37,98 35,02
Media 40,88 35,08 36,61 35,30
Desvio Padrao 1,79 1,58 1,48 1,40
Coef. de Variagdo 4,39 4,50 4,05 3,96
Amostra 01 52,62 43,65 39,78 42,54
Amostra 02 47,55 41,81 39,56 37,92
Amostra 03 46,62 42,50 38,98 43,06
28 dias Amostra 04 51,67 40,19 35,98 45,82
Media 49,62 42,04 38,58 42,34
Desvio Padrdo 2,97 1,45 1,76 3,28
Coef. de Variagdo 5,99 3,44 4,57 7,74
Amostra 01 59,27 51,94 63,06 61,36
Amostra 02 55,24 51,16 58,13 55,04
Amostra 03 52,72 52,23 59,45 51,62
90 dias Amostra 04 57,13 52,46 61,40 54,66
Media 56,09 51,95 60,51 55,67
Desvio Padrdo 2,79 0,57 2,17 4,09
Coef. de Variagdo 4,97 1,09 3,58 7,35

A substitui¢@o por cinza volante apresentou maior melhoria quando cominuido por
60 min, provavelmente justificada pela sua distribuigdo granulométrica que provocou maior

compactagdo nas estruturas de poro das pastas e também pela sua acao pozolanica.

No caso da cinza volante seus graos no estado natural, apresentavam granulometria
maiores do que a do cimento, a moagem favoreceu a mesma em fung¢ao de ter diminuido sua

granulometria a valores semelhantes ao do cimento, ficando menores do que 8 my.

Por outro lado estes fatos demostram que a adi¢ao da cinza volante, favoreceu mais

em termos de resisténcia mecanica em relagao a lama de cal, quando usadas separadamente.

117



Nas Figura 4.45 observamos a variagao de resisténcia & compressao dos corpo-de-
prova das blendas de lama de cal e cinza volante utilizadas cada uma em 10% de substitui¢do

ao cimento.
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Figura 4.45 - Resultados dos ensaios mecinicos das pastas de referéncia e com blenda - 10% de lama de cal e 10% de

cinza volante, antes e apds a moagem por 60 e 90 min.

Os resultados médios de resisténcia a compressao para as pastas de referéncia e com
blenda de lama de cal e cinza volante antes e apds a moagem e em idades diferentes de 7, 28

e 90 dias do inicio da hidratacdo estdo apresentados na Tabela 4.17.

A adi¢do dos dois residuos simultaneamente, em substitui¢ao ao cimento apresentou
um regular e gradual incremento de resisténcia quando correlacionada entre idades diferentes
(7, 28 e 90 dias), com ganho de resisténcia quando comparados as idades anteriores, porém

em nenhum caso a resisténcia mecanica da referéncia foi superada.

Tudo indica que a agdo pozolanica da cinza volante ndo foi suficiente nessas
condicdes de ter uma agdo satisfatdria, muito provavelmente pela presenca da lama de cal,
que por si sO, ndo resulta na formac¢do de produtos de maior resisténcia, a exemplo do
carbonato silicato aluminato de calcio hidratado identificado nas pastas em que estava

presente sobretudo quando moido.
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Tabela 4.16 — TensGes de ruptura individuais e médias das pastas de referéncia e com blenda —lama
de cal e cinza volante, antes e apds a moagem nas idades de 7, 28 e 90 dias ( MPa).

Idade Amostra Pt 100.00.00 Ptin natura 80.10.10 | Pt 60 min 80.10.10 Pt 90 min 80.10.10
Amostra 01 39,04 33,03 35,40 35,43
Amostra 02 40,56 35,57 37,93 33,78
7 dias Amostra 03 43,34 36,03 37,22 31,02
Amostra 04 40,56 38,70 35,40 36,32
Media 40,88 35,83 36,49 34,14
Desvio Padrao 1,79 2,32 1,29 2,33
Coef. de Variagdo 4,39 6,48 3,53 6,82
Amostra 01 52,62 40,18 45,12 42,04
Amostra 02 47,55 40,34 46,18 43,25
Amostra 03 46,62 43,10 45,92 44,02
28 dias Amostra 04 51,67 40,53 44,17 41,89
Media 49,62 41,04 45,35 42,80
Desvio Padrdo 2,97 1,38 0,91 1,02
Coef. de Variagdo 5,99 3,37 2,00 2,37
Amostra 01 59,27 46,68 50,71 50,81
Amostra 02 55,24 49,33 54,49 49,49
Amostra 03 52,72 48,45 49,08 49,19
90 dias Amostra 04 57,13 48,32 53,35 49,55
Media 56,09 48,20 51,91 49,76
Desvio Padrdo 2,79 1,11 2,46 0,72
Coef. de Variagdo 4,97 2,29 4,74 1,44

A acdo pozolanica das particulas de cinza volante ficou prejudicada pela presenca da

lama de cal, que sobretudo nas pastas com os agregados moidos favoreceu também a

formacgdo dos sais carbonatados, consequentemente prejudicando a resisténcia mecanica

final das respectivas pastas.
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4.12 ANALISE DO TIPO DE RUPTURA NA

COMPRESSAO AXIAL

A Figura 4.46 apresenta o resultado do ensaio de resisténcia a compressao uniaxial

dos corpos-de-prova cilindricos das pastas ensaiadas.

, a) Ruptura da pasta Pt 100.00.00 b) Ruptura da pasta Pt 90.10.00

U4

¢) Ruptura da pasta Pt 00.10.00 d) Ruptura da pasta Pt 80.10.10

Figura 4.46 - Tipos de ruptura dos compdsitos na compressio axial,

Dos ensaios de compressao axial realizados, verifica-se na Figura 4.58, que o
modo de ruptura do corpo-de-prova das pastas manteve a mesma tendéncia semelhante ao

do concreto, que segundo a ABNT NBR 5739:2007, ¢ do Tipo A — conica.
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5 CONCLUSOES

Os resultados da pesquisa, permitem concluir que:

A pesquisa realizada permitiu verificar a influéncia da presenga de lama de cal
e cinza volante no processo de hidratagdo das pastas feitas com Cimento Tipo
V de Alta Resisténcia Inicial, em funcao do tempo de moagem dos residuos e
do tempo de hidratagdo das pastas;

De uma forma geral a lama de cal e a cinza volante estudadas, provenientes
respectivamente da industria de papel e celulose e da usina geradora de energia
a carvao mineral, podem ser usadas como substitutos ao cimento na
formulagdo de pastas apos moagem.

Pelos resultados obtidos nas condi¢des de moagem utilizadas tudo indica que
maiores tempos de moagem da cinza volante devem dar melhores resultados,
assim como o teor de lama de cal deve ser diminuido para afetar menos o
processo de hidratacao e as propriedades mecanicas finais das pastas.

O efeito fisico de nucleacao da lama de cal aumenta quanto mais moida em
baixas idades, diminuindo seu efeito retardante no processo de hidratagao
inicial.

Ja para idades maiores a lama de cal promove formagao de carbo-aluminatos
que levam a diminui¢do das resisténcias mecanicas quando comparadas com
as da referéncia nas mesma idades de hidratagdo, tem como aspecto negativo
uma acelera¢do do processo de carbonatagdo das mesmas, também agindo
negativamente e diminuindo ainda mais sua resisténcia mecanica.

A substitui¢ao do cimento por lama de cal e o efeito de sua moagem que a
tornou com granulometria ultrafina em todas as pastas, prejudicou a resisténcia
mecanica aos 28 e 90 dias, em funcdo dos diversos sais carbonatados
hidratados presentes nessas pastas, os quais se formaram em decorréncia a
maior area especifica das particulas ultrafinas de carbonato de célcio e maior
tempo de reacao.

Ja a cinza volante originada na combustao de carvao acelera o processo inicial
de hidratacdo que aumenta quanto mais moida ¢ antes de ser adicionada em
substituicdo ao cimento. Em consequéncia, também apresenta maior acao

pozolanica quanto maior ¢ seu tempo de moagem que aumenta sua area
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superficial, assim como essa moagem promove uma melhor resisténcia
mecanica final.

Entretanto esta resisténcia ¢ diminuida para um mesmo grau de moagem
quando ¢ feita blenda com substitui¢cao simultdnea de cimento por carbonato
de calcio nos teores utilizados de substituicdo, visto a formagao de sais
complexos de carbonato silicato sulfatos de célcio durante o processo de
hidratagao.

A adicdo da cinza volante oriunda da queima de carvao mineral em
termoelétrica apresentou um gradual incremento de resisténcia nas diferentes
idades estudadas, apresentando ganho de resisténcia maior que a referéncia
quando moida por 60min aos 90 dias.

A agdo pozolanica das particulas de cinza volante ficou prejudicada pela
presenga da lama de cal nas pastas com blenda, que sobretudo nas pastas com
os agregados moidos favoreceu também a formacgdo dos sais carbonatados,

consequentemente prejudicando a resisténcia mecanica final dessas pastas.
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6 SUGESTOES PARA PESQUISAS FUTURAS

A partir da pesquisa realizada sugere-se os seguintes topicos para estudos futuros:

Distinguir através de outros métodos dos aqui estudados, por exemplo, através
de quantificagdo dos compostos formados através de refinamento do DRX
(método de Ritvelt) e de Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) a
influéncia efetiva dessas substituigoes na cinética das reagoes de hidratacao,
bem como na durabilidade dos compdsitos produzidos;

Fazer estudo de durabilidade através de ataques por acido, carbonatagcdo
acelerada e por estudo da estrutura de poros - porosimetria por intrusao de
mercurio, contribuindo para o estudo da incorporagdo destes materiais na
industria cimenteira, de concreto e/ou de artefatos;

Fazer estudo da reologia de pastas e/ou concretos com esses residuos
incorporados;

Estudo das propriedades de pastas e/ou concretos a longa duracao;
Aproveitamento dos residuos aqui utilizados para producdo de concretos e

artefatos, contribuindo na eliminagao dos problemas ambientais de disposigao.
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ANEXO I

As Figuras abaixo mostram os graficos aquisitados das andlises térmicas das

diferentes pastas nas idades de 4h, 12h e 24 horas, e nas idades de 7d, 28d e 90 dias.
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Figura A.1 - Curva TG e DTG das pastas de referencia (Pt 100.00.00) com 4 horas.
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Figura A.2 - Curva TG e DTG das pastas de referencia (Pt 100.00.00) com 12 horas.

100 Pt 100.00.00 (24 hours)
r2.5
904
r2.0
c
£
S 801 P52
z 1 £
= 8.031% =
° °
°
= 701 ésug% —1'§
Y Fr2.427% 5
o~ a4
r0.5
60
F0.0
50 Residual mass: 64.36%

100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000
Temperature (°C)
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Figura A.4 - Curva TG e DTG das pastas de referencia (Pt 100.00.00) com 7 dias.
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Figura A.5 - Curva TG e DTG das pastas de referencia (Pt 100.00.00) com 28 dias.
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Figura A.7 - Curva TG e DTG das pastas in natura (Pt 90.10.00) com 4 horas.
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Figura A.8 - Curva TG e DTG das pastas in natura (Pt 90.10.00) com 12 horas.
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Figura A.9 — Curva TG e DTG das pastas in natura (Pt 90.10.00) com 24 horas.
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Figura A.13 - Curva TG e DTG das pastas in natura (Pt 90.00.10) com 4 horas.
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Figura A.16 — Curva TG e DTG das pastas in natura (Pt 90.00.10) com 7 dias.
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Figura A.17 - Curva TG e DTG das pastas in natura (Pt 90.00.10) com 28 dias.
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Figura A.18 - Curva TG e DTG das pastas in natura (Pt 90.00.10) com 90 dias.
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Figura A.19 - Curva TG e DTG das pastas in natura (Pt 80.10.10) com 4 horas.
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Figura A.20 - Curva TG e DTG das pastas in natura (Pt 80.10.10) com 12 horas.
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Figura A.21 - Curva TG e DTG das pastas in natura (Pt 80.10.10) com 24 horas.
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Figura A.22 - Curva TG e DTG das pastas in natura (Pt 80.10.10) com 7 dias.
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Figura A.23 - Curva TG e DTG das pastas in natura (Pt 80.10.10) com 28 dias.
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Figura A.24 - Curva TG e DTG das pastas in natura (Pt 80.10.10) com 90 dias.
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Figura A.25 - Curva TG e DTG das pastas moidas por 60 min (Pt 90.10.00) com 4 horas.
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Figura A.26 - Curva TG e DTG das pastas moidas por 60 min (Pt 90.10.00) com 12 horas.
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Figura A.27 - Curva TG e DTG das pastas moidas por 60 min (Pt 90.10.00) com 24 horas.
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Figura A.28 - Curva TG e DTG das pastas moidas por 60 min (Pt 90.10.00) com 7 dias.
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Figura A.29 - Curva TG e DTG das pastas moidas por 60 min (Pt 90.10.00) com 28 dias.
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Figura A.30 - Curva TG e DTG das pastas moidas por 60 min (Pt 90.10.00) com 90 dias.
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Figura A.31 - Curva TG e DTG das pastas moidas por 60 min (Pt 90.00.10) com 4 horas.
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Figura A.33 - Curva TG e DTG das pastas moidas por 60 min (Pt 90.00.10) com 24 horas.
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Figura A.34 - Curva TG e DTG das pastas moidas por 60 min (Pt 90.00.10) com 7 dias.
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Figura A.35 - Curva TG e DTG das pastas moidas por 60 min (Pt 90.00.10) com 28 dias.
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Figura A.36 - Curva TG e DTG das pastas moidas por 60 min (Pt 90.00.10) com 90 dias.

153



100

PL60 80.10.10 (4 hours)
r1.0
904
r0.8
=
£
9 804 to.e2
< =
z =)
S
= 704 i 0-4§
— ﬁ‘ 1615% y03918% \ 8
4.135%
r0.2
60
r0.0
50 Residual mass: 61.19%
0 100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000

Temperature (°C)

Figura A.37 - Curva TG e DTG das pastas moidas por 60 min (Pt 80.10.10)
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Figura A.38 - Curva TG e DTG das pastas moidas por 60 min (Pt 80.10.10) com 12 horas.
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Figura A.39 - Curva TG e DTG das pastas moidas por 60 min (Pt 80.10.10) com 24 horas.

com 4 horas.
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Figura A.40 - Curva TG e DTG das pastas moidas por 60 min (Pt 80.10.10) com 7 dias.
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Figura A.41 - Curva TG e DTG das pastas moidas por 60 min (Pt 80.10.10) com 28 dias.
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Figura A.42 - Curva TG e DTG das pastas moidas por 60 min (Pt 80.10.10) com 90 dias.
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Figura A.43 - Curva TG e DTG das pastas moidas por 90 min (Pt 90.10.00) com 4 horas.
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Figura A.44 - Curva TG e DTG das pastas moidas por 90 min (Pt 90.10.00) com 12 horas.
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Figura A.45 - Curva TG e DTG das pastas moidas por 90 min (Pt 90.10.00) com 24 horas.
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Figura A.46 - Curva TG e DTG das pastas moidas por 90 min (Pt 90.10.00) com 7 dias.

100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000

100 P90 90.10.00 (28 days)
90 F1.5
11.76% /é\
£
< 801 X
g 1.0z
- <
=y [=2)
o 2
2 =
= 70 N
L0583
60
£0.0
50 : : . . Residual mlass 65.67% . : : .
100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000

Temperature (°C)

Figura A.47 - Curva TG e DTG das pastas moidas por 90 min (Pt 90.10.00) com 28 dias.
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Figura A.48 - Curva TG e DTG das pastas moidas por 90 min (Pt 90.10.00) com 90 dias.
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Figura A.49 - Curva TG e DTG das pastas moidas por 90 min (Pt 90.00.10) com 4 horas.
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Figura A.50 - Curva TG e DTG das pastas moidas por 90 min (Pt 90.00.10) com 12 horas.
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Figura A.51 - Curva TG e DTG das pastas moidas por 90 min (Pt 90.00.10) com 24 horas.
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Figura A.52 - Curva TG e DTG das pastas moidas por 90 min (Pt 90.00.10) com 7 dias.
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Figura A.53 - Curva TG e DTG das pastas moidas por 90 min (Pt 90.00.10) com 28 dias.
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Figura A.54 - Curva TG e DTG das pastas moidas por 90 min (Pt 90.00.10) com 90 dias.
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Figura A.55 - Curva TG e DTG das pastas moidas por 90 min (Pt 80.10.10) com 4 horas.
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Figura A.56 - Curva TG e DTG das pastas moidas por 90 min (Pt 80.10.10) com 12 horas.
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Figura A.57 - Curva TG e DTG das pastas moidas por 90 min (Pt 80.10.10) com 24 horas.
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Figura A.58 - Curva TG e DTG das pastas moidas por 90 min
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Figura A.59 - Curva TG e DTG das pastas moidas por 90 min (Pt 80.10.10) com 28 dias.
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Figura A.60 - Curva TG e DTG das pastas moidas por 90 min (Pt 80.10.10) com 90 dias.
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A

APENDICE II

As Figuras de A.61 a 29 correspondem aos difratogramas das pastas nas diferentes

idades. A Tabelas de A.1 a A.10, mostram as Fichas

ICCD dos possiveis compostos

28d e 90 dias.

7d,

K

identificados por DRX das pastas nas idades de 1d
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Figura A.61 - Difratograma de raios x da pasta Pt 100.00.00 com 1 dia de hidratagdo.
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Figura A.62 - Difratograma de raios x da pasta Pt 100.00.00 com 7 dias de hidratacdo.
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Figura A.63 - Difratograma de raios x da pasta Pt 100.00.00 com 90 dias de hidratagdo.

Tabela A.1 - Fichas ICCD dos compostos identificados por DRX das pastas de referéncia Pt 100.00.00
nas idades de 1d, 7d, 28d e 90 dias.

Codigo 1CCD Identificagdo pelo Software Mineral Formula Quimica 1 7 2_8 9_0
dia dias dias dias

00-013-0342 Calcium Iron Oxide s/n Cad Feld 025 X X

00-042-1469 Calcium Aluminum Iron Oxide s/n Ca2 Al1.38 Fe0.62 05 X

00-042-0551 Calcium Silicate Alita Ca3 Si05 X

00-049-0442 Calcium Silicate Alita Ca3Si05 X

00-024-0034 Calcium Silicate Belita Ca2Sio4 X

00-036-0642 Calcium Silicate Belita Ca2Si04

00-049-1673 Calcium Silicate Belita Ca2Sio4 X

00-030-0226 Calcium Aluminum Iron Oxide Brownmillerite (C4AF) Ca2 (Al,Fe+3)205 X X

00-024-0027 Calcium Carbonate Calcite CaCO3 X X X X

00-038-1429 Calcium Aluminum Oxide Celita Ca3 Al2 06 X

00-012-0199 Calcium Silicate Hydrate CSH Ca2Si0410.50H2 0 X

00-033-0306 Calcium Silicate Hydrate CSH Cal.5Si03.5!xH2 0 X

00-046-1405 Calcium Aluminum Silicate Hydrate CSHA CaAl2Si3010!6 H20 X

00-009-0414 Calcium Aluminum Sulfate Hydroxide Hydrate Ettringite CabAl2(S04)3(0OH)12125H20 X

00-041-1451 Calcium Aluminum Sulfate Hydroxide Hydrate Ettringite CabAl2(S04)3(0OH)12126 H20 X X

00-046-1475 Calcium Aluminum Oxide Grossite CaAl4 07 X

00-004-0733 Calcium Hydroxide Portlandite Ca(OH)2 X X

00-044-1481 Calcium Hydroxide Portlandite Ca(OH)2 X X

00-046-1360 Calcium Carbonate Silicate Sulfate Hydroxide Hydrate  Thaumasite Ca3Si(OH)6[CO3][S04]!12H20 X X

00-029-0331 Calcium Hydroxide Silicate Hydrate Tobermorite = Plombierite Ca5 Si6 016 (OH )2 -8 H20 X

00-029-0329 Calcium Silicate Hydroxide Tobermorite = Riversideite Ca5Si6 016 (O H)2 X X X
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Figura A.65 - Difratograma de raios x da pasta Pt in 90.10.00 com 7 dias de hidratagdo.
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Fiqura A.66 - Difratograma de raios x da pasta Pt in 90.10.00 com 28 dias de hidratagdo.
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165



Tabela A.2 - Fichas ICCD dos compostos identificados por DRX das pastas Pt in 90.10.00 nas idades

de 1d, 7d, 28d e 90 dias.

Ref. Code Compound Name

Chemical Formula

1 dia 7 dias 28 dias 90 dias

00-002-0051 Potassium Magnesium Iron Aluminum Silicate Hydrate K-Mg-Fe-Al-Si-0-H20 X
00-002-0458 Silicon Oxide Si 02 X
00-003-0594 Calcium Silicate Hydrate Ca2Si04!H20 X X
00-004-0733 Calcium Hydroxide Ca(OH)2 X X
00-005-0586 Calcium Carbonate CaCoO3 X X
00-006-0495 Aluminum Calcium Oxide Ca3 Al2 06 X X
00-009-0414 Calcium Aluminum Sulfate Hydroxide Hydrate CabAl2(S04)3(0OH)12125H20 X X X
00-012-0739 Calcium Hydrogen Silicate Ca H4 Si2 07 X
00-014-0083 Calcium Aluminum Oxide Carbonate Hydrate Cad Al2CO09!111H20 X X
00-024-0027 Calcium Carbonate CaCO3 X X
00-029-0329 Calcium Silicate Hydroxide Ca5Si6 016 (O H)2 X X
00-030-0226 Calcium Aluminum Iron Oxide Ca2 (Al,Fe+3)2 05 X
00-033-0311 Calcium Sulfate Hydrate CaS0412H20 X X
00-034-0558 Calcium Silicate Ca Si 03 X X
00-041-1451 Calcium Aluminum Sulfate Hydroxide Hydrate Ca6Al2(S04)3(0H)12126 H20 X X X
00-044-1481 Calcium Hydroxide Ca(OH)2 X X X
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Figura A.68 - Difratograma de raios x da pasta Pt in 90.00.10 com 1 dia de hidratagdo.
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Tabela A.3 - Fichas ICCD dos compostos identificados por DRX das pastas Pt in 90.00.10 nas idades
de 1d, 7d, 28d e 90 dias.

Ref. Code Compound Name Chemical Formula 1 dia 7 dias 28 dias 90 dias
00-002-0059 Aluminum Calcium Sulfate Hydroxide Hydrate Ca6Al2 (S04)3(0OH )12 126 H20 X
00-003-0594 Calcium Silicate Hydrate Ca2Si0O4!1H20 X X X
00-005-0586 Calcium Carbonate CaCO3 X X
00-009-0414 Calcium Aluminum Sulfate Hydroxide Hydrate Ca6 Al2(S04)3(0OH )12 125H20 X
00-012-0739 Calcium Hydrogen Silicate Ca H4 Si2 07 X X
00-013-0272 Calcium Magnesium Aluminum Oxide Silicate Ca54 Mg Al2 Sil6 090 X
00-014-0693 Calcium Silicate Ca3Si 05 X
00-018-0997 Potassium Calcium Sulfate Hydrate K2Ca5(S04)6!'H20 X
00-023-1036 Calcium Aluminum Oxide Ca Al204 X
00-030-0226 Calcium Aluminum Iron Oxide Ca2 (Al, Fe +3)2 05 X
00-033-0303 Calcium Silicate Ca2Si 04 X
00-035-0469 Calcium Aluminum Silicate Hydrate Ca Al2Si6 016 I5H2 0 X
00-041-1451 Calcium Aluminum Sulfate Hydroxide Hydrate Ca6 Al2 (S04)3 (O H)12 126 H2 0 X X X
00-042-0538 Calcium Silicate Hydroxide Ca2(SiO3)(0OH)2 X
00-044-1481 Calcium Hydroxide Ca(OH)2 X X X X
01-070-1846 Calcium Silicate Oxide Ca3(Sio4)0 X
01-076-0571 Calcium Hydroxide Ca(OH)2 X
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Figura A.74 - Difratograma de raios x da pasta Pt in 80.10.10 com 28 dias de hidratagio.
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Tabela A.4 - Fichas ICCD dos compostos identificados por DRX das pastas Pt in 80.10.10 nas idades
de 1d, 7d, 28d e 90 dias.

Ref. Code Compound Name Chemical Formula 1 dia 7 dias 28 dias 90 dias
00-002-0051 Potassium Magne. Iron Alum. Silic Hydrate K-Mg-Fe-Al-Si-0-H20 X
00-003-0594 Calcium Silicate Hydrate Ca2Si041H20 X
00-004-0733 Calcium Hydroxide Ca(OH)2 X X
00-005-0586 Calcium Carbonate CaCO3 X
00-006-0495 Aluminum Calcium Oxide Ca3 Al206 X
00-007-0324 Aluminum Hydroxide Al(OH)3 X
00-013-0272 Calcium Magnesium Aluminum Oxide Silicate  Ca54 Mg Al2 Si16 090 X X
00-018-0997 Potassium Calcium Sulfate Hydrate K2Ca5(S04)6!H20 X
00-019-0210 Calcium Aluminum Silicate Hydrate Ca2 Al2Si07!8H20 X
00-024-0027 Calcium Carbonate CaCO3 X X X X
00-024-0034 Calcium Silicate Ca2Si 04 X X X
00-026-0328 Calcium Sulfate CaS0O4 X
00-029-0329 Calcium Silicate Hydroxide Ca5Si6016 (0O H)2 X X X
00-029-0331 Calcium Hydroxide Silicate Hydrate Ca5Si6016(0OH)218H20 X X
00-030-0226 Calcium Aluminum Iron Oxide Ca2(Al,Fe+3)205 X
00-033-0311 Calcium Sulfate Hydrate CaSO0412H20 X
00-034-0558 Calcium Silicate CaSiO3 X
00-041-0216 Calcium Aluminum Oxide Hydroxide Hydrate  Ca6AI206(OH)6!32H20 X
00-041-1451 Calcium Aluminum Sulfate Hydroxide Hydrate Cab6AlI2(S04)3(0H)12126H20 X X X
00-042-0538 Calcium Silicate Hydroxide Ca2(SiO3)(0OH)2 X
00-042-1469 Calcium Aluminum Iron Oxide Ca2 Al1.38 Fe0.62 O5 X X
00-044-1481 Calcium Hydroxide Ca(OH)2 X X
00-046-1360 Calcium Carbo e Silic Sulf Hydrox Hydrate Ca3Si(OH)6[CO3][S04]!112H20 X
00-046-1475 Calcium Aluminum Oxide CaAl407 X
00-049-0442 Calcium Silicate Ca3Si 05 X
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Tabela A.5 - Fichas ICCD dos compostos identificados por DRX das pastas Pt 60 90.00.10 nas idades
de 1d, 7d, 28d e 90 dias.

Ref. Code Compound Name Chemical Formula 1 dia 7 dias 28 dias 90 dias
00-004-0733 Calcium Hydroxide Ca(OH)2 X
00-007-0324 Aluminum Hydroxide AI(OH)3 X
00-009-0414 Calcium Aluminum Sulfate Hydroxide Hydrate CabAl2(S04)3(0OH)12125H20 X
00-012-0739 Calcium Hydrogen Silicate Ca H4 Si2 07 X X
00-013-0272 Calcium Magnesium Aluminum Oxide Silicate Ca54 Mg Al2 Si16 090 X X X
00-013-0342 Calcium Iron Oxide Ca4 Feld 025 X X X
00-014-0083 Calcium Aluminum Oxide Carbonate Hydrate Cad Al2C 09111 H20 X
00-018-0997 Potassium Calcium Sulfate Hydrate K2 Ca5(S04)6!H20 X
00-024-0027 Calcium Carbonate CaCO3 X X
00-024-0034 Calcium Silicate Ca2Si 04 X
00-027-0088 Calcium Silicate CaSio3 X
00-029-0329 Calcium Silicate Hydroxide Ca5Si6 016 (O H)2 X X X X
00-029-0331 Calcium Hydroxide Silicate Hydrate Ca5Si6 016 (0O H)218H20 X
00-031-0251 Calcium Aluminum Carbo Silic Sulf Hydrox Hydrate CabAl2(S04,Si04,C03)3(0H)12126 H20 X X
00-033-0306 Calcium Silicate Hydrate Cal5Si03.5!xH20 X
00-041-0216 Calcium Aluminum Oxide Hydroxide Hydrate CabAl206 (0O H)6!132H20 X
00-041-1451 Calcium Aluminum Sulfate Hydroxide Hydrate CabAl2(S04)3(0OH)12126 H20 X
00-042-0120 Sodium Aluminum Silicate Hydrate (Na2 0)0.07 (Al203)(Si02)70!0.97 H2 0 X
00-044-1481 Calcium Hydroxide Ca(OH)2 X X
00-046-1360 Calcium Carbonate Silicate Sulfate Hydroxide Hydrate Ca3Si(OH)6[CO3][S04]!12H20 X X
00-050-1799 Calcium Aluminum Carbonate Silicate Ca4 Al6 Si6 024 C 03 X
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Counts.

pufabio|d\ ‘uds ‘B)pue|UO 4 {UAS ‘BI8||| L UMOHG

UAS BIPURID A (UAS ‘BB UMDIE UAS BII|ED

B Bt B T e L
ayAabi0|dyo fuks a3uB)|wumolg | uds ‘e b i L
alAaB101 440 [ TUAS BYD|ED (UAS ‘BB
uks "aypueplod ‘uks ‘anbu r
pihebioty hetappepeiadetand |
o s L
= ayAabloldyo ¢ uks apbuLy
& L
g [
& L
& L
& L
=
@ ufs “aybi L
&
T T
= o o =)
2 2 ]
£ & =

Position ["2Theta] (Copper (Cu))

Figura A.81 - Difratogramas de raios x da pasta Pt 90 90.00.10 com 90 dias de hidratagdo.
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Tabela A.6 - Fichas ICCD dos compostos identificados por DRX das pastas Pt 90 90.00.10 nas idades

de 1d, 7d, 28d e 90 dias.

Ref. Code Compound Name Chemical Formula 1 dia 7 dias 28 dias 90 dias
00-005-0586 Calcium Carbonate CaCoO3 X
00-009-0414 Calcium Aluminum Sulfate Hydroxide Hydrate Ca6 Al2 (S04)3 (0O H)12125H20 X
00-012-0739 Calcium Hydrogen Silicate Ca H4 Si2 07 X
00-013-0272 Calcium Magnesium Aluminum Oxide Silicate Ca54 Mg Al2 Si1l6 090 X X X
00-018-0997 Potassium Calcium Sulfate Hydrate K2 Ca5(S04)6!H20 X X X
00-024-0027 Calcium Carbonate CaCO3 X
00-024-0034 Calcium Silicate Ca2Si 04 X X
00-029-0329 Calcium Silicate Hydroxide Ca5Si6 016 (O H)2 X X
00-030-0226 Calcium Aluminum lron Oxide Ca2 (Al,Fe+3)205 X X X
00-033-0306 Calcium Silicate Hydrate Cal5Si03.5!xH20 X
00-033-0306 Calcium Silicate Hydrate Cal.5Si03.5IxH20 X
00-033-1161 Silicon Oxide Si 02 X
00-036-0129 Calcium Aluminum Oxide Carbonate Hydrate Ca8 Al4 014 C 02 124 H2 0 X
00-041-1451 Calcium Aluminum Sulfate Hydroxide Hydrate Ca6Al2 (S04)3 (O H)12126 H20 X X X
00-042-0551 Calcium Silicate Ca3Si 05 X
00-042-1469 Calcium Aluminum lron Oxide Ca2 Al1.38 Fe0.62 05 X X
00-044-1481 Calcium Hydroxide Ca(OH)2 X X
00-044-1481 Calcium Hydroxide Ca(OH)2 X X
00-045-0156 Calcium Silicate CaSi03 X
00-046-1360 Calcium Carbon Silicate Sulf Hydrox Hydrate  Ca3Si(OH)6[CO0O3][S04]!12H20 X
00-050-1799 Calcium Aluminum Carbonate Silicate Ca4 Al6 Si6 024 C 03 X
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Figura A.82 - Difratogramas de raios x da pasta Pt 60 80.10.10 com 1 dia de hidratagdo.
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Tabela A.7 - Fichas ICCD dos compostos identificados por DRX das pastas Pt 60 80.10.10 nas idades
de 1d, 7d, 28d e 90 dias.

Ref. Code Compound Name Chemical Formula 1dia 7 dias 28 dias 90 dias
00-005-0586  Calcium Carbonate CaCO3 X
00-007-0324  Aluminum Hydroxide Al(OH)3
00-012-0739  Calcium Hydrogen Silicate Ca H4 Si2 07
00-012-0739  Calcium Hydrogen Silicate Ca H4 Si2 07 X
00-014-0083  Calcium Aluminum Oxide Carbonate Hydrate Cad Al2C0O9!11H20 X
00-018-0997  Potassium Calcium Sulfate Hydrate K2 Ca5(S04)6!H20 X
00-024-0027  Calcium Carbonate CaCO3 X
00-024-0034  Calcium Silicate Ca2Si 04 X X
00-029-0329  Calcium Silicate Hydroxide Ca5Si6 016 (O H)2 X
00-030-0222  Calcium Aluminum Carbonate Hydroxide Hydrate CaAl2(CO0O3)2(0OH)46H20
00-030-0226  Calcium Aluminum Iron Oxide Ca2 (Al,Fe+3)205 X
00-033-0311  Calcium Sulfate Hydrate CaS0O412H20 X
00-035-0469  Calcium Aluminum Silicate Hydrate Ca Al2Si6 016 I5H2 O X
00-036-0426  Calcium Magnesium Carbonate CaMg(CO03)2 X
00-041-0216  Calcium Aluminum Oxide Hydroxide Hydrate CabAl206(0OH)6!32H20
00-041-1451  Calcium Aluminum Sulfate Hydroxide Hydrate Ca6Al2(S04)3(0OH)12126 H20 X X
00-042-1324  Calcium Chloride Carbonate Hydroxide Ca6(CO03)2(0OH)7Cl X
00-042-1469  Calcium Aluminum Iron Oxide Ca2 Al1.38 Fe0.62 05 X
00-043-1488  Calcium Silicate Hydroxide Hydrate Ca4.5Si6 015(0H)312H20
00-044-1481  Calcium Hydroxide Ca(OH)2 X X
00-044-1481  Calcium Hydroxide Ca(OH)2
00-045-0156  Calcium Silicate CaSi03
00-046-1360  Calcium Carbonate Silicate Sulfate Hydroxide Hydrate Ca3Si(OH)6[C0O3][S04]!12H20
00-046-1405  Calcium Aluminum Silicate Hydrate Ca Al2Si3010!6 H20
00-048-0827  Calcium Silicate Chloride Cal0Si6 021 CI2
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Figura A.86 - Difratogramas de raios x da pasta Pt 90 90.10.00 com 7 dias de hidratagdo.
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Tabela A.8 - Fichas ICCD dos compostos identificados por DRX das pastas Pt 90 90.10.00 nas idades
de 1d, 7d, 28d e 90 dias.

Ref. Code Compound Name Chemical Formula 1 dia 7 dias 28 dias 90 dias
00-003-0594 Calcium Silicate Hydrate Ca2Si04'H20 X
00-004-0733 Calcium Hydroxide Ca(OH)2
00-005-0586 Calcium Carbonate CaCoO3 X
00-006-0495 Aluminum Calcium Oxide Ca3 Al2 06 X
00-009-0414 Calcium Aluminum Sulfate Hydroxide Hydrate CabAl2(S04)3(0H)12125H20 X X
00-012-0739 Calcium Hydrogen Silicate Ca H4Si2 07 X
00-013-0272 Calcium Magnesium Aluminum Oxide Silicate Ca54 Mg Al2 Sil6 090 X X X
00-013-0342 Calcium Iron Oxide Ca4d Feld 025 X
00-014-0083 Calcium Aluminum Oxide Carbonate Hydrate Cad Al2C0O9 111 H20 X
00-018-0997 Potassium Calcium Sulfate Hydrate K2 Ca5(S04)6!H20 X
00-019-0210 Calcium Aluminum Silicate Hydrate Ca2 Al2Si 07 18 H2 0 X
00-024-0027 Calcium Carbonate CaCO3 X X
00-024-0034 Calcium Silicate Ca2Si 04 X X
00-029-0329 Calcium Silicate Hydroxide Ca5Si6 016 (0O H)2 X X
00-031-0251 Calcium Aluminum Carbon Silic Sulf Hydrox Hydrate CabAl2(S04,Si04,C03)3(0H)12126 H20 X
00-033-0306 Calcium Silicate Hydrate Cal.5Si03.5!xH20 X
00-036-0129 Calcium Aluminum Oxide Carbonate Hydrate Ca8 Al4014C02124H20
00-036-0642 Calcium Silicate Ca2Si 04 X
00-041-0216 Calcium Aluminum Oxide Hydroxide Hydrate CabAl206(0OH)6!132H20 X
00-041-1451 Calcium Aluminum Sulfate Hydroxide Hydrate CabAl2(S04)3(0OH)12126 H20 X
00-044-1481 Calcium Hydroxide Ca(OH)2 X
00-046-1360 Calcium Carbonate Silicate Sulfate Hydroxide Hydrate Ca3Si(OH)6[C0O3][S04]!12H20 X
00-049-1672 Calcium Silicate Ca2Si04
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Tabela A.9 - Fichas ICCD dos compostos identificados por DRX das pastas Pt 60 90.10.00 nas idades

de 1d, 7d, 28d e 90 dias.

Ref. Code Compound Name

Chemical Formula

1 dia 7 dias 28 dias 90 dias

00-003-0594 Calcium Silicate Hydrate

00-004-0733 Calcium Hydroxide

00-005-0586 Calcium Carbonate

00-009-0414 Calcium Aluminum Sulfate Hydroxide Hydrate
00-012-0739 Calcium Hydrogen Silicate

00-013-0272 Calcium Magnesium Aluminum Oxide Silicate
00-018-0997 Potassium Calcium Sulfate Hydrate
00-024-0027 Calcium Carbonate

00-024-0034 Calcium Silicate

00-028-0775 Calcium Oxide

00-029-0329 Calcium Silicate Hydroxide

00-030-0226 Calcium Aluminum Iron Oxide

00-031-0251 Calcium Aluminum Carbon Silic Sulf Hydrox Hydrate
00-033-0302 Calcium Silicate

00-044-1481 Calcium Hydroxide

00-046-1360 Calcium Carbonate Silicate Sulfate Hydroxide Hydrate
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Figura A.92 - Difratogramas de raios x da pasta Pt 90 80.10.10 com 7 dias de hidratagdo.

Tabela A.10 - Fichas ICCD dos compostos identificados por DRX das pastas Pt 90 80.10.10 nas idades
de 1d, 7d, 28d e 90 dias.

Ref. Code Compound Name Chemical Formula 1 dia 7 dias 28 dias 90 dias
00-005-0586 Calcium Carbonate CaCO3 X X
00-009-0414 Calcium Aluminum Sulfate Hydroxide Hydrate CabAl2(S04)3(0H)12125H20 X X
00-013-0272 Calcium Magnesium Aluminum Oxide Silicate Ca54 Mg Al2 Sil6 090 X
00-018-0997 Potassium Calcium Sulfate Hydrate K2 Ca5(S04)6!H20 X
00-024-0027 Calcium Carbonate CaCO3 X X
00-024-0034 Calcium Silicate Ca2 Si 04 X
00-029-0329 Calcium Silicate Hydroxide Ca5Si6 016 (0O H)2 X
00-030-0226 Calcium Aluminum Iron Oxide Ca2 (Al,Fe+3)205 X X X
00-031-0251 Calcium Aluminum Carbonate Silic Sulfa Hydrox Hydrate Ca6Al2 (S04,Si04,C03)3(0OH)12126H20 X
00-036-0129 Calcium Aluminum Oxide Carbonate Hydrate Ca8 Al4014C02124H20 X
00-041-1451 Calcium Aluminum Sulfate Hydroxide Hydrate CabAl2(S04)3(0OH)12126 H20 X X X
00-042-0538 Calcium Silicate Hydroxide Ca2(SiO3)(0OH)2 X
00-042-0551 Calcium Silicate Ca3Si 05 X
00-044-1481 Calcium Hydroxide Ca(OH)2 X X X
00-046-1360 Calcium Carbonate Silicate Sulfate Hydroxide Hydrate Ca3Si(OH)6[CO3][S04]112H20 X
00-046-1405 Calcium Aluminum Silicate Hydrate Ca Al2Si3010 16 H2 O X X
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