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O aproveitamento de residuos solidos industriais como matérias suplementares para o
cimento Portland representa uma alternativa benéfica para as industrias geradoras de ambos 0s
produtos e para 0 meio ambiente. A cinza de carvao mineral, resultante do processo de queima
do carvéo pulverizado nas usinas termelétrica, € um produto abundante, mas pouco explorado.
Desta forma, faz-se necessario o estudo de aplicacdes tecnoldgicas para este residuo visando a
reducdo do impacto ambiental causado pelo mesmo. Neste contexto, este trabalho apresenta o
estudo da incorporagdo de cinzas de carvdo mineral ao cimento Portland Il como material
suplementar. Apds a caracterizacdo dos reagentes por analise térmica, FRX e DRX, foram
realizadas substituicbes em massa, nos teores de 10, 20, 30 e 40% do cimento por cinzas. A
analise das primeiras 40 horas de hidratacdo foi feita através da técnica de analise térmica
diferencial ndo-convencional (NCDTA). Nesta analise também avaliou-se a influéncia da razéo
agua:cimento. Analises termogravimeétricas, derivadas termogravimétricas foram realizadas nas
pastas cimenticias para a determinacdo dos teores de agua livre e combinada, hidréxido de
calcio e carbonato de célcio. A influéncia das cinzas na resisténcia & compressdo também foi
avaliada. Apds a normalizacdo das curvas NCDTA, considerando-se os calores especificos
individuais, pode-se verificar o aumento da geracdo de calor, especialmente no primeiro estagio
da hidratacdo. Apenas o efeito de preenchimento causado pelas cinzas pode ser verificado nas
primeiras horas de cura e aos 28 dias, atraves dos teores de portlandita e &gua combinada
observou-se a atividade pozolanica. A configuracdo contendo 40% de cinzas e utilizando

proporcao agua:cimento igual a 0,6 foi a que apresentou os resultados mais satisfatorios.

Palavras chaves: Cimento Portland; Cinzas de carvdo; Materiais suplementares;

Hidratacdo do cimento.
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The use of industrial waste as supplemental materials for Portland cement represents an
economical alternative for both product generating industries and the environment. The coal
ash, produced in the combustion process of pulverized coal in thermal power plants, is an
abundant but little explored product. Thus, it is necessary to study technological applications
for this reduced waste, reducing the environmental impact caused by it. In this context, this
work presents the study of the incorporation of coal ash to Portland 1l cement as a
supplementary material. After characterization of the reagents by thermal analysis, XRF and
XRD, mass substitutions were carried out in the contents of 10, 20, 30 and 40% of the cement
by ash. The analysis of the first 40 hours of hydration, was made using the unconventional
differential thermal analysis (NCDTA) technique. In this analysis the influence of water:
cement ratio was also evaluated. Thermogravimetric analyzes and thermogravimetric
derivatives were performed in the cementitious pastes to determine the contents of free and
combined water, calcium hydroxide and calcium carbonate. The influence of ashes on
compressive strength was also evaluated. After the normalization of the NCDTA curves,
considering the individual specific heats, it is possible to verify the increase of heat generation,
especially in the first hydration stage. Only the filling effect caused by the ashes can be verified
in the first hours of cure and at 28 days, through the contents of portlandite and combined water,
the pozzolanic activity was observed. The configuration containing 40% of ash and using water:

cement ratio equal to 0.6 presented the most satisfactory results.

Keywords: Portland Cement; Coal Ash; Supplementary materials; Cement hydration
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Capitulo 1 - Introducéo

1.1 Introdugéo

A geracdo de subprodutos, residuos e rejeitos é uma das consequéncias de qualquer
processo. Com o crescimento do setor industrial, tornam-se cada vez maiores as quantidades
destes, surgindo a preocupac¢édo com o descarte inadequado. Assim, faz-se constante a busca por
solucdes eficazes para a diminui¢cdo dos impactos ambientais causados por esses materiais € a

reducdo dos custos com tratamento e armazenamento.

Nos ultimos anos, hd um foco na utilizacdo de residuos inorganicos na producdo de
materiais para industria civil, especialmente no setor cimenticio. Tal interesse esta relacionado
com a alta demanda de recursos naturais ndo renovaveis e a enorme emisséo de dioxido de

carbono, um dos gases responsaveis pelo efeito estufa, no processo de producéo do clinquer.

Utilizado na construcdo civil de varias maneiras, o cimento Portland comercial é
composto por uma mistura do clinquer com diferentes aditivos. A obtencdo do principal
componente do cimento, o clinquer, consiste na transformacdo térmica em temperaturas
préximas a 1400°C de uma mistura de calcario e argila. Aproximadamente 90% das emissdes
de CO2 provenientes da fabricacdo de cimento ocorrem durante a producédo do clinquer, seja na
descarbonatacdo da matéria-prima, seja com a queima de combustiveis no interior do forno.
(MATOS, 2015)

Estudos demonstram que dependendo da composicdo e do tamanho de particula,
diversos residuos industriais podem ser incorporados em substituicdo parcial do cimento ou
como agregado na produc¢éo de argamassas e concretos. Com o controle de qualidade adequado,
grandes quantidades de subprodutos e rejeitos podem ser realocados na industria cimenticia, na
forma de cimento Portland composto. (MEHTA; MONTEIRO, 1994)

Apesar de representar uma pequena parcela da matriz energética brasileira, cerca de
5,8%, a utilizacdo de carvdo mineral para geracdo de energia ainda é utilizada de forma
significativa na industria. Aproximadamente 15% da energia consumida pelo setor industrial é
proveniente da combustdo do carvdo mineral brasileiro. A utilizacdo dessa matriz energética
tende a acrescer o problema de gestdo dos residuos gerados no setor industrial, sendo necessario

estudar aplicagdes tecnologicas para essas cinzas. (EPE, 2019)
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Acumular os subprodutos do processo de combustdo de carvao mineral nas cavas das
minas representa uma perda de material e além de causar problemas de poluicdo ambiental.
Quando as propriedades pozolanicas das cinzas sdo tais que ele pode ser um substituto parcial
do cimento Portland, isto resultaria em uma economia significativa de energia e custo. (YAO
etal., 2015)

O papel das cinzas de carvdo em cimentos e concretos tém sido de grande interesse ao
longo dos anos devido as suas propriedades em potencial como material suplementar. A cinza
de carvéo é comumente usada por causa de sua atividade pozolanica, mas muitos pesquisadores
relataram também a existéncia de um efeito fisico. Foi observado que a presenca de cinzas de
carvdo aumenta a reatividade do cimento Portland devido ao chamado “efeito de
preenchimento”. (DESCHNER et al., 2012)

Neste contexto, a producédo de cimento Portland com a utilizag&o de cinzas na situacéo
de substituto parcial, ¢ uma de solucdo para o problema de disposicdo final dos residuos de
termelétricas e outros processos que envolvem a queima de carvao mineral e simultaneamente,
tém-se a reducdo do consumo de recursos naturais ndo-renovaveis, de energia e das emissdes

de CO2 no processo de clinquerizacéo.



1.2 Organizacéo do trabalho

Neste trabalho apresentado temos os capitulos divididos da seguinte forma:

Este capitulo traz aspectos relevantes ao tema que servem como motivacdo para

a realizacédo do trabalho e os objetivos que se deseja alcancar.

No capitulo 2, contendo a revisdo bibliografica, aborda-se o estado da arte do
cimento Portland, que inclui classificacbes e normas, processo de producéo,
caracteristicas e 0s panoramas econdémicos e ambientais. Neste capitulo também
se apresentam as caracteristicas do residuo de interesse: as cinzas de carvéo; e

define-se materiais suplementares.
No capitulo 3, tém-se as técnicas e metodologias utilizadas neste trabalho.
Para capitulo 4, os resultados experimentais em conjunto com os célculos serdo

analisados e discutidos. Ao final, temos as conclusdes e sugestdes para trabalhos

futuros.



1.3 Objetivos

Este projeto de dissertacdo tem como objetivo principal o estudo da hidratagéo de pastas
cimenticias que utilizam cinzas provenientes da queima de carvdo mineral da mina de

Candiota/RS como material cimenticio suplementar para o cimento Portland do tipo I1.

Os objetivos especificos deste trabalho se referem aos ensaios de caracterizacao, tanto
das cinzas de carvdo quanto das pastas cimenticias produzidas. Tais ensaios mostrardo
indicativos da possibilidade, ou ndo, de aplicacdo das cinzas na producdo de cimento Portland.

= Caracterizar as cinzas produzidas em situ e o cimento Portland utilizado. Para
este fim, faz-se uso de técnicas de Difracdo de Raios — X (DRX), Fluorescéncia
de Raios — X (FRX) e Anélise Térmica;

= Analisar o comportamento dos estagios iniciais da hidratacdo das pastas de
cimento contendo material suplementar utilizando a técnica de Analise Térmica
Diferencial Nao Convencional (NCDTA);

= Verificar da atividade pozolanica das cinzas por Termogravimetria;

= Auvaliar da resisténcia mecanica dos corpos de prova produzidos com o cimento

suplementado e possiveis aplicagdes do material obtido.



Capitulo 2 — Reviséo Bibliogréafica
2.1 Cimento Portland

2.1.1 Histérico

Cimento é uma palavra originada do latim caementu, que significa pedra natural
proveniente de rochedos. Sua histéria € muito antiga, remotando as piramides do Egito que
utilizaram em sua concep¢do uma espécie de gesso calcinado. Na Roma e Grécia antiga, temos

a utilizacdo de uma massa obtida pela hidratacdo das cinzas vulcanicas. (BATTAGIN, 2019)

A evolucdo moderna do cimento comegou com John Smeaton em 1756. Em busca de
um aglomerante que resistisse a acdo corrosiva da dgua do mar, Smeaton verificou que a
hidratacdo de uma mistura calcinada de calcario e argila produzia, apds secagem, um material
de alta resisténcia. Em 1824, Joseph Aspdin patenteou o processo de queima e moagem de uma
mistura artificial de calcario e argila. Para esse ligante hidraulico foi dado o nome de cimento
Portland por apresentar cor e solidez semelhantes as rochas da ilha britanica de Portland. Apesar
de apontado como o inventor do cimento Portland, o produto obtido por Aspdin ainda era muito
inferior ao cimento atual. (ULLMANN et al., 2010)

O cimento Portland ainda passou por outro grande desenvolvimento em 1845, quando
Issac Johnson, apontou a importancia da etapa de sinterizacdo. Ap0Os Varios experimentos,
Johnson elevou a temperatura de queima para 1400°C e aumentou o grau de moagem do
clinquer, obtendo assim um cimento mais fino e de excelente qualidade. (ULLMANN et al.,
2010)

Este produto, no entanto, exceto pelos principios basicos, estava longe do cimento
Portland que atualmente se conhece, resultante de pesquisas que determinam as proporcgdes
adequadas da mistura, o teor de seus componentes, o tratamento térmico requerido e a natureza

guimica dos materiais

No Brasil, as primeiras iniciativas para a fabricacdo de cimento ocorreram no final do
século X1X. No ano de 1924, houve a implantacdo de uma fabrica em Perus no Estado de S&o
Paulo pela Companhia Brasileira de Cimento Portland. A partir desse periodo o cimento
comecou a ser produzido em escala. A producéo nacional foi gradativamente elevada com a
implantacdo de novas fabricas e a participacdo de produtos importados oscilou durante as

décadas seguintes, até praticamente desaparecer nos dias de hoje. (BATTAGIN, 2019)



2.1.2 Definigéo e classificacdo

O cimento Portland pode ser descrito como um material finamente pulverizado,
constituido de silicatos e aluminatos de célcio complexos com propriedades aglomerantes, que
qguando misturados com &gua, hidratam-se havendo um endurecimento da pasta. Apos a
solidificacdo, o cimento Portland apresenta resisténcia mecanica e ndo se decompfe mais
quando submetido a acdo da &gua. Quando hé& a adi¢do de agregados mitdos ou graudos como
areias, britas e cal, entre outros, a mistura do cimento e &gua, temos a producdo de argamassas
e concretos que apresentam as propriedades de resisténcia e estabilidade volumétrica a longo
prazo diferenciado. (LEA; HEWLETT, 1998)

De acordo com a norma ABNT NBR 16697: Cimento Portland: Requisitos, o cimento
Portland é constituido pelo clinquer adicionado de sulfato de célcio e adi¢des minerais. O
clinguer é constituido principalmente de 6xido de calcio e silica. O sulfato de célcio, de origem
natural ou artificial, nas formas de gipsita (CaSO4.2 H20), hemi-hidratado (CaSQOs. 0,5 H20)
ou anidra (CaS0Os) é adicionado ao cimento com o objetivo de regular a pega, ou seja, 0 tempo

de endurecimento do cimento.

Os diferentes desenvolvimentos econdmicos e industriais, fontes de matérias-primas
naturais e condi¢des climaticas e ambientais levaram ao desenvolvimento de diferentes métodos
e materiais de construcdo. O cimento Portland puro ndo preenche todas as necessidades da
indUstria de construcdo. Sendo assim com a necessidade de atender aos diversos aplicacdes e
usos, foram desenvolvidos cimentos Portland especiais que diferem do cimento comum nas
quantidades e tipos de fillers. As adi¢cdes minerais ou fillers podem ser escérias granuladas de
alto-forno, materiais pozolanicos ou carbonaticos. (MEHTA; MONTEIRO, 1994)

Os cimentos Portland sdo designados pelo tipo de adicdo e propriedades especiais. No
Brasil, séo identificados por suas siglas seguidas de sua classe de resisténcia (25, 32, 40 ou
ARI) e dos sufixos BS (baixo calor de hidratagdo) e RS (resisténcia a sulfatos), quando
aplicaveis, conforme a Tabela 2.1. A partir de 2018, todos os tipos de cimento Portland foram
reunidos em uma tnica norma de especificacdo, a ABNT NBR 16697 que estabelece os limites
de composicao, também apresentados na Tabela 2.1. (ABNT, 2018)



Tabela 2.1 — Caracteristicas do cimento Portland

Clinquer  Escoria
Classe de + granulada  Material Material

Designagao normalizada Sigla resisténcia  Sulfato de alto pozolanico carbonatico
de célcio forno
Cimento Sem adicdo CPI1 95 -100 0-5
Portland
comum Com adicdo CPI-S 90-94 0 0 6-10
Com escéria
granuladade CPII-E 51-94 6-34 0 0-15
Cimento alto forno
Portland ~ Commaterial o, - 25/32,40 5 _gq 0 0 11-25
Composto  carbonatico
Com material |, - 71-04 0 614 0-15
pozolanico
Cimento Portland de alto CP I 25 _ 65 35_ 75 0 0-10
forno
Cimento Portland CPIV 4585 0 15-50 0-10
pozolanico
Cimento Portland dealta -y, ARl 90-100 0 0 0-10
resisténcia inicial
Cimento  Estrutural 25, j’g U 75_100 . , 0-25
Porttand ——~—— CPB
Branco Nao - 50— 74 - - 26 - 50
estrutural

Fonte: Adaptado de ABNT NBR 16697, 2018.

Mesmo com diversas especificacbes de cimento Portland disponiveis no mercado, a
pesquisa para o desenvolvimento de novos tipos de cimentos ainda se mantém presente. Com
o foco na incorporacdo de residuos agricolas e industriais. As pesquisas se expandem para
concretos e argamassas, onde a utilizagdo de novos materiais pode ainda proporcionar ganhos

no desempenho, através da melhora nas propriedades mecénica e a trabalhabilidade.

LEMOS, CUNHA e DWECK (2017), avaliaram a solidificacdo e estabilizagdo com
cimento Portland da fracdo de finos de catalisador gasto gerado no processo de unidade de
craqueamento catalitico em leito fluidizado de uma refinaria de petréleo. Utilizando técnicas
de analises térmicas observaram que nas etapas iniciais de hidratacdo, quanto maior o grau de
substituicdo de cimento pelo residuo, maiores eram os efeitos de acelera¢do na hidratacdo e da
atividade pozolénica. Em relacdo a resisténcia a compressdo, os produtos solidificados
apresentaram resisténcias superiores ao minimo exigido para disposi¢do em aterro industrial e

para utilizacdo em argamassas para assentamento e revestimento de parede e teto.
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Xl et al. (2019) estudaram o comportamento das argamassas quando utilizou dois tipos
de lamas: uma contendo finos de cortes de marmore e outra contendo finos de cimento
endurecido. Apesar de apresentarem similaridades em termos de composicdo, as pastas
contendo a lama de marmore exibiram melhores resultados em relacdo a trabalhabilidade
enquanto que a pasta contendo lama de cimento teve melhor performance no desenvolvimento

de resisténcia mecanica.

BAEZA-BROTONS et al., (2014) utilizaram cinzas de lama de esgoto para producéo
de blocos de concreto. Através de andlises termogravimétricas e ensaios de resisténcia
mecanica, demostraram que o material produzido com o residuo apresentou densidade e

resisténcia mecanica similar a referéncia (sem residuo).

ARGIZ, MORAGUES e MENENDEZ (2018) mostraram que a utilizando de cinzas
pesadas de carvdo mineral na producédo de concreto resulta em um decréscimo na penetracao e
difusibilidade do cloreto. O material produzido apresenta uma boa alternativa para aplicacao

em ambientes com alta concentracéo de cloreto.

2.1.3 Producao de cimento Portland

A producdo do cimento Portland de forma geral, inclui a extracdo e adequacdo das
matérias primas e producao da farinha crua, producéo do clinquer, mistura das adi¢cdes, moagem
e estocagem. (ABCP, 2019)

Sendo os silicatos de célcio os principais constituintes do cimento Portland, as matérias-
primas para a producdo do cimento devem suprir célcio e silica em formas e proporgoes
adequadas. Assim, as matérias primas para producdo do clinquer sdo a pedra calcaria, que
consiste essencialmente de carbonato de célcio (CaCOs) normalmente na forma de calcita, e

argilas como fonte de silica suplementar. (BYE, 1999)

As argilas contém tipicamente 55-60% de SiO2, 15-25% de Al>Os e 5-10% de Fe>Og,
além de MgO e alcalis em menores quantidades. A presenca de alumina, 6xidos de ferro e
alcalis na mistura de matérias-primas tem efeito mineralizante na formag&o dos silicatos de
calcio; isto €, ajudam na formacdo de silicatos de célcio a temperaturas consideravelmente mais
baixas. Sendo assim, quando ndo presentes em quantidades suficientes, estes elementos sdo
incorporados a mistura através da adigcdo de materiais secundarios como bauxita e 0 minério de

ferro. Consequentemente, além dos silicatos de célcio, o produto final — clinquer — também
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contera aluminatos e ferroaluminatos de calcio. (RAMACHANDRAN et al., 2002; MEHTA,;
MONTEIRO, 1994)

Apds a mineracdo, as matérias-primas também passam por operacGes de britagem,
moagem e entdo, sdo dosadas. A farinha crua, formada pela mistura de calcario e argila é
submetida novamente & moagem, em moinho de bolas, onde se processa a homogeneizacéo e a
pulverizagdo das matérias primas. A farinha crua é entdo estocada em silos, como pode ser
observado na Figura 2.1. (ABCP, 2019)

Figura 2.1 — Processo de producéo do cimento Portland

Calciério - = VA | e ‘,'--;""‘\‘1),1'._.\“1..,&‘-,‘-‘1“7
'.t’ Q- 1Ine v | AL W N\ (&Y /;dzx matéria
|@ ®| Britador N/ || ~— ]| N N ) | (;g?i{/ ‘
= N8| )\ Fomo rprative
\ ¥ V | * ‘ | | Pé6 volta ao §l\L<\J L
v' ‘ ‘ | (]| [‘_“ processo L\L:_\:,_,MM ‘(:T
[ | \ (A ) ‘ J | NS ]
S L L. )
_ | A ||
- / ¥ NS ety
Jalanceamento Silo de
matéria-prima
Carvio em pé v Gesso
Forno rol;ntivku‘ 3
- Shlo da Tremonhas
= Pe= cimento
Zona de s 2 Moinho de —»
combustio Ar Resfriador  bolas o 8
frio de clinquer Ensacaménto ‘g Transporte a granel

FONTE: Adaptado de NEVILLE, 1997.

Antes de entrar no forno rotativo, a farinha passa por uma torre de pré-calcinacdo, que
consiste de uma série de ciclones, onde € aquecida pelos gases quentes do forno que passam em
contracorrente. Tal etapa assegura que o material entre no forno com uma temperatura de
aproximadamente de 900°C. Nestas condic¢des, cerca de 90% do carbonato de calcio é
decomposto no pré-calcinador. (TAYLOR, 1997)

No forno rotativo ocorre a principal etapa do processo de produgéo do cimento Portland,
a clinquerizagdo. Com formato tubular e inclinado 3-4% em relacdo a horizontal, o material
pré-aquecido é alimentado no topo, sendo entdo escoado em contracorrente aos gases quentes

produzidos pela chama localizada préxima a saida do forno tubular, produzindo assim um
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gradiente de temperatura ao longo de sua extensdo. A farinha atinge temperatura méxima de
1350-1450°C quando atinge a zona de clinquerizagao, proxima a chama. (TAYLOR, 1997)

No forno, a calcinacéo do carbonato de calcio € completada e a primeira reacéo que se
processa, a partir dos 900 °C, é do oxido de ferro com alumina e cal, produzindo o ferro
aluminato de célcio (4Ca0.Al>03.Fe203). Em seguida, tem-se a combinacdo da alumina com
excesso de 6xido de célcio, produzindo aluminato triclcico (3Ca0.Al>03). A partir dos 1200°C
tem-se o inicio da formacéo da fase liquida e da formacao dos silicatos de calcio (3Ca0.SiO2 e
2Ca0.Si0y). A formacdo desses silicatos passa a ser dominante e ha o crescimento de seus
cristais. (LEA; HEWLETT, 1998)

Apds a passagem pela chama, o material tem um decréscimo na sua temperatura, ainda
no forno rotativo, permitindo assim solidificacdo da fase liquida com a cristalizacdo do C3A e
do Cs;AF. Ocorrem também as transformagdes polimorficas no silicato tricélcico (alita) e
tricalcico (belita). O clinquer sai do forno com temperatura aproximada de 1100°C.
(RAMACHANDRAN et al., 2002)

Para finalizar o processo de producdo do clinquer, o material que sai do forno é enviado
para um resfriador onde sua temperatura € reduzida para menos de 100°C. Esta etapa tem dois
objetivos; reduzir a temperatura para viabilizar o transporte do clinquer para as proximas etapas

e para recuperacéo de calor. (BYE, 1999)

A operacdo final do processo de producao do cimento Portland consiste na moagem do
clinquer em particulas menores que 75um de diametro. A operacdo é realizada em moinhos de
bolas. Aproximadamente 5% de gipsita é moido juntamente com o clinquer. E também nesta
etapa que os fillers s&o adicionados. (MEHTA; MONTEIRO, 1994)

O processo de producdo de cimento Portland descrito é denominado via seca, mas
também pode ocorrer pela via imida. Nesta condicdo, a moagem e homogeneiza¢do da mistura
sdo executadas em forma de lama, contendo 30 a 40% de agua. Atualmente, 0 processo por via
umida esta em desuso visto que o método por via seca €, em termos de energia, mais eficiente
ja que ndo ha gastos com a evaporagdo da adgua antes da etapa de clinquerizacdo. (MEHTA,;
MONTEIRO, 1994)
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2.1.4 Componentes do Clinquer

Os componentes presentes no cimento Portland geralmente sdo expressos como a soma
dos seus éxidos, embora ndo existam separadamente nos componentes. Assim, a composi¢do
das fases do cimento € apresentada através de formulas cujo 6xidos individuais sdo expressos

pelas seguintes notacGes, conforme apresentado na Tabela 2.2.

Tabela 2.2 — Notacdo dos 6xidos na quimica do cimento

Oxidos Férmula Quimica Notac&o
Alumina Al;Os A
Oxido de célcio Ca0 C
Oxido férrico Fe.03 F
Agua H,0 H
Didxido de silicio SiO; S
Tridxido de enxofre SO3 S
Oxido de potassio K20 K
Oxido de sddio Na,O N

Fonte: Adaptado de TOKYAY, 2016.

As quatro principais fases presentes no clinquer sao silicato tricélcico (3Ca0.SiOy),
silicato tricélcico (2Ca0.Si0,), aluminato tricalcico (3Ca0.Al203) e ferroaluminato de calcio,
uma solucéo solida de que pode possuir diferentes proporcoes de 6xidos de ferro/alumina, mas
usualmente considera-se a composi¢do aproximada (4CaO.Al>0OzFe203). As notacbes dos

componentes tipicos de um cimento Portland comum sdo dadas na Tabela 2.3.

Tabela 2.3 — Notacdo dos componentes do cimento Portland

Componente Formula Notacdo
Silicato tricélcico 3Ca0.Sio; CsS
Silicato tricalcico 2Ca0.Sio; C.S

Aluminato tricélcico 3Ca0.Al;03 CsA

Ferroaluminato de célcio 4Ca0.Al;03 Fe;03 C.AF

Gipsita CaS04.2H,0 CSH;
Hidroxido de célcio Ca(OH); CH

Fonte: Adaptado de ULLMANN, GERHARTZ, et al., 2010.
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Apesar da utilizacdo dessa notagéo, as principais fases presentes no cimento Portland
comercial ndo existem na forma pura descrita acima, e sim em solucdes sélidas. Além disso,

também se observa o fenémeno de polimorfismo nas fases acima. (BYE, 1999)

Isto ocorre porque nas altas temperaturas durante a formacé&o do clinquer, os elementos
presentes no sistema tais como magnésio, sédio, potéssio, enxofre, possuem capacidade de
entrar em solugdes solidas com cada um dos principais compostos do clinquer. Em pequenas
quantidades, tais impurezas nao alteram significativamente a natureza cristalografica e a
reatividade dos compostos com agua. (MEHTA; MONTEIRO, 1994)

Alita é a fase mais importante do clinquer, do qual representa entre 50-70%. Constituido
de silicato tricalcico modificado em composic&o e estrutura devido a substituicdes idnicas. fons
Mg*?, Al*® e Fe*3 sdo as substituicdes mais frequentes. O C3S reage rapidamente quando em
contato com a agua e, no cimento Portland, é o grande responsavel pelo desenvolvimento da
resisténcia durante a cura. No clinquer, a alita encontra-se com estrutura monoclinica, mas tal
estrutura pode apresentar empacotamento irregular dos ions de célcio em torno dos ions de
oxigénio e este arranjo deixa vazios estruturais, que sdo 0s responsaveis pela alta reatividade.
(LEA; HEWLETT, 1998)

A forma impura do silicato tricalcico no clinquer aparece na forma de belita. As
substituicdes idnicas responsaveis pela estabilizacdo dessa estrutura cristalina quando ocorre 0
resfriamento do clinquer sdo K*, Mg* e AI*3. Representando entre 15 a 30%, o C2S reage
lentamente com a agua, contribuindo pouco com a resisténcia do cimento nos primeiros 28 dias.
A baixa reatividade € explicada devido a quantidade de vazios intersticiais ser menor do que na
estrutura do CsS. (TAYLOR, 1997)

De 5-10% do clinquer contém aluminato tricalcico. Quando puro, o C3A tem estrutura
clibica e ndo apresenta polimorfismo, mas na presenca dos ions Fe*3, Mg*?, Na*, K* e Si**forma
uma solucdo solida e os alcalis promovem a mudanca da estrutura para ortorrémbico. A
estrutura cristalina complexa é caracterizada pela presenca de grandes vazios estruturais.
Assim, reage rapidamente na presenca de agua, causando um endurecimento precoce. Esta
reacdo € controlada com a adi¢cdo de gipsita, controlando o tempo de pega do cimento.
(ULLMANN et al., 2010)
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O ferroaluminato de calcio, representando de 5-15% do clinquer, também apresenta
estrutura ortorrdmbica devido as substituigdes i6nicas. Assim como o aluminato tricélcico, o
C4AF apresenta pouca contribuicdo para a resisténcia do cimento e reage moderadamente com
aagua. (TAYLOR, 1997)

Além das quatro principais fases descritas, podem haver outros componentes em
menores quantidades como 6xido de magnésio, 6xido de célcio livre e compostos alcalinos e
sulfatos. Estes ultimos sdo provenientes da argila e da gipsita respectivamente. Geralmente
estdo presentes Na2O e K>O e sdo consumidos na formacdo de C3A e C2S. Quando em excesso
podem cristalizar juntamente com os sulfatos formando sulfatos sollveis de alcalis. (MEHTA;
MONTEIRO, 1994)

Originado da fonte de calcério, uma parte do 6xido de magnésio pode entrar em solucao
solida com os varios compostos descritos acima, mas 6xidos de magnésio livre podem reagir
com a &gua formando hidréxidos que ocupam mais espacos que os Oxidos. Uma grande
formagcdo de hidroxidos pode causar uma expansdo no cimento endurecido gerando fissuras e
imperfeicdes. Com 0 mesmo ocorrendo com o CaO néo calcinado, os teores de CaO e MgO
livres sdo controlados na producéo do cimento. (MEHTA; MONTEIRO, 1994)

2.1.5 Hidratagéo do cimento Portland

Os compostos do cimento Portland s&o produtos de reagdes de alta temperatura que
estdo em um estado de energia elevada. Quando um cimento € hidratado, 0s compostos reagem
com a agua para atingir estados estaveis de baixa energia e o0 processo é acompanhado pela
liberacdo de energia na forma de calor. Ou seja, as reagOes de hidratacdo do cimento Portland
sdo exotérmicas. (MEHTA; MONTEIRO, 1994)

Sendo uma mistura heterogénea de varios compostos, o processo de hidratacdo do
cimento Portland consiste na ocorréncia de reacfes simultaneas e sucessivas. Entretanto, o0s
compostos ndo se hidratam na mesma a mesma velocidade. Além das quatro principais fases
do clinquer, sulfato de calcio e 6xido de célcio e sulfatos de sodio e potéssio também participam
das reacOes de hidratacdo. (MEHTA; MONTEIRO, 1994)
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A hidratacdo entdo ocorre em quatro estagios: periodo de pré-inducdo, periodo de
inducdo, periodo de aceleracdo e periodo de desaceleracdo. As variagBes nas taxas de calor
liberado pelas pastas de cimento Portland durante os estdgios da hidratagdo podem ser

representadas por um grafico tipico ao da Figura 2.2. (BYE, 1999)

Figura 2.2 — Evolucdo da taxa de calor na hidratacdo do cimento Portland

1 I | |
0 10 20 30 40
Tempo (h)

Taxa de geragdo de calor (u.a)

Fonte: Adaptado de BYE, 1999.

Quando o cimento é disperso em agua, o sulfato de célcio e os compostos de célcio
formados a alta temperatura tendem a entrar em solucdo e a fase liquida torna-se rapidamente
saturada em varias espécies ibnicas. Diversa reacdes contribuem para a primeira evolucdo da
taxa de calor (pré-inducédo) produzido quando o cimento é misturado com agua. O periodo de
pré-inducdo apresenta a maior taxa de producdo de calor mas tem duracdo de apenas alguns
minutos. (MEHTA; MONTEIRO, 1994)

O CsA na presenca de gipsita reage segundo a Equacdo 2.1 formando etringita que
precipita na superficie das particulas do cimento, entre 5 — 25% do CzA é hidratado neste
periodo. Com o ferroaluminato, a hidratacdo segue de maneira similar, ocorrendo a reacdo da
Equacdo 2.2. O C3S comeca a reagir ainda no periodo de pré-inducéo produzindo C-S-H, que
também se deposita nas particulas de cimento ndo hidratado e o hidroxido de calcio que
participa da reacdo 2.3. (TOKYAY, 2016)

3Ca0.Al,0;3 + 3 CaSO4.2H,0 +26 H,O — 3Ca0.Al,05.3CaS04.32H,0 (2.1)
(Etringita)

4CE[O.A1203.F6203+ 2 Ca(OH)Z +10 H20—> 3C3.0A12036H20 + 3C30.F6203.4H20 (22)
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Eventualmente uma desaceleragdo ocorre devido a deposicdo de uma camada de
produtos de hidratacdo (etringita e C-S-H) nas particulas do clinquer. Atuando como uma
barreira, a continuidade das reacdes de hidratacdo dependera da porosidade e da difusividade
dos ions na camada. Tém-se entdo o periodo de inducdo ou dorméncia, onde todas as reacdes

de hidratag&o ocorrem de forma extremamente lenta. (BYE, 1999)

No periodo de aceleracdo, que tem duracdo de 10 — 20 horas, as taxas de hidratacdo
voltam a aumentar devido a mudancas na composicdo/morfologia da camada de precipitados
que se torna mais permeavel. O calor de hidratacdo da alita € o principal responsavel pela
magnitude do segundo pico. Neste periodo, a reagdo do C,S passa a ser notavel, contribuindo
assim como a reagdo das outras fases para o calor de hidratagdo (equagdo 2.4). (LEA,
HEWLETT, 1998)

2 3Ca0.Si0, + 7 H,0 — 3Ca0.25i0,.4H,0 + 3 Ca(OH), (2.3)
2 2Ca0.Si0, + 5 H,0 — 3Ca0.28i0,.4H,0 + Ca(OH), (2.4)

A taxa de hidratacdo entdo atinge um valor maximo e ha entdo um decaimento conforme
a quantidade de cimento ndo reagido diminui. No periodo de desaceleracdo, C-S-H e CH
continuam a serem formados, conforme CsS e C,S continuam a reagir, sendo a contribuicéo do
C2S mais significativa nesse estagio. A hidratacdo continua até todo o cimento ser hidratado ou
toda agua ser consumida. (LEA; HEWLETT, 1998)

Em alguns casos, se todo o CaSO4 for consumido antes de todo CsA, a etringita
produzida pode reagir com C3A restante para formar monossulfato de calcio. Esta reacdo pode
gerar um terceiro pico, mas nem todos os cimentos o produzem e suas caracteristicas (altura,
largura) variam consideravelmente com a composicdo. Normalmente ocorrem apenas como um
“ombro” na largura do segundo pico em cimentos que contém usualmente a quantidade de CsA
de 5-10%. (BYE, 1999)

3Ca0.A1,05.3CaS0,.32H,0 + 2 3Ca0.ALO; + 4 H,0—3 3Ca0.Al,05CaS0,.12H,0  (2.5)
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E importante ressaltar que a hidratagio do cimento Portland pode ser influenciada por
uma série de fatores como: (TOKYAY, 2016)

= Composicdo dos componentes no cimento;

= Quantidade de gipsita presente;

= Presenca de ions diferentes;

» Finura do cimento e a distribuicdo de particulas;
» Proporc¢édo dgua/cimento da mistura;

=  Temperatura ambiente;

= EXxisténcia e quantidade de aditivos e fillers.

2.1.6 Componentes do cimento solidificado

No cimento Portland curado pode-se destacar quatro fases solidas principais: silicato de
calcio hidratado, hidréxido de célcio, sulfoaluminatos de céalcio hidratado e gréos de clinquer
ndo hidratos.

A fase de silicato de célcio hidratado constitui de 50-60% do volume de s6lidos de uma
pasta apds a completa hidratacdo e com isso € determinante para as propriedades do cimento
endurecido. Usa-se o termo C-S-H como denominacdo para esse solido devido a sua
composicdo ndo ser bem definida. Caracterizado por apresentar semelhangas com o mineral
natural tobermorita, muitas vezes é citado na literatura como gel de tobermorita.
(RAMACHANDRAN et al., 2002)

A principal fonte de resisténcia nos produtos solidos da pasta € a existéncia de forgas de
atracdo de Van der Waals. A adesdo entre duas superficies solidas pode ser atribuida a estas
forcas de natureza fisica, sendo o grau de acdo aderente dependente da extensdo e natureza das
superficies envolvidas. Os cristais de C-S-H possuem area especifica e capacidade de adesdo
elevadas. Sendo assim, esse produto de hidratacdo tende a se aderir fortemente, ndo somente
entre si, mas também aos outros sélidos de area especifica baixa como o hidroxido de célcio,
grdo de clinquer e eventuais agregados para producdo de concretos e argamassas. (MEHTA,;
MONTEIRO, 1994)

Portlandita, isto €, hidroxido de calcio cristalino, é o segundo maior produto de
hidratacdo das pastas de cimento Portland. Apresentado na forma de agregados cristalinos,

podem ser facilmente distinguidos das outras fases por microscopia optica. Constituindo de 20
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— 25% do volume de soélidos, o hidréxido de calcio, comparado ao C-S-H, apresenta baixa
contribuicdo para a resisténcia, mas é responsavel por manter o pH elevado que garante a
passivacdo em concretos armado. Além disso, quando presente em grandes quantidades possuli
efeito desfavoravel sobre a resisténcia quimica a solugdes acidas, devido a solubilidade do CH
ser maior que do C-S-H. (LEA; HEWLETT, 1998; MEHTA; MONTEIRO, 1994)

As fases referentes aos sulfoaluminatos de calcio hidratados estdo presentes em teores
que dependem tanto da quantidade de aluminatos e ferro aluminatos no cimento nao hidratado
quanto do grau de hidratacdo do sistema. Em média, representam de 15 — 20% do volume de
solidos. Assim como o C-S-H, os sulfoaluminatos possuem area especifica e capacidade de
adesfo elevada, contribuindo para a resisténcia mecénica. E importante ressaltar que a presenca
da espécie monossulfato hidratado na pasta endurecida torna o material vulneravel ao ataque
por sulfato. (TAYLOR, 1997; MEHTA; MONTEIRO, 1994)

Como mencionado anteriormente, a distribuicdo do tamanho de particulas do cimento
anidro e da proporcdo agua/cimento sdao alguns dos fatores determinantes para o grau de
hidratacdo da pasta. Caso a hidratacdo ndo se complete, outra fase pode ser encontrada na pasta
endurecida: graos de clinquer. (MEHTA; MONTEIRO, 1994)

2.1.7 Emisses associadas a producao de cimento Portland

A industria de cimento € uma fonte de emissdo do gas do efeito estufa, dioxido de
carbono. Cerca de 5% das emissdes antropogénicas de CO provém da industria de cimento.
Aproximadamente 50% das emissdes de dioxido de carbono na producdo de cimento sdo
originadas na reagdo quimica de conversdo do calcario para dxido de célcio e outros 40% sdo
resultantes da combustdo de combustiveis fosseis durante o processo de producdo do cimento.
O restante provém das emissGes do transporte de matérias-primas (5%) e da queima de
combustiveis fosseis requeridos para a producdo da eletricidade consumida pela producdo do
cimento (5%). (WBCSD, 2012)

A necessidade de preservacdo ambiental e a tendéncia de escassez dos recursos naturais
fazem com que a construcgdo civil passe a adquirir novos conceitos, buscando solugdes técnicas
que visem a sustentabilidade de suas atividades. A fabricacdo de cimento implica num elevado
consumo de energia térmica e elétrica, devido ao processo ser realizado em altas temperaturas.

Com as leis ambientais cada vez mais rigorosas, as industrias cimenteiras buscam alternativas
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para amenizar seus impactos no meio ambiente, buscando o enquadramento nos padrdes de

emissdes de poluentes exigidos.

No intuito de diminuir os custos com o consumo de combustivel féssil (fonte ndo
renovavel), a técnica de coprocessamento vem sendo empregada para introduzir combustiveis
alternativos como parte do processo de fabricagdo. Com isso a demanda por aterros e
incineradores é reduzida, diminuindo os impactos causados por estas tecnologias, como a
contaminacdo das &guas subterraneas, geracdo de metano e producédo de residuos perigosos
(cinzas provenientes dos incineradores). O coprocessamento permite o0 aproveitamento da
energia contida em diversos residuos, como pneus, biomassas e residuos industriais,

representando importante papel na gestdo ambiental. (MATQOS, 2015)

2.1.8 Panorama econdmico

A produgdo mundial de cimento em 2015, totalizou 4.200 milhdes de toneladas, uma
elevacéo de aproximadamente 3% em relagdo ao ano anterior. A Asia, continente mais populoso
do mundo, respondeu por aproximadamente trés quartos da producdo mundial de cimento. Em
2016, a China produziu uma quantidade que representa 57,4% de toda a producdo mundial,
sendo o maior produtor, além de maior consumidor. O Brasil permaneceu como o0 maior
produtor da América Latina e em oitava posicao no ranking mundial, respondendo por 1,4% da
producdo global. (DNPM, 2017)

Segundo o Sindicato Nacional da Industria do Cimento (SNIC), em 2016, havia 24
grupos industriais produzindo cimento no Brasil. O parque industrial brasileiro é composto por
100 fabricas com capacidade instalada para produzir aproximadamente 100Mt por ano,

distribuidas em 88 municipios, em 24 estados brasileiros. (SNIC, 2016)

A queda de 3,6% do PIB brasileiro em 2016 gerou um impacto significante na
construcdo civil, setor que teve uma reducdo estimada em mais de 5%, queda que vem sendo
observada no setor desde 2014. Por isso, a industria brasileira de cimentos, fortemente atrelada
ao desenvolvimento da construcdo civil, na contramdo da industria mundial, também vem

sofrendo quedas sucessivas. (DNPM, 2017)
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2.2 Materiais suplementares

Os materiais suplementares minerais sdo incorporados no cimento Portland, produzindo
cimentos compostos, como por exemplo os tipos CP 11l e IV — com escoéria de alto forno e
pozolanico, respectivamente. Os materiais suplementares, podendo ser de fontes naturais ou
subprodutos de processos industriais, sdo usualmente caraterizados por sua pozolanicidade e/ou
propriedades auto cimentantes (RAMACHANDRAN, 1996)

Além de razGes técnicas como melhora da trabalhabilidade e durabilidade do cimento
endurecido, os motivos econdémicos e ambientais sdo igualmente ou até mais significantes na
justificativa para a utilizacdo de adi¢fes na producdo do cimento Portland. Como mencionado
anteriormente, o processo de producdo € muito custoso em termo de gastos energéticos e na
emissdo de CO». Sendo assim, 0 uso de adi¢cBes no cimento resulta em reducdo do consumo
energético e de recursos minerais e diminuicdo das emissdes de gases do efeito estufa.
(TOKYAY, 2016)

Ademais, significativa parcela das adi¢des utilizadas sdo subprodutos ou residuos de
processos industriais sem valor agregados que seguiriam para aterros consequentemente
causando problemas ambientais. As cinzas de combustdo de carvdo e de alguns residuos
agricolas como casca de arroz, a silica volatilizada de processos metalirgicos e a escoria
granulada da industria metallrgica sdo os principais subprodutos industrias adequados ao
emprego como aditivos minerais. (MEHTA; MONTEIRO, 1994)

A compreensdo do mecanismo e da cinética da hidratacdo dos aditivos minerais
incorporados ao cimento Portland sdo de grande importancia. Contudo, as informacdes
acumuladas na literatura neste tépico ainda sdo poucas e de natureza ampla. Os efeitos das
adicBes minerais e dos fillers podem ser de natura fisica ou quimica. Os materiais que
apresentam efeitos de natureza fisica sdo classificados como inertes ou de baixa reatividade e

0s de quimica, como materiais hidraulicos ou pozolanicos. (TOKYAY, 2016)

Contudo, néo se deve considerar estas classificagdes como mutualmente independentes.
Isto porque as modificacbes nas reacdes de hidratagdo produzidas pelos materiais
suplementares possuem influéncia de ambos os grupos sendo em muitos casos dificeis de
dissocia-los. (LAWRENCE; CYR; RINGOT, 2003)
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2.2.1 Influéncia fisica

De acordo com TOKYAY (2016) e DESCHNER et al. (2012), a influéncia fisica dos
materiais suplementares na hidratacdo do cimento pode ser observada considerando aspectos:

= Efeitos de diluicdo do cimento;
= Efeitos de disperséo;
» Modificacdo da distribuicdo do tamanho de particulas;

= Efeitos de nucleacéo;

As particulas do clinquer séo propensas a formar aglomerados quando misturadas com
agua. Assim, a incorporacdo de adicdes finamente divididas na matriz cimenticia produz um
efeito dispersivo nas particulas e, portanto, reduzindo a tendéncia de floculagéo e expondo mais
area superficial das particulas de clinquer para a hidratacdo. Além disso, o efeito dispersivo
também gera uma pasta cimenticia com maior uniformidade na distribuicdo de agua, facilitando
a hidratacdo. (TOKYAY, 2016)

O efeito relacionado com a modificacdo da distribuicdo do tamanho de particulas é
observado na reducdo da camada de precipitado formada nas particulas de clinquer nas
primeiras horas de hidratacdo. Esta reducdo na espessura faz com que o periodo de dorméncia
seja menor, devido a facilidade de ruptura desta camada e assim, acelerando a hidratacdo.
(LAWRENCE; CYR; RINGOT, 2003)

LAWRENCE, CYR e RINGOT (2003) e HAN et al. (2019) também afirmam que a
presenca de adicOes facilita as reacfes que ocorrem nas primeiras horas de hidratacdo, por
fornecer sitios para a precipitacdo dos produtos de hidratacdo. Esta propriedade esta relacionada
com o grau de finura e de afinidade com os compostos hidratados.

2.2.2 Influéncia quimica — Pozolanicidade

Os materiais suplementares podem ter propriedades pozolanicas ou auto cimentantes,
considerando que as cinzas de carvao sdo reportadas extensivamente na literatura como material
pozolanico, nos proximos topicos sdo apresentados apenas informacdes referentes somente a

esta caracteristica.
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Pozolanas séo definidas como materiais silicosos ou silico-aluminosos que em si mesmo
possuem pouca ou nenhuma propriedade cimentante, mas em uma forma finamente dividida e
na presenca de umidade, reagem quimicamente com hidroxido de calcio para formar compostos
com propriedades cimentantes. (MEHTA; MONTEIRO, 1994)

Produtos da reacdo pozolanica sdo principalmente os silicatos de célcio hidratado (C-S-
H), que s@o os componentes responsaveis pelas propriedades de resisténcia mecénica. Além da
silica reativa, os materiais com propriedades pozolanicas podem contribuir com alumina
reativa, que em presenca de hidréxidos de célcio e ions sulfatos, produzem aluminatos de calcio
hidratados, como etringita e monossulfato. (ULLMANN et al., 2010)

A importancia técnica dos cimentos pozolanicos deriva principalmente de trés aspectos
da reacdo pozolanica. Primeiro, a reacdo € lenta e, portanto, a taxa de liberacdo de calor e de
desenvolvimento da resisténcia serdo consequentemente lentas. Segundo, a reagdo consome
Oxido de célcio ao invés de produzi-lo, o que representa uma contribuicdo importante para a
durabilidade da pasta enrijecida de cimento frente a meios &cidos. Por Gltimo, os produtos da
reacao sdo eficientes no preenchimento dos espacos capilares, melhorando assim a resisténcia
e impermeabilidade do sistema. (MEHTA; MONTEIRO, 1994)

O termo atividade pozolanica refere-se a todas as reagdes ocorrendo entre 0S COmpostos
reativos da pozolana, a portlandita e agua. Contudo existe a dificuldade de acompanhar a
evolugédo da atividade das fases reativas durante o processo de hidratacdo do cimento. O
progresso das reacdes pozolanicas € comumente avaliado em termos de consumo de hidroxido
de calcio ou de acréscimo de C-S-H no sistema. (LEA; HEWLETT, 1998)

2.2.2.1 Classificacdo dos materiais pozolanicos

De acordo com a norma ABNT NBR 12653 — Materiais pozolanicos: Requisitos, 0s
materiais pozolanicos sdo classificados dentre as trés categorias: Classe N, Classe C e Classe
E. Essa classificacdo este relacionada com a origem do material, composi¢cdo quimica e

requisitos fisicos.

A classe N contempla as pozolanas naturais e artificiais, como alguns materiais
vulcanicos de carater petrografico acido, cherts silicosos, terras diatomaceas e argilas
calcinadas. Na classe C, estdo inclusas as cinzas volantes produzidas pela queima de carvao

mineral em usinas termelétrica, deste que atendam aos requisitos da norma. Por Gltimo, a Classe
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E engloba todos os materiais que atendam aos requisitos quimicos e fisicos, mas que nédo

comtemplam as categorias N e C. (ABNT, 2014)

Nos requisitos fisicos descritos na norma mencionada, tem-se a avaliacdo da
granulometria do material, que em todas as classes, o material retido na peneira (mesh) (45um)
deve ser menor que 20%; Em seguida avalia-se o indice de desempenho com cimento Portland
aos 28 dias, um ensaio de resisténcia mecanica, cujo resultado do indice deve ser maior ou igual
a 90% em relacdo ao ensaio controle. Os materiais pozolanicos devem estar em conformidade
com os requisitos quimicos informados na Tabela 2.4.

Tabela 2.4 — Requisitos quimicos para materiais pozolanicos
Classe

Propriedades
N C E

SiO; + AlL,O3 + Fe,03 (%) >70 =70 =70

SOz (%) <4 <5 <5
Teor de umidade (%) <3 <3 <3
Perda ao fogo (%) <10 <6 <6

Alcalis disponiveis em Na,O (%) <1,5 <15 <I1,5
Fonte: Adaptado de ABNT NBR 12653, 2015.

Ressalta-se que h& materiais que apesar que ndo se enquadrarem nas classes descritas
acimas, apresentam atividade pozolanica e com isso, podem ser considerados materiais

pozoléanicos. De acordo com a norma, sao indicados como “outros materiais”.
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2.3 Cinzas de carvao mineral

O carvdo é um material complexo e heterogéneo, amplamente utilizado como fonte de
energia em todo o mundo. E o produto final de uma série de processos bioldgicos e fisico-
quimicos que resultaram na grande variedade de materiais mineraveis atualmente utilizados na
industria. A matéria mineral presente no carvao é principalmente composta por argilas, pirita,
quartzo e feldspato. (RAMACHANDRAN, 1996)

Em usinas termoelétricas modernas, quando o carvdo atravessa a zona de alta
temperatura do forno, a materia volatil e o carbono sdo queimados. A maior parte das impurezas
minerais fundem-se a alta temperatura. Assim, o material fundido, quando nas zonas de
temperatura mais baixa, se solidifica. Parte da matéria mineral aglomera formando a cinza de
fundo, mas a grande maioria é arrastada pela corrente de exaustdo do gas devido a sua
granulometria e é denominada cinza volante. Esta cinza é subsequentemente removida do gas
por precipitadores eletroestaticos. (MEHTA; MONTEIRO, 1994; TOKYAY, 2016)

Figura 2.3 — Representacdo simplificada do processo de combustdo do carvdo mineral
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Fonte: Adaptado de TOKYAY, 2016.

As caracteristicas e propriedades das cinzas de carvdo sdo variaveis e dependem da
natureza da fonte de carvao e do tamanho do forno utilizado. Mas a similaridade de algumas
cinzas volantes com as pozolanas naturais de origem vulcanica, encorajou o estudo da aplicagdo
das mesmas na industria cimenticia, especialmente na producdo de concreto. Visto que a
utilizacdo de pozolanas melhora diversas propriedades do cimento, como descrito no capitulo

anterior.
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As cinzas de carvao sdo usualmente classificadas em uma das duas categorias, que estéo
relacionadas com a sua origem e composicao quimica e mineraldgica. Combustdo de carvédo
antracito ou betuminoso geralmente produzem cinzas de baixo teor de célcio, contendo menos
de 10% de CaO total. Cinzas com alto teor de célcio, de 15% a 30% de CaO, podem ser obtidas
através da queima de carvéo lignito ou sub-betuminoso. Em ambas as categorias, as cinzas
contém predominantemente vidro amorfo. (WESCHE, 1991; TAYLOR, 1997)

Em termos de composicdo mineraldgica, as cinzas de baixo teor de calcio séo
caracterizadas pela presenca de quartzo, mulita, hematita e magnetita. Enquanto as cinzas de
alto teor de célcio contém quartzo, calcério, mulita, gehlenita, anidrita e alguns minerais
cimenticios como C3A e C,S. Assim, os dois tipos de cinzas podem possuir propriedades
pozolanicas, mas as de alto de teor de calcio também podem apresentar propriedades
cimentantes. (WESCHE, 1991)

Os constituintes quimicos das cinzas comumente relatados, em termos de Oxidos,
incluem silica (SiOz), alumina (A1203), 6xidos de célcio (Ca0), ferro (FeO), sbdio (Na20),
magnésio (MgO), titanio ou rutilo (TiO2), enxofre (SO3) e potéssio (K20). O carbono nédo
gueimado é outro constituinte importante presente em todas as cinzas. (RAMACHANDRAN,
1996; TOKYAY, 2016)

Pulverizacdo de combustiveis sélidos em grandes fornos, como os utilizados em
termelétricas, geram um problema imediato e urgente: as cinzas de carvdo devem ser removidas

dos gases de exaustdo e terem um armazenamento adequado e seguro.

Ao longo dos anos, diversos estudos tém sido realizados na area de utilizacdo de cinzas
de carvdo em materiais cimenticios. ARGIZ, SANJUAN e MENENDEZ (2017), avaliaram as
diferencas entre o uso de cinzas volantes e cinzas pesadas como material suplemntear do
cimento portland. Observaram que em ambos 0s casos, a demanda de agua aumenta com o
acrescimento de cinzas e também apresentaram comportamente similares nos testes de

resistencia & compresséo.
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MOGHADDAM, SIRIVIVATNANON e VESSALAS, (2019) avaliando a influéncia
da granulometria das cinzas nas pastas cimenticias, observaram que quanto menor o tamanho
de particula das cinzas, maior o calor gerado na hidratacdo. A finura ndo apresentou influéncia
na trabalhabilidade, mas apresentou resultados positivos na resisténcia a compresstdo. Atraves
de analises DRX, ndo se observou variagdo no consumo de portlandita nos primeiros 7 dias,

apenas com 28 dias puderam observar aumento no consumo utilizando particulas menores.

2.3.2 Cinzas do carvao mineral de Candiota

Localizada no municipio de Candiota, a 400 quildmetros ao sul de Porto Alegre, esta
inserida na maior jazida de carvao mineral do Brasil. Na mesma regido encontra-se o complexo
termoelétrico Presidente Médici — UTPM, que atualmente possui uma capacidade instalada de
796 MW. O carvdo consumido € fornecido pela CRM - Companhia Rio-grandense de
Mineracdo, que é extraido da jazida de Candiota e depois de simples britagem é fornecido
diretamente a referida usina. (ELETROBRAS, 2019)

No Brasil, as principais reservas de carvao mineral estdo localizadas na regido sul do
Pais, notadamente no Estado do Rio Grande do Sul, que detém mais de 90% das reservas
nacionais. Somente a Jazida de Candiota (RS) possui 38% de todo o carvéo nacional. O carvao
é classificado como sub-betuminoso com alto teor de cinzas. Como se trata de um carvéo de
qualidade inferior, é utilizado apenas na geracao de energia termoelétrica e no proprio local da
jazida. (EPE, 2019)

No entanto, segundo o Balango Energético Nacional (2018), o uso energético do carvao
mineral ainda é bastante restrito, representando apenas 5,7% da matriz energética brasileira.
Entre outras restricGes, os altos teores de cinza e enxofre (da ordem de 50% e 2,5%,
respectivamente) sao 0s principais responsaveis pelo baixo indice de aproveitamento do carvao
no Brasil. (EPE, 2019)

Muitos produtos da combustdo de carvao pulverizado sdo obtidos em uma termelétrica
como por exemplo cinzas volantes, cinzas de fundo, escéria do forno e o gas da combustéo.
Cerca de 80% das cinzas produzidas sdo do tipo volante e 20% sdo pesadas. Atualmente apenas
uma pequena parcela das cinzas leves é comercializada e o restante, em conjunto com as

pesadas, sdo encaminhadas as cavas da mina de carvdo. (ELETROBRAS, 2019)
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Quanto aos gases de combustdo, emprega-se um sistema de dessulfurizacdo do tipo
semi-seco contendo cal virgem como agente dessulfurizante. As vantagens do processo de
dessulfurizacdo, integrado ao sistema de coleta de pd, séo sua alta eficiéncia, com mais de 80%
de reducéo das emissdes de SO, e mais de 99% de abatimento de material particulado, além do

baixo consumo de &gua e ainda, ndo geram efluentes liquidos. (ELETROBRAS, 2019)
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Capitulo 3 — Metodologia
3.1 Materiais

3.1.1 Cimento Portland

Neste estudo foi utilizado o cimento Portland Tipo Il fabricado no Brasil pela Lafarge,
denominado CPII F32. Este cimento contém como aditivos o sulfato de célcio, que atua como
retardante do tempo de pega e carbonato de calcio que melhora a trabalhabilidade da pasta. O
CPII F32 n&o apresenta nenhuma adicao de material pozoléanico, o que permite a avaliacdo dos
possiveis efeitos pozolanicos causados pela substituicdo parcial do cimento por cinzas de
carvao. (ABNT, 2018)

3.1.2 Cinzas de carvéao pulverizado

O carvao utilizado provém da mina de Candiota, maior jazida da regido sul do Brasil.
Este carvao é empregado na Usina Presidente Médici onde sua combustéo € realizada em leito
pulverizado. A calcinagcdo das amostras de carvéo foi realizada em forno tubular sendo o

aquecimento programado, da temperatura ambiente até a almejada, a uma taxa de 10°C/min.

A temperatura de queima das amostras de carvao pulverizado foi determinada a partir
da andlise termogravimétrica realizada em um equipamento da TA instruments, modelo SDT
Q600, com uma taxa de aquecimento de 10°C/min, de 35 até 1000°C, utilizando ar como gas
de purga em uma vazéo de 100 mL/min.

Figura 3.1 — TG/DTG do carvdo in natura em ar
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A partir do resultado da anélise TG/DTG apresentado na Figura 3.1, pode se observar
que a partir dos 600°C ndo h& mais perda de massa, indicando a combustdo completa. Levando-
se em consideracdo que a quantidade de massa utilizada na analise térmica € muito menor do
que a inserida no forno tubular, determinou-se entdo a temperatura de queima de 700°C para

garantir que a combustdo no forno também seja completa.

Para a utilizacdo das cinzas como material suplementar nas pastas produzidas, estas
foram submetidas um processo de classificagdo granulométrica onde apenas o material passante
na peneira com abertura de malha de 200 mesh foi utilizado. O material retido foi novamente
pulverizado até ser passante. No processo de cominuicdo, utilizou-se um pulverizador de disco

localizado no Laboratdrio de Processos Inorganicos da Escola de Quimica.

A utilizacdo do material com tamanho de grdo menor ou igual a 200 mesh esta
relacionado com a norma ABNT NBR 16697 — Cimento Portland: Requisitos (2018), onde uma
das especificagdes € a finura. A caracterizacdo dos cimentos frente a essa propriedade é feita
usando o percentual de material retido na peneira de 75um, isto €, 200 mesh. Assim, para se ter
compatibilidade nos tamanhos de particulas do cimento Portland e das cinzas de carvéo,

determinou-se a utilizacdo apenas do material passante na peneira de 200 mesh.

Ademais, um maior grau de finura é um fator benéfico e relevante quando relacionado
com o efeito filler das adi¢des minerais. ZHAO et al. (2015) afirmam que para as cinzas de
carvdo, o tamanho de particula utilizado deve ser similar a distribuicdo granulométrica do
cimento Portland ou mais fino, visto que particulas menores apresentam maiores taxas de

hidratacao.
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3.2 Metodologia

Na avaliagdo dos efeitos da substituicdo parcial do cimento por cinzas de carvao nas
etapas de hidratagcdo do cimento utilizou-se as técnicas de NCDTA, analise termogravimétrica
(TG) e ensaios de resisténcia a compressao. Para melhor juizo dos resultados realizou-se a

caracterizacdo dos materiais utilizados através das técnicas de DRX, FRX e analise térmica.
3.2.1 Caracterizacdo das Matérias-Primas

3.2.1.1 Difracéao de Raio — X (DRX)

As andlises de DRX foram realizadas no Laboratério de Tecnologia do Hidrogénio da
Escola de Quimica da UFRJ, utilizando um difratbmetro da Rigaku, modelo Miniflex Il, com
tubo de raio X de Cu e monocromador, para analise de estrutura cristalina. O ensaio foi
realizado pelo método do pd (Powder Diffraction), operando com as seguintes condic¢des: raio
X de 40 kV e 20 mA. A varredura foi de 5° a 90°, com passo angular de 0,02°.

A interpretacdo qualitativa do difratograma gerado por esta analise foi efetuada no
software X’ Pert HighScore Plus, usando a base de dados PDF-2 (ICDD, 2006) para comparagéo
com o resultado obtido. As amostras caracterizadas por essa técnica foram o cimento CPII F32

ndo hidratado e a cinza de carvao pulverizado.

3.2.1.2 Fluorescéncia de Raio — X (FRX)

As andlises de FRX foram realizadas no Laboratorio Microlab do NUMATS, utilizando
um Espectrometro de Fluorescéncia de raio — X Shimadzu EDX 720 com tubo de Rh aplicando
0 método Qualitative Analysis para a determinacdo dos elementos quimicos presentes na forma
de 6xidos. Em ambiente de vacuo, fez-se uso dos dois canais de leitura do equipamento: o
primeiro de SAdio ao Escandio e o segundo canal do Titanio ao Uranio. Os mesmos materiais
avaliados no DRX foram analisados no FRX.

3.2.1.3 Anélise Térmica (AT)

As andlises térmicas das matérias primas foram realizadas no Laboratério de Anélise
Térmica da Escola de Quimica, utilizando um equipamento da TA Instruments, modelo SDT
Q600. Os parametros de analise foram: razdo de aquecimento de 20°C/min da temperatura

ambiente até 1000°C, atmosferas de N2 na vazdo de 100 mL/min, massa de amostra em torno
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de 10 mg e cadinhos de alumina. Antes desta taxa de aquecimento, as amostras foram
submetidas a um periodo de secagem no proprio equipamento, de temperatura ambiente até
35°C com taxa de 1°C/min seguido de uma isoterma em 35°C por 1h, para eliminacéo da agua

livre residual.

O equipamento utilizado permite realizacdo de andlises termogravimétricas (TG/DTG)
e analise térmica diferencial (DTA) simultaneamente. Assim, serdo apresentadas as trés curvas
correspondentes, para analise quantitativa e qualitativa. Para a andalise quantitativa dos

resultados obtidos utilizou-se o software TA Universal Analysis.

3.2.2 Analise Térmica Diferencial Nao-Convencional (NCDTA)

Analise térmica diferencial ndo-convencional (NCDTA) tem sido uma importante
ferramenta para a avaliacdo dos efeitos na matriz cimenticia que os fillers e os agregados
adicionados possuem e suas influéncias nas principais reacGes durante as primeiras horas de
hidratacdo. O sistema utilizado neste trabalho foi desenvolvido por Dweck et al. (2003) e
consiste em avaliar a hidratacdo do cimento pela analise da diferenca entre a temperatura da
amostra (Ta) e a temperatura da referéncia (Tref) como uma funcdo do tempo. Essa técnica
segue 0s mesmos principios da analise térmica diferencial (DTA) mas sem fazer uso de uma

fonte externa de aquecimento.

As variacdes de temperatura da amostra ocorrem devido aos efeitos exotérmicos das
reacOes de hidratacdo na pasta cimenticia. O NCDTA permite avaliar os efeitos retardantes ou
acelerantes dos compostos adicionados e verificar se hd a existéncia de novas reacGes
promovidas pelos novos elementos, comparando as curvas obtidas com uma curva controle, de
uma pasta contendo apenas cimento utilizando uma mesma proporcdo agua/cimento (wi/c).
(DWECK et al., 2003)

Um esquema do sistema NCDTA estd apresentado na Figura 3.2. Consiste de
termistores (com resolucdo de 0,03°C) que acoplados a uma interface analogico-digital e um
computador, permitindo a aquisi¢do dos dados das temperaturas em tempo real. O equipamento
permite a realizacdo de analises simulténeas, onde pelo menos duas fontes de dados s&o
utilizadas: a primeira sendo a referéncia, uma pasta cimenticia pura ja hidratada com mais de
28 dias na mesma razéo w/c que a amostra, que descontara os efeitos de variacdo da temperatura

ambiente e a segunda, a amostra que sera analisada.
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Figura 3.2 — Sistema NCDTA

FONTE: Proprio autor, 2019.

Como pode ser observado na Figura 3.3, a pasta € inserida nos copos de polipropileno e
apos serem tampados estes sdo inseridos em caixas de poliestireno, permitindo uma condicao
semi-adiabatica ao sistema. Os termistores antes de inseridos sdo envoltos por um filme fino de
polietileno. Os ensaios desta pesquisa tiveram 40 horas de duragéo utilizando uma taxa de coleta
de 6 medicdes por minuto, controlado pela interface Vernier Software & Technology. Os
ensaios foram realizados em triplicata.

Figura 3.3 — Copo reator: (a) Visao Frontal e (b) Corte vertical

FONTE: Propio autor, 2019.
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3.2.1.1 Preparacéo das pastas

As pastas foram preparadas utilizando a cinza produzida no laboratério com a queima
do carvéo pulverizado, C700, o cimento Portland tipo Il F e dgua destilada. As substituicdes
em massa de cimento por cinzas ocorreram nas proporc¢des de 10 a 40%. Produziu-se também
uma pasta controle onde ndo houve substituicdo por cinzas. A quantidade de massa final para a
realizacdo dos ensaios foi estabelecida como 30g de material seco (cimento e cinzas). A Tabela
3.1 detalha a composicdo das pastas produzidas e analisadas.

Tabela 3.1 — Composic¢do das pastas analisadas

Amostras Cinzas wic Cimento (g) Cinzas (g) Agua (g)
Controle_0,4 0,4 30 - 12
Controle_0,5 0,6 30 - 15
Controle_0,6 0,6 30 - 18
Controle_0,7 0,7 30 - 21
C700_10 0,4 27 3
C700_20 0,4 24 6

0,4 12
C700_30 0,4 21 9
C700_40 0,4 18 12
C700_10 0,5 27 3
C700_20_0,5 24 6

0,5 15
C700_30_0,5 21 9
C700_40_0,5 18 12

C700

C700_10_0,6 27 3
C700_20 0,6 24 6

0,6 18
C700_30_0,6 21 9
C700_40_0,6 18 12
C700_10_0,7 27 3
C700_20 0,7 24 6

0,7 21
C700_30_0,7 21 9

C700_40_0,7 18 12




33

De acordo com GLASSER (1998), no processo de hidratacao do cimento uma ampla
variedade de razdes agua/aglomerante (w/c) podem ser utilizadas. A demanda quimica de agua
para a hidratacdo do cimento reside proxima a 0,25. Este valor € menor que o limite inferior
para que se obtenha uma pasta fluida, valor este igual a 0,4. LEA e HEWLETT (1998), afirmam
que o0 aumento da razdo wi/c, de 0,35 até 0,55 acarreta no aumento do grau de hidratacdo. Com
isso, este trabalho utiliza razdes de 0,4 até 0,7 como forma de avaliar a influéncia deste

parametro na hidratacao.

A preparagdo das pastas para utilizagdo no sistema NCDTA seguiu as recomendagoes
de DWECK (2019) e consistiu, de forma geral, das seguintes etapas:

1. Pesagem e homogeneizagdo dos componentes solidos;

2. Pesagem da agua, no copo de polipropileno;

3. Repouso dos soélidos e liquidos por pelo menos 30 min para estarem na temperatura
ambiente;

4. Adicdo da mistura de sélidos ao copo reator com dgua e homogeneizacgao constante por
aproximadamente 1 min;

5. Insercdo do copo tampado na caixa de poliestireno e em seguida, a insercao do termistor

verticalmente encapado pelos furos das tampas.

3.2.1.2 Normalizacéo das Curvas NCDTA

Como mostrado na Figura 3.2, a interface obtém as temperaturas das amostras (Ta) e da
referéncia inerte (Tref). Os dados obtidos sdo exportados e a diferenca (Ta — Tref) em funcéo
do tempo foi calculada em uma planilha para obtencdo da curva NCDTA.

Considerando a anélise realizada em pressao constante, a diferenca de temperatura é
diretamente proporcional a taxa de calor gerada em funcdo do tempo. O calor gerado pelas
reacOes de hidratacdo nas pastas varia a temperatura da mesma de acordo com a Equacéo 3.1,
onde AQ € o calor gerado pelas reagdes e C, € a capacidade calorifica da pasta. (SMITH; VAN
NESS; ABBOTT, 2007)

T
AQ = J Cp dT (3.1)
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Pela equacdo acima, temos que para uma mesma quantidade de calor gerado, quanto
maior a capacidade calorifica do meio, menor ser& a temperatura (Ta — Tref) atingida. Como as
pastas possuem composi¢cdo com diferentes proporcdes de substituicdo, para uma correta
comparacgdo, torna-se necessaria a normalizacdo das curvas em relacdo aos seus respectivos

calores especificos e massas iniciais.

Para a estimativa da capacidade calorifica de uma dada amostra, considera-se que a
mesma sera equivalente a soma das capacidades calorificas dos componentes utilizados na
temperatura da amostra durante analise. A capacidade calorifica de cada componente equivale
ao produto do calor especifico do componente com a massa do mesmo na amostra, conforme a

Equacdo 3.2.

(3.2)
i=1 i=1
Desta forma, as curvas NCDTA normalizadas foram obtidas aplicando a Equacédo 3.3

nas curvas originais.

Z (micp,i)

amostra mCimcontrole 33
3 cp) G-3)
j P

(Ta-Tref), o;m=(Ta-Tref) ,oq ¥

mg ;
cim
controle amostra

Onde:
(Ta-Tref),,, = diferenca de temperatura normalizada, em °C;
(Ta-Tref) .4 = diferenca de temperatura medida, em °C;

2 (m.cp;) s capacidade calorifica estimada da amostra, considerando a massa e o calor
> amostra

especifico de cada componente i (cimento, cinzas e agua), em J °C*;

Y (mjcp,j) = capacidade calorifica estimada da pasta controle, considerando a massa e o

controle

calor especifico de cada componente j (cimento e agua), em J °C**;

= massa de cimento da pasta controle, em g;

m,;
ClMcontrole

= massa de cimento da amostra, em g.

m,;
ClMamostra
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O objetivo da normalizacdo da curva NCDTA é estimar qual seria a diferenca de
temperatura que seria medida, se as amostras com diferentes composic¢des tivessem a mesma
massa de cimento que a amostra controle, na mesma propor¢do de agua/cimento. Desta forma,
se existir diferencas entre as curvas das amostras e a curva controle, significa que esta variacdo
foi causada pela presenga do material suplementar. Com isso, a avaliagdo da influéncia deste
material adicionado pode ser realizada de forma correta. (JUNIOR et al., 2017)

A metodologia normalizada para a determinacéo dos calores especificos das espécies
estudadas esta descrita na norma ASTM E1269-11: Standard Test Method for Determining
Specific Heat Capacity by Differential Scanning Calorimetry. Este método consiste no
aquecimento do material & uma taxa controlada em atmosfera também controlada, dentro da
faixa de temperatura de interesse. No DSC, o fluxo de calor medido ¢ diretamente proporcional
ao calor especifico, permitindo assim o célculo direto pelas curvas DSC. Para isso, as curvas
devem ser subtraidas do branco e as massas dos cadinhos de platina devem ser as mais
semelhantes possivel. (ASTM, 2018)

As analises foram realizadas em um equipamento da TA instruments, modelo SDT
Q600, aparelho simultaneo de TG/DTA/DSC. Para a estabilizacdo do sistema e alcance do
estado estacionario na faixa de temperatura de interesse (25 — 30°C), a camara do equipamento
foi resfriada até uma temperatura préxima a 19°C e depois aquecida a uma taxa de 2°C/min e

com nitrogénio a 100 mL/min.

Para alta acuracia na determinacdo do resultado, escolheu-se utilizar o método da safira
frente a0 método direto. Esse método consiste na utilizacdo da curva DSC da safira como
referéncia, em conjunto com o0s seus valores de calor especifico encontrados na literatura em
fungéo da temperatura. (TA INSTRUMENTS, 2019)

Assim, aplica-se a Equacdo 3.5, para cada temperatura, usando os valores obtidos nas
curvas DSC obtidas. Em sequéncia, realiza-se uma regressao linear dos dados para obtencéo

das equacOes dos calores especificos em fungédo da temperatura. (ASTM, 2018)

_ ((Damostra'q)vazio) Mafira c
p - p
amostra Mymostra ((Dsaﬁra'q)vazio) safira

(3.5)
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Onde:

= calor especifico da amostra, em J/g.°C;

C
p amostra

Ch e calor especifico da safira, em J/g.°C;

Pgafi

D, m0stra = Fluxo de calor da amostra, em mW;
®, 5. = fluxo de calor da safira, em mW;

®d,,,i, = fluxo de calor do cadinho vazio, em mW,
Mymostra = Massa da amostra, em g;

mg,q., = Massa da amostra, em g.

Por integral numérica das curvas normalizadas do NCDTA, foi estimada em unidades
arbitrarias, a energia gerada acumulada ao final do tempo de analise. Assim, com o aumento na

quantidade de energia gerada indica-se que houve o aumento no grau de reacao.

3.2.3 Analise Termogravimétrica (TG) e Derivada Termogravimétrica (DTG)

Analise termogravimétrica é definida como sendo a técnica experimental em que a
variacdo de massa de uma substancia é medida em funcéo da temperatura enquanto a mesma é

submetida a um ambiente com programacao de temperatura controlada. (HAINES, 2012)

Para a avaliacdo da possivel atividade pozolanica do material suplementar utilizado e
acompanhamento da evolucdo do processo de hidratacdo do cimento, realizou-se analise
térmica das pastas produzidas ap6s diferentes periodos de hidratacdo (4 horas, 24 horas e 28
dias).

As analises térmicas foram realizadas em um equipamento da TA instruments modelo
SDT Q600, aparelho simultaneo de TG/DSC, com uma taxa de aquecimento de 10°C/min, de
35 até 1000°C com nitrogénio como gas de purga em uma vazédo de 100 mL/min. Antes desta
taxa de aquecimento, as amostras foram submetidas a um periodo de secagem no proprio
equipamento, de temperatura ambiente até 35°C com taxa de 1°C/min seguido de uma isoterma
em 35°C por 1h.
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O periodo de secagem tem como objetivo eliminar e a0 mesmo tempo, determinar a
agua livre ndo combinada nas pastas. Com essa etapa, a determinacdo do teor de agua
quimicamente combinada, referente aos produtos hidratados (principalmente etringita,
tobermorita e sulfato de célcio) pode ser estimada a partir da temperatura de 35°C até 350°C,

inicio da decomposi¢do do hidréxido de célcio. (DWECK et al., 2017)

A partir da analise das pastas, determina-se a quantidade de hidréxido de calcio e, devido
aos intervalos de tempo selecionados, entre as amostragens, € possivel avaliar o processo de
hidratacdo do material cimenticio. O acompanhamento da variacdo do teor de portlandita é
utilizado por muitos autores para qualificar e quantificar a atividade pozolanica dos residuos,
uma vez que a reagao pozolanica implica no consumo do hidroxido de calcio para formag&o de
compostos com propriedades cimentantes. (LEMOS; CUNHA; DWECK, 2017)

Sendo assim, com as curvas termogravimétricas e os valores obtidos nas mesmas,
determinou-se diretamente os teores de agua livre e combinada e partir da estequiometria das
reacOes, os teores de hidroxido de calcio e de carbonato de calcio. A avaliacdo da atividade

pozolanica foi realizada pelo consumo de hidréxido de célcio ao final dos 28 dias de hidratacao.

3.2.2.1 Preparacéo das Pastas

Todas as amostras foram preparadas e conservadas em embalagens plasticas com fechos
herméticos até momento da andlise. As pastas foram mantidas a temperatura ambiente durante

periodo de cura.

As pastas foram produzidas com as mesmas proporc¢des de substituicdo em massa de
cimento por cinzas das amostras utilizadas na analise NCDTA, de 10 a 40%. Diferentemente
da analise NCDTA, a quantidade de massa final para a realizacdo dos ensaios foi estabelecida
como 5¢g de material seco (cimento e cinzas). A Tabela 3.3 detalha a composicdo das pastas
produzidas e analisadas. Apenas a razdo w/c de 0,6 foi utilizada nesta andlise devido ao
comportamento diferenciado observado nas curvas NCDTA.
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O preparo das amostras consistiu na pesagem dos sélidos dentro da propria embalagem
seguido de sua homogeneizagdo. Verteu-se a dgua, previamente pesada em outro vasilhame, e
selou-se entdo a embalagem. A homogeneizacéo da pasta foi realizada manualmente e por um
periodo de 20 segundos. Espalhou-se entdo a pasta cimenticia pela embalagem e deixou-se em
repouso, em ambiente com temperatura de 25°C, até 0 momento da anélise. A embalagem

hermética somente foi aberta durante os periodos necessarios para amostragem.

Tabela 3.2 — Composigao das pastas produzidas para analise térmica

Amostra Cinzas Cimento (g) Cinza (g) Agua (9)
Controle 0,6 - 5,0 - 3,0
C700_10 0,6 4,5 0,5 3,0
C700_20 0,6 4,0 1,0 3,0

C700
C700 30 0,6 3,5 1,5 3,0
C700 40 0,6 3,0 2,0 3,0

3.2.2.2 Mudanca de base das curvas termogravimétricas

As curvas obtidas nas analises termogravimétricas sdo plotadas por padréo na base de
suas respectivas massas iniciais. Ou seja, 0s percentuais de variagdo de massa Sao expressos em
relacdo porcentagem da massa inicial da amostra. Sendo assim as comparagdes quantitativas
das curvas TG e DTG de pastas com diferentes razdes agua/cimento e graus de hidratacdo nédo
podem ser realizadas diretamente. Para um correto confronto das diferencas e semelhancas das
curvas, estas devem ser convertidas para uma base de referéncia de composigdo comum.
(DWECK et al., 2013)

Na presente situacdo, a base comum, ou seja, a de mesma composicao, é a base de
cimento calcinado (composta pelos 6xidos de cimento). Podemos observar, em qualquer analise
termogravimétrica de cimento Portland, que existe uma direta e constante razo entre a massa
inicial de cimento e sua respectiva massa calcinada. Assim, para facilitar a avaliacdo dos
resultados obtidos, DWECK et al. (2009) recomendam que, apds a conversdo para base de

cimento calcinado, as curvas sejam transformadas para a base inicial de cimento.

A transformacdo da curva TG original, na base de massa inicial de amostra para a base
a massa inicial de cimento seguiu a metodologia de LEMOS, CUNHA e DWECK (2017),

descrita a seguir.
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A partir das curvas TG dos componentes (cimento Portland e cinzas de carvao) em suas
formas puras, obteve-se 0s valores percentuais de suas respectivas massas calcinadas a 1000°C,
que correspondem a suas massas percentuais de 6xidos residuais, em base de massa inicial. Em
seguida determinou-se a massa percentual de 6xidos de cimento e de cinzas de carvao para cada

pasta produzida de acordo com as Equagdes 3.6 e 3.7.

_ Mggcp - (loo'msubst)

Mca1c700 - Mgyb
Moyic700= —— 100 = (3.7)

Para cada grau de substituicdo utilizado, determinou-se a fracdo massica de 6xidos de

cimento na massa de o0xidos totais, no residuo obtido em 1000°C, através da Equacéo 3.8.

Myxicp

foxicp= (3.8)

(Mgxicpt Moxic700)

Onde:

m,cp = percentual de massa calcinada do cimento Portland n&o hidratado;

mg,ic700 = Percentual de massa calcinada das cinzas de carvao;

my,;cp = percentual de 6xidos de cimento na mistura de sélidos de cada pasta;

myyic700 = percentual de dxidos de cinzas de carvdo na mistura de sélidos de cada pasta;
mg,p = Percentual de substitui¢cdo de cimento por cinzas de carvao;

f,icp = fragdo méssica de 0xidos de cimento no produto residual da pasta;
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Para a converséo da curva TG, em base massa inicial de amostra para a base calcinada,
realiza-se uma divisdo pela propria massa calcinada da curva e multiplica-se por 100/f,;cp.
Para a conversdo para base a massa inicial de cimento, realiza-se mais uma etapa multiplicando
pelo percentual de massa calcinada do cimento nao hidratado e dividindo por 100. Em resumo,

aplica-se a Equacéo 3.9.

. Co. . . .. m, 1
[curva base a massa inicial de cimento]=[curva original]. —— —, (3.9)
massa calcinada na curva original  fy;cp

3.2.4 Andlise da Resisténcia Mecanica

A norma ABNT NBR 7215:2019 — Cimento Portland: Determinacdo da resisténcia a
compressdo de corpos de prova cilindricos, explicita que as analises de resisténcias devem ser
realizadas produzindo corpos de provas de argamassa, isto €, uma mistura homogénea de

cimento Portland, areia normalizada e agua destilada. (ABNT, 2019)

Uma das formas de avaliacao da atividade pozolanica pode ser feita através de analises
da resisténcia a compressao das amostras, uma vez que o efeito pozolanico proporciona a
formacdo adicional de cristais de silicatos e aluminatos de calcio que conferem maior
resisténcia mecanica. (NEVILLE, 1997)

Uma das caracteristicas do uso de materiais suplementares pozolanicos é a baixa
velocidade das reacdes pozolénica. Sendo a atividade pozolanica evidente a partir dos 14 dias
de cura, mas especialmente apds 28 dias. Assim, determinou-se periodos para avaliacdo da

resisténcia mecanica da argamassa produzida, como sendo 7, 14 e 28 dias. (WESCHE, 1991)

Apesar das analises anteriores terem sido realizadas através da producdo de pastas
cimenticias (cimento e agua), afim de comparacdo com outros resultados da literatura e com a
prépria norma, foram produzidos para este experimento corpos de prova de argamassa.
Considerando as limitacbes em termos de equipamentos e de material, foram realizadas

adaptacdes com relacdo ao tamanho do corpo de prova, frente ao modelo descrito pela norma.
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3.2.4.1 Preparacéao dos corpos de prova

Os corpos de prova foram elaborados com argamassa composta de cimento e areia
normalizada na proporgdo de 1:3, em massa, e com relacdo agua:material aglomerante de 0,6,
também em massa, seguindo os resultados anteriores obtidos na analise NCDTA. Mantendo a
linha de avaliacdo do trabalho, foram produzidos corpos de prova com teores de substitui¢éo
por cinzas de carvdo, de 10% até 40%, além da amostra controle onde n&o houve substituicéo.
Na Tabela 3.4, estdo detalhadas as composic¢des das argamassas produzidas.

Tabela 3.3 — Composi¢cdo em massa das argamassas produzidas para moldagem dos corpos de prova.

Amostra Cinzas Cimento (g) Cinza (g) Agua (g) Areia (g)
Controle_0,6 - 100 - 60 300
C700_10 0,6 90 10 60 300
C700_20 0,6 80 20 60 300

C700
C700_30 0,6 70 30 60 300
C700_40 0,6 60 40 60 300

Ap6s a mistura manual do material aglomerante (cimento e cinzas) com agua durante
30 segundos, prosseguiu-se com a adicdo da areia normalizada de forma gradual misturando
manualmente por um periodo de 60 segundos, de forma que toda a areia tenha sido incorporada
na massa. A moldagem dos corpos de prova foi realizada imediatamente ap6s a producdo da
argamassa. Compactou-se o material em molde cilindrico de PVC de dimensdes igual 2,5 cm
de diametro e 5 cm de altura, como demonstrado na Figura 3.4. Preparou-se 0 molde
envolvendo o mesmo com fita “veda rosca” para evitar escapamento do material. Na superficie

interna houve a aplicacdo de desmoldante sintético.

Figura 3.4 — llustragdo do molde utilizado para preparo dos corpos de prova
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Ap0s o0 adensamento dos corpos de prova, estes foram conservados em camara fechada
na presenca de umidade para a cura da argamassa. As amostras foram desmoldadas 5 dias apos
0 Seu preparo, sendo novamente em conservadas na cdmara Umida até o tempo determinado de
hidratacdo antes do ensaio destrutivo. Todo este procedimento descrito foi realizado no
Laboratdrio de Cimentacdo do LABEST — COPPE.

3.2.4.2 Ensaio destrutivo

Para o ensaio de um corpo de prova cilindrico a compressdo, as superficies dos topos
devem estar em contato total com os pratos da prensa de ensaio. Assim, realizou-se o
faceamento das amostras, para a remocao das irregularidades, promovendo a uniformidade das

faces superior e inferior.

Com de ensaios de compressdo simples, realizou-se o teste da carga maxima. Utilizou-
se a configuracdo da velocidade de deslocamento da haste como sendo 0,3 milimetro por minuto
na Maquina de Ensaios da Shimadzu Coporation, cuja faixa de resolugdo é de zero a 100 kN.

O célculo da carga maxima envolveu a obtencdo do didmetro dos corpos de prova. Para
tanto, foram realizadas duas medicGes ortogonais em ambas as faces, utilizando-se ao final a

média aritmética para a determinacgdo da area dos topos.

O ensaio consistiu em posicionar o corpo de prova em uma prensa que aplica um
carregamento a uma velocidade constante até que haja uma queda de forca indicando sua
ruptura. A resisténcia a compressao € calculada conforme a Equacéo 3.10.

f = (3.10)

F
A
Em que f; é a resisténcia a compressdo (MPa), F é a forca maxima alcancada (N) e A é

a area da secéo transversal do corpo de prova (mm2).
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Capitulo 4 — Resultados e Discussao
4.1 Caracterizacao dos materiais

4.1.1 Cimento Portland

A composicdo quimica obtida por analise de fluorescéncia de raio — X sdo apresentadas
na Tabela 4.1. Dentre os requisitos quimicos da norma NBR 16697 — Cimento Portland —
Requisitos (2018), para o cimento composto CPII F destaca-se as exigéncias do teor de trioxido
de enxofre (SO3) e da perda ao fogo (LOI) serem menores ou igual a 4,5 e 12,5 respectivamente.

Pode-se observar que o cimento utilizado satisfaz a norma.

Tabela 4.1 — Composicao quimica do cimento CPII F32

Composicéo (%) CPII F 32
CaOo 67,33
SiO, 14,00

Al;Os 4,15
SOs3 4,08
FexOs 3,78
K20 0,52
SrO 0,30
TiO, 0,27
MnO 0,07
ZnO 0,03
LOI* 5,47

* Informag&o obtida por anélise TG.

Combinando os resultados com a analise de difracdo de raio — X, verificou-se a presenca
das quatro principais fases apresentadas na anteriormente: silicatos tricalcico e tricalcico,
ferroaluminato de calcio e éxido de ferro e célcio, conforme mostra o difratograma na Figura
4.1 e sua respectiva Tabela 4.2. Observa-se também a presenca de sulfato de calcio na forma

de hemi-hidrato ao invés da di-hidrato (gipsita).
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Figura 4.1 — Difratograma do CPII F 32
700
600

500

Intensidade (u.a)
.

5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75 80 85 920
2 theta (graus)

Tabela 4.2 — Difratograma do CPII F 32

Legenda Referéncia Composto Formula Quimica Score
. 00-042-0551 Silicato tricélcico CasSiOs 49
o 00-024-0234 Silicato tricélcico CazSiO4 32
o 00-042-1469 Fe”oac'glngiigato de Ca,AlLas FeosOs 29
0 00-021-0916 OXid"CgfciFo erro e CasFessOzs 29
. 00-033-0310 Bassanite CaS0..0,5H,0 15

Cimentos Portland sdo adicionados de gipsita para prevencao do flash set causado pela
rapida reacdo do aluminato tricalcico. Durante o processo de moagem, o sulfato de calcio é
adicionado, originalmente na forma de dihidrato, ao clinquer recém saido do forno rotativo.
Assim, com o clinquer ndo totalmente resfriado e o calor produzido pelo atrito das particulas,

pode ocorrer a decomposicao parcial de parte da gipsita com a perda de agua. (DWECK et al.,
2000)

A Figura 4.2, apresenta as curvas TG/DTG e DTA do cimento ndo hidratado. A mesma
curva com os valores utilizados destacados pode ser encontrada no Apéndice A. Através dos
picos caracteristicos nas curvas pode-se realizar uma analise qualitativa das fases presentes. Ate
a temperatura de 35°C, temos a etapa de secagem da amostra, sendo o toda a perda desta faixa
correspondente a eliminacdo da agua livre e adsorvida, correspondendo a 0,72% em massa. Em
seguida, na faixa até 350 °C, temos desidratacdo de produtos hidratados, gerando um pico
endotérmico correspondente na curva DTA. Sendo o principal componente decomposto, 0

sulfato de célcio hemi-hidratado. A perda de massa desta etapa é igual a 1,03%. (DWECK et
al., 2017)
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Figura 4.2 — Analise térmica CPII F ndo hidratado
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Entre 350 — 500°C temos a desidroxilacdo do hidroxido de calcio, também uma reacédo
endotérmica, representando uma perda de 0,40% de agua. Através da estequiometria da reacéo,
calcula-se que 1,67%, em massa do cimento é Ca(OH).. A presenga do hidroxido de célcio
indica um pequeno grau de hidratacdo, que ocorre devido a absorcdo da umidade do ar durante
manuseio e estocagem do material. (DWECK et al., 2017)

A maior perda, de 3,51%, esta associada a liberacdo de CO2 na descarbonatacdo. Na
regido de 500 — 800°C, podemos observar o pico endotérmico da curva DTA e na curva DTG
temos a perda de massa ocorrendo em duas etapas. Esta ocorréncia esta relacionada com a
presenca do CaCOs na forma cristalina e amorfo. Esta Gltima decompde em temperaturas mais
baixas e por isso a perda de massa ocorre em duas etapas. (DWECK et al., 2000)

Na avaliacéo total desta etapa, a perda de massa caracteriza o cimento Portland utilizado
com aproximadamente 8% de CaCOs, valor menor do que a faixa de 11 — 25% especificada na
norma ABNT NBR 16697 para o CPII F. A perda total de massa do cimento até 1000°C obtida
pela curva TG foi de 5,47%, inferior ao limite de perda ao fogo imposto pela NBR 16697
(2018).
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4.1.2 Cinzas de carvao pulverizado

A composicao quimica da cinza de carvédo pulverizado obtida com a queima até 700°C,
obtida a partir da analise de fluorescéncia de raio — X, esta discriminada na Tabela 4.3. Como
esperado, o residuo apresenta altos teores de SiO2, Al.Oz e de Fe2Os. A presenca do Oxido de
ferro pode ser facilmente identificada através da coloracdo alaranjada caracteristica deste

composto, como pode ser observado na Figura 4.3.

Figura 4.3 — Carvao pulverizado (A) e Cinzas de carvao (B)

Tabela 4.3 — Composi¢do quimica da cinza de carvdo pulverizado

Composicéo (%) C700
SiO, 59,71
AlO3 23,98
Fe203 4,62
K20 1,92
SOs 1,96
Ca0O 1,77
TiO; 0,97
BaO 0,35
MnO 0,06
210 0,04
SrO 0,03
Rb20O 0,02
Zn0O 0,02
CuO 0,02
LOI* 4,51

* Informagdo obtida por anélise TG.
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Como apresentado na revisdo bibliografica, as cinzas podem ser classificadas através do
percentual de CaO. Com os resultados acima, temos que a cinzas de carvao utilizadas nesta
pesquisa sdo do tipo de baixo teor de CaO. Com esse tipo de cinzas, espera-se encontrar
minerais que contenham essencialmente SiO2 e Al,O3 na sua estrutura. De fato, a analise por
difracdo de raios - X, apresentada na Figura 4.4 e Tabela 4.4, confirmou que os principais
minerais cristalinos nas cinzas sdo o Quartzo; Haloisita — um argilomineral do grupo da
caulinita —, Sanidina - mineral silicato de potassio do grupo dos feldspatos —, Hematita e
Montmorrillonita — uma argilomineral de silica e alumina.

Figura 4.4 — Difratograma das cinzas de carvédo pulverizado
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Tabela 4.4 — Difratograma das Cinzas de carvao pulverizado

Legenda Referéncia Composto Formula Quimica Score
Q 01-078-2315 Quartzo SiO, 76
K 00-029-1489 Haloisita hidratada Aly03.25i0,2.4H,0 29
S 00-019-1227 Sanidina KAISi;Og 29
F 01-073-0603 Hematita Fe.O3 23
| 00-007-0330 Montmorillonita K-Al4(Si,Al)g020(OH)4.x H20 12

Na Figura 4.5 temos a curva TG/DTG e DTA para completar a caracterizagdo das cinzas
de carvdo. E de conhecimento comum e observado nas analises anteriores que as cinzas s3o
compostas de 6xidos de metais. Com isso, era esperado que ndo houvesse variagdes de massicas
ou térmicas que se destacassem. Nas temperaturas mais baixas temos a etapa de secagem,
havendo uma perda de aproximadamente 1,2% em massa. Em sequéncia temos pequenas perdas

ao longo da analise, referente a pirdlise do carvdo nao queimado.
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Figura 4.5 — Anélise Térmica Cinza de carvao
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De acordo com MEHTA e MONTEIRO (1994), as cinzas, de baixo e alto teor de célcio,
contém até cerca de 10% de carvao ndao queimado. Em condi¢des normais de operacéo, 0s
fornos modernos ndo produzem cinzas contendo mais de 5% de carbono. Assim, a partir da
andlise térmica obteve-se o valor referente a perda por ignicdo igual a 4,51%, considerando que
neste valor estdo inclusas outras perdas além da combustdo do carvdo ndo queimado, o método

de queima do carvdo mineral utilizado neste trabalho pode ser considerado eficiente.

Maiores quantidades de carvdo ndo queimado nas cinzas destinadas a0 emprego na
indUstria cimenticia sdo prejudiciais porque as particulas de carbono tendem a aumentar o
consumo de agua, visto que absorvem umidade. Sendo assim sua presenca no processo de
hidratacdo do cimento pode causar efeitos adversos como a reducdo de dgua disponivel para as
reacOes de hidratacdo, diminuicdo da trabalhabilidade. Além da possivel aparéncia de pontos
escuros devido a coloracdo do carvdo mineral. (RAMACHANDRAN, 1996)

A partir de todas as analises de caracterizacdo € possivel enquadrar as cinzas de carvao
produzida em uma das trés classes descritas na norma ABNT NBR 12653:2014 — Materiais
pozolanicos — Requisitos, apresentadas anteriormente no Tépico 2.2.2.1. Com o somatorio dos
oxidos SOz + Al203 + Fe203 representando 88,3% e o teor de SOs sendo menor que 4%, pode-
se classificar as cinzas como sendo da classe C. Os percentuais de perda ao fogo e teor de
umidade, sendo respectivamente 4,51 e 1,19, também estdo dentro do limite imposto pela
classe. Ressalta-se que apesar de se enquadrar como material pozolanico, a atividade pozolanica

ainda néo foi qualificada e quantificada.
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4.2 Analise Térmica Diferencial Nao-convencional (NCDTA)

A andlise do comportamento das etapas iniciais da hidratacdo das pastas contendo
material suplementar foi realizado atraves da técnica de andlise térmica diferencial néo-
convencional (NCDTA).

O processo de preparagdo das amostras para a realizacdo desta analise foi utilizado
também como forma de caracterizar o aspecto fisico das pastas produzidas. Em um primeiro
momento € pertinente destacar a coloracdo do material. A substituicdo do cimento pelas cinzas
de carvdo produz um material cimenticio de coloracéo alaranjada, especialmente quando com
maiores teores de substituicdo, como pode ser observado na Figura 4.6. Apesar dessa
caracteristica ndo influenciar no desempenho do material, é importante ser destacada visto que

o0 cimento pode ser aplicado em situa¢cGes em que o0 cunho estético é relevante.

Figura 4.6 — Corpos de prova NCDTA

Durante o processo de homogeneizagdo das pastas apos a adicdo de agua, pode-se
observar que as diferentes quantidades de agua produzem pastas com consisténcias bem
diferentes. Nos casos onde a cinza substituiu nos teores de 30% e 40%, utilizando razdo
agua:material aglomerante igual a 0,4, assim como no caso de substituicdo de 40% com razdo
0,5, ndo foi possivel produzir pastas. A mistura agua — material aglomerante formada nestes
casos destacados ndo gerava uma pasta, apenas um material com aspecto de uma farinha
umedecida. Sendo um indicativo que a cinzas de carvao utilizada é um material suplementar
gue aumentar a demanda de agua. As amostras produzidas com w/c 0,6 e 0,7 ndo apresentaram
problemas para homogeneizacao, sendo a razdo 0,7 significativamente mais fluida. Na Figura

4.7 temos uma demonstracdo do solido obtido apds 28 dias de cura, quando se utilizou as
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condigdes que ndo formam pasta (C700_40_0,4) em comparagdo com uma condicéo que forma
pasta trabalhdvel (C700_40 _0,6).

Figura 4.7 — Comparacdo do grau de homogeneizagao

Uma das influéncias mencionada na literatura com a utilizacéo de adi¢fes no cimento
Portland é na variacdo da demanda de 4gua. TOKYAY (2016) afirma que, em sua maioria, 0s
cimentos incorporados com adi¢cBes minerais apresentam menor trabalhabilidade do que
guando comprados com o cimento Portland puro, utilizando um mesmo volume de &gua. A

explicacdo para o aumento da demanda de &gua reside no aumento da area superficial.

Mas quando aplicado para cinzas de carvdo, os resultados sobre a demanda de agua sdo
conflitantes. Assim como observado neste trabalho, ARGIZ, SANJUAN e MENENDEZ (2017)
e ZHAO et al. (2015) também afirmam que quanto maior o grau de substitui¢do por cinzas de

carvdo, maior o volume de dgua necessario para obter-se a mesma consisténcia.

ELMRABET, EL HARFI e EL YOUBI (2019), no entanto apresenta que dados que
indicam o contrario, que as cinzas de carvdo podem diminuir a demanda de 4gua e aumentar a

trabalhabilidade da pasta cimenticia.
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Como descrito no Capitulo 3, para a correta avaliacdo das curvas NCDTA, estas devem
ser ajustadas de modo que o calor especifico de cada componente da pasta produzida seja levado
em consideracdo. Assim, realizando as analises necessarias, descritas anteriormente, para
determinacdo do cp do cimento utilizado e das cinzas de carvao obteve-se as curvas DSC

apresentadas na Figura 4.8.

Figura 4.8 — Curvas DSC para determinacédo do calor especifico
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Com os valores de cp calculados pontualmente dentro da faixa de temperatura de
interesse e com a regressao linear, determinou-se as equacdes dos calores especificos em fungédo
da temperatura. Na Tabela 3.2 estdo descritas as equagdes com seus respectivos coeficientes de
determinacdo. Convém ressaltar que para o calor especifico da agua utilizou-se o valor igual a
4,18 J/g.°C, retirado da literatura. (SMITH; VAN NESS; ABBOTT, 2007)

Tabela 4.5 — Regressao linear dos calores especificos

Material c,(T) (3/9.°C) R?
CPIIF32 Cp = 0,0076T + 0,2421 0,9931
C700 Cp = 4,3352 —0,0261T 0,9918

Com as equacOes descritas acima, podemos observar que, para uma determinada
temperatura, o calor especifico das cinzas de carvao apresenta valor maior do que o cimento
Portland. Assim, fica explicito a importancia da normalizacdo das curvas NCDTA, visto que
para uma mesma quantidade de calor fornecido os componentes apresentardo variacGes de

temperaturas diferentes.
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O objetivo da andlise térmica diferencial ndo-convencional é avaliar o calor produzido
pelas reacdes de hidratagdo. A reducdo da quantidade total de calor gerado pelas reacGes de
hidratacdo € uma importante propriedade a ser considerada quanto se estd produzindo
volumosas quantidades de concreto para grandes construcdes, por exemplo. Como a
condutividade térmica do concreto é relativamente pequena, ele pode se comportar como um
isolante e no, interior de grandes massas de concreto, a hidratacdo pode resultar em grandes
elevacdes de temperatura. Ao mesmo tempo, o exterior da massa perde calor, de modo que se
estabelece um acentuado gradiente de temperatura e, durante o resfriamento subsequente do

interior, pode ocorrer fissuracdes graves. (NEVILLE, 1997)

Na literatura € consenso que a utilizacdo de cinzas de carvao diminui o calor gerado,
sendo benéfico para a producdo de grandes volumes de concreto. (ELMRABET; EL HARFI,;
EL YOUBI, 2019; HAN et al., 2019; MOGHADDAM; SIRIVIVATNANON; VESSALAS,
2019). Esta propriedade pode ser claramente observada nas curvas originais das analises

realizadas neste trabalho, apresentadas nas Figuras 4.9 e 4.10.

Figura 4.9 — Curvas NCDTA originais: (A) w/c 0,7 e (B) w/c 0,6
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Figura 4.10 — Curvas NCDTA originais: (C) w/c 0,5 e (D) w/c 0,4
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4.2.1 Curvas NCDTA normalizadas

AsFiguras4.11 e 4.12, apresentam as curvas NCDTA normalizadas das pastas contendo
cinzas de carvdo pulverizado, nas proporc@es de substituicdes de 0 até 40% com diferentes
razdes de agua:material aglomerante (0,4 até 0,7), e suas respectivas curvas integrais de energia
acumulada que sao proporcionais ao calor total gerado pelas reacdes, no tempo de anélise, que

ocorrem nestas etapas iniciais do processo de hidratacéo.

Figura 4.11 — Curvas NCDTA normalizadas com wi/c 0,7 e curvas de energia acumulada
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Figura 4.12 — Curvas NCDTA normalizadas com w/c 0,6 e curvas de energia acumulada

(Ta-Tref)norm (°C)
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Figura 4.13 — Curvas NCDTA normalizadas com w/c 0,5 e curvas de energia acumulada
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Figura 4.14 — Curvas NCDTA normalizadas com wi/c 0,4 e curvas de energia acumulada
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E nitida a diferenca entre as curvas normalizadas e as que representam as medidas de
temperatura feitas originalmente. Enquanto estas mostram nas diferentes composicoes, as
diferencas de temperatura (Ta — Tref) atingidas face ao calor gerado nas reac6es de hidratagdo
em virtude dos diferentes calores especificos dos constituintes presentes, as curvas
normalizadas, representam qual seriam as diferencas temperatura (Ta - Tref) atingidas por
uma pasta contendo apenas 30g de cimento e os respectivos volumes de &gua (as diversas razdes
w/c utilizadas), caso recebesse a energia gerada em fungéo do tempo das reacdes de hidratacédo
ocorridas nas respectivas amostras. E evidenciam que apds normalizacdo a comparacdo da
energia gerada nas amostras com diferentes graus de substituicdo pode ser efetivamente

realizada.

A hidratacdo do cimento Portland do tipo Il F é caracterizada pelas curvas com
denominacdo Controle, isto €, onde ndo ha presenca de cinzas de carvao no sistema. O primeiro
estagio da hidratacdo chamado de periodo de pré-inducéo € caracterizado por apresentar a maior
taxa de geracdo de calor, mas possuindo duracdo de apenas alguns minutos. Esta etapa €
caracterizada pela formacéo da etringita através da reacao entre o aluminato tricalcico (C3A) e
a gipsita. Representada na Equacdo 4.1, podemos observar que ¢ uma reacdo com uma alta
demanda de &gua. Ocorrem também, e em menores quantidades, as reacfes de hidratacdo do
C4AF e a formacéo de C-S-H e portlandita pela reacdo do C3S. (LEA; HEWLETT, 1998)

3Ca0.Al,05 + 3 CaS0, 2H,0 + 26 H,0 — 3Ca0.Al,05.3CaS0,.32H,0 (4.1)
(Etringita)

Nas figuras 4.9 até 4.12, temos que em todas as amostras contendo cinzas de carvao,
houve aumento significativo do maximo alcancado nessa primeira etapa de hidratacdo. Esta
ocorréncia pode ser resultado de dois efeitos, o fisico (efeito de preenchimento) e o quimico. O
primeiro, descreve a adi¢cdo de um material que (inicialmente) ndo reage mas com o aumento
do grau de substituicdo gera um aumento no nimero de sitios para a nucleacdo e aumenta a
razdo agua:.cimento efetiva, considerando a razdo agua:material aglomerante constante.
(MOGHADDAM,; SIRIVIVATNANON; VESSALAS, 2019; DESCHNER et al., 2012)

O aumento da taxa de reacdo nesse estagio também pode ser resultante da presenca de
alumina nas cinzas de carvdo em quantidades significativas, como visto anteriormente. De
acordo com LEMOS, CUNHA e DWECK (2017) e TAYLOR (1997), ap06s a hidratacdo parcial

do cimento Portland, a alumina presente reage com o hidroxido de célcio produzido mais
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aluminato de célcio. Em consequéncia, esse aluminato de célcio reage com a gipsita para

formacéo de mais etringita.

E importante ressaltar que na caracterizacio do cimento Portland através da difracdo de
raios - X, o sulfato de célcio presente encontra-se na forma de hemi-hidratado. Assim, hd um
consumo de &gua para a hidratagdo do mesmo para a forma di-hidratada, reacdo também

exotérmica, logo nos primeiros instantes apos a adi¢ao de agua.

O periodo de inducdo ou dorméncia € marcado por uma reducdo na taxa de geracao de
calor. As reactes de hidratacdo nesta etapa tém suas velocidades reduzidas devido a
precipitacdo da etringita, que forma uma barreira na superficie das particulas de clinquer e
impedem a passagem de agua. Nesta etapa, a difusdo controla a velocidade das reacdes de
hidratacdo. (LEA; HEWLETT, 1998)

Assim, pode ser observado nas curvas NCDTA, na condi¢do de w/c 0,6 e 0,7, que
amostras com maior grau de substituicdo, e consequentemente, maior quantidade de etringita
formada, apresentam um decrescimento mais acentuado. Nas amostras contendo cinzas de
carvao, tem-se um deslocamento horizontal no minimo do vale conforme ha o aumento do grau
de substituicdo, ou seja, um efeito retardante. Isto € outro indicativo da maior formacao de
produtos hidratados (etringita) que se depositaram sobre as particulas de clinquer retardando
por mais tempo as reagdes de hidratacao.

Nas condicBes em que se utilizou w/c 0,5, podemos observar que houve uma pequena
diferenca em relacdo a respectiva curva controle. No caso, 0,4 ndo houve nenhuma variacédo
significativa com relacdo a amostra controle. Como mencionado a formacéo de etringita esta
fortemente relacionada com a disponibilidade de agua, assim, & coerente o resultado
apresentado, visto que ndo havendo acréscimo na formacdo de etringita, ndo havera o efeito

retardante tdo intensificado.

Usualmente ocorrendo a partir da terceira hora de hidratacao, o estagio de aceleracéo é
marcado pela “quebra” da barreira de precipitados e o aumento significativo da taxa de geragao
de calor, aumentando assim, a (Ta — Tref). Nesta etapa temos como reagdo principal a
hidratagdo do silicato tricalcico e do silicato tricalcico, com a formagédo C-S-H e hidroxido de
calcio. A guantidade de formacéo desses produtos € significativa, de forma que nesta etapa

temos o inicio do endurecimento do cimento.
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Em todas as condi¢des impostas nas amostras desta analise, podemos observar que ha
um aumento no maximo do segundo pico e um deslocamento horizontal do mesmo,
significando que a presenca de cinzas de carvao resulta em um efeito acelerante na reacdo de
hidratagdo do CsS. Nota-se também que o aumento da quantidade de energia liberada

diretamente proporcional ao grau de substitui¢ao por cinzas.

Durante a formacao do C-S-H, hidrdxido de célcio também é formado, conforme ja dito.
Assim, os fons Ca*? deste podem reagir com a silica e alumina das cinzas de carvio formando
silicatos e aluminatos de calcio. Este consumo de hidréxido de célcio, também chamado de
reacdo pozolanica, desloca o equilibrio da reacdo no sentido da maior formacéo de C-S-H e
hidroxido de célcio, acelerando a sua reacdo. Por isso, 0 maximo do pico NCDTA referente a
formacdo desses produtos, nas amostras contendo cinzas ocorrem em tempo anterior a da

amostra sem substituicéo.

WESCHE (1991), por outro lado, afirma que este efeito acelerante da reacdo pode ser
resultante devido a adsorcio dos ions Ca*? (referente ao hidroxido de célcio produzido) nas
particulas das cinzas, resultando na diminuigdo da concentragdo dos ions Ca*? na fase liquida e
consequentemente deslocando o equilibrio da reagdo no sentido de formacdo dos produtos. As
particulas de cinzas agem também como superficie adicional para a precipitacdo dos produtos
de hidratacdo. Contudo, o verdadeiro motivo para a modificacdo do pico sé podera ser
confirmado apds a avaliacdo e discussdo dos resultados quantitativos obtidos na analise

termogravimeétrica.

Interessante apontar que a condi¢cdo em que as amostras apresentam maior varia¢ao de
temperatura na curva NCDTA sdo a que foram utilizadas razdo 0,6. Contréario ao pensamento
que quanto mais agua disponivel, maior o grau de reacdo. Assim, podemos constatar que
utilizando a razdo 0,7, a pasta cimenticia estd com abundancia de agua. Este excesso é
prejudicial para a resisténcia mecanica do material, visto que estd relacionado com a
porosidade. (MEHTA; MONTEIRO, 1994)

O CsA ¢ altamente solUvel e reage rapidamente com a gipsita presente para a formacao
da etringita, nos primeiros minutos apos o preparo da pasta. Contudo, com a reducdo gradual
da concentracdo de ions sulfato disponivel nos poros durante o periodo de varias horas, a
etringita torna-se instavel e é convertida a monosulfato. Essa reacdo, também exotérmica, €
observada como um terceiro pico nas curvas calorimétricas, usualmente apds um periodo 24
horas de cura. (MOGHADDAM; SIRIVIVATNANON; VESSALAS, 2019; TOKYAY, 2016)
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3Ca0. Al,05.3CaS0,.32H,0 + 2 3Ca0.Al, 05 + 4H,0 — 3 3Ca0. Al,05CaS0,. 12H,0 (4.2)

Como observado na equacdo 4.2 acima, a conversao da etringita para monosulfato é
uma reacdo que consome agua. Entéo é coerente observarmos mais explicitamente apenas no
terceiro pico nas condi¢des que ha maior disponibilidade de &gua, isto é, na razdo agua:cimento
iguaisa 0,6 e 0,7, sendo por um periodo de tempo maior, nesta tltima condi¢éo. Nos casos onde
temos wi/c igual a 0,4 e 0,5, esta reacdo pode estar ocorrendo, mas em bem menor quantidade,
ndo sendo visivel na curva. Ocorrendo no intervalo de 25 — 30 horas, a ocorréncia desta reacéo
manteve a tendéncia de quanto maior o grau de substituicdo de cinzas, maior o calor gerado.
Esta caracteristica também pode ser atribuida a maior quantidade de sitios disponiveis como
discutido anteriormente. (MOGHADDAM; SIRIVIVATNANON; VESSALAS, 2019;
DESCHNER et al., 2012)

Em sequéncia temos o periodo de pos-aceleracdo, que se caracteriza pelo decréscimo
gradual da taxa de hidratacdo. Apesar da reducdo, a hidratacdo continua ocorrendo por mais
tempo que o estabelecido pelo tempo de analise. Apesar de pequena diferenca, nas amostras

com substituicdo apresentam a taxa de hidratacdo maior que a amostra controle.

Além das curvas NCDTA foram apresentadas as curvas de energia liberada acumulada
em funcdo do tempo em unidades arbitrarias para cada condigdo. Essa energia liberada foi
obtida pelo célculo da integral acumulada em fun¢édo do tempo das curvas normalizadas para
cada caso de substituicdo, visto que a diferenca de temperatura (Ta — Tref) é diretamente
proporcional ao calor gerado por unidade de tempo. Nota-se que a energia liberada aumenta
proporcionalmente com o grau de substituicdo, o que indica que além das reac@es de hidratacéo
do cimento ocorrem outras reagOes, mostrando que o aumento do grau de substituicdo

proporciona aumento das reacgdes de hidratacdo e/ou das reagcdes pozolanicas.

E importante destacar a analise NCDTA foi realizada com massa de material seco igual
a 30g devido a limitacdes na quantidade de cinzas disponivel. Em DWECK et al. (2003), afima-
se que como essa € uma analise que depende da taxa de calor gerado instantaneamente pelas
reacOes de hidratagdo, quanto maior a massa utilizada, maior seré o sinal DTA obtido e maior

a resolucéo da analise.

Com funcéo principal de avaliar o calor de reacdo produzido pelas pastas utilizando
diferentes condicdes, a analise térmica diferencial ndo convencional foi utilizada também como

ferramenta para a determinacdo da razdo w/c na qual se realizaria a analise quantitativa dos
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componentes da pasta cimenticia. No sentido que o maior grau de reacdo alcancado esta
diretamente relacionado o maior calor acumulado. Sendo assim, partir deste experimento,
determinou-se que a razdo wi/c igual a 0,6 apresentou os maiores resultados nas curvas
normalizadas e com isso, as proximas analise serdo realizadas usando apenas essa condicao,

variando apenas o teor de cinzas.

4.3 Analise Termogravimeétrica

Em sequéncia a analise NCDTA, utilizou-se as analises termogravimétrica (TG) e
derivadas termogravimétricas (DTG) para qualificar e quantificar os compostos produzidos e
consumidos durante a hidratacdo das pastas cimenticias apds os seguintes periodos de cura: 4
horas, 24 horas e 28 dias. As curvas apresentadas nas Figuras 4.15, 4.16 e 4.17, com 0S
diferentes graus de substituicdo e utilizando razdo agua:cimento igual a 0,6, encontram-se em

base a massa inicial de cimento, isto €, curvas transformadas.

Figura 4.15 — Anélise termogravimétrica — Amostras com 4 horas de hidratacéo
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Figura 4.16 — Analise termogravimétrica — Amostras com 24 horas de hidratacédo

300 1.2
——— Controle_0,6_24h
C700_10_0,6_24h
C700_20 0,6 _24h!
C700_30_0,6_24h
2501 C700_40_0,6_24h
-0.6
<
_ 2001 | £
€ =
: E
s 'y T Tm—S—— =
= 150 =
5]
______________ 2
. roe
100
50 . —— — -1.2
0 200 400 600 800 1000

Temperature (°C)

Universal V4.5A TA Instruments

Figura 4.17 — Andlise termogravimétrica — Amostras com 28 dias de hidratacéo
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Semelhante a curva TG apresentada na caracterizacdo do cimento Portland puro ndo
hidratado, nas curvas referentes as pastas hidratadas, observamos uma perda de massa inicial
ocorrida durante o processo de secagem das amostras a 35°C correspondente a agua livre.
Considerando que esse aspecto esta presente em todas as amostras e em todos os periodos de

hidratagdo, pode-se afirmar que a razdo w/c utilizada é suficiente para o processo de hidratacao.

A faixa de 35-200°C é caracterizada pela desidratacdo dos produtos formados pelas
reacOes de hidratacdo, essencialmente C-S-H e etringita. No periodo de cura de 4h, podemos
observar, na curva DTG, dois picos: o primeiro referente a desidratacdo dos produtos de
hidratacdo e o segundo pico, devido a desidratacdo da gipsita. Nas curvas 24h e 28 dias essa
distincdo ndo é observada. A gipsita é essencialmente consumida na reacdo do CsA para
formacdo de etringita, nos primeiros momentos da hidratacdo. Como foi apresentado nas curvas
NCDTA anteriormente, o pico referente ao calor gerado por essa reagdo ocorre nas primeiras
horas de cura, entdo considerando que a analise referente a 4 horas de cura corresponde
aproximadamente ao estagio de inducdo, é coerente que ainda termos um teor de gipsita na
massa cimenticia. Conforme mencionado na revisdo bibliogréfica, sdo diversos os produtos de
hidratacdo gerados. Assim, a decomposicdo dos mesmos segue ocorrendo de forma discreta até
350°C.

De 350-500°C, para todas as mostras, temos o pico DTG referente a desidroxilacdo do
hidréxido de célcio. A perda de massa relativa a essa etapa sera de suma importancia para a
avaliacdo a atividade pozolanica das cinzas de carvao, como sera discutido em seguida. A partir
dos 500°C temos o ultimo pico DTG caracteristico da analise termogravimétrica de cimento

hidratado. Nessa etapa temos a descarbonatacéo do carbonato de célcio.

A analise quantitativa dos produtos de hidratacdo e decomposicdo formados foi
realizada a partir dos valores numéricos obtidos com as curvas TG originais. Os célculos e
gréficos apresentados a seguir foram produzidos em planilhas eletrdnicas. No apéndice B,
temos os quantitativos das perdas de massa percentual e as massas residuais obtidas ao final das

analises, em base massa inicial de amostra, isto &, sem nenhuma transformac&o numérica.

Como mencionado anteriormente, para uma correta avaliacdo da influéncia das cinzas
na hidratagdo do cimento, devem ser realizadas as transformacgdes numéricas a fim de se levar

em conta as proporcOes de cimento e cinzas. Aplicando a metodologia descrita no Topico
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3.2.2.2 e com os célculos demonstrados no Apéndice C, obtém-se os resultados em base & massa

inicial de cimento apresentados na Tabela 4.6.

Nas Figuras 4.2 e 4.5, apresentadas no inicio deste capitulo, apresentam respectivamente
as andlises do cimento Portland e das cinzas de carvdo nao hidratadas. Os residuos de calcinagdo
utilizados na transformacéo, foram 94,53% e 95,49%, respectivamente, em relacdo a massa

inicial das amostras.

Tabela 4.6 — Percentuais calculados em base a massa inicial de cimento

P_eriodo Eie Amostra corﬁlb{izn(; da AH0 do ACOz do Massa calcinada
hidratacao (%) Ca(OH)2(%)  CaCOs3(%) a 1000°C (%)
Controle_0,6 1,87 0,93 3,67 94,53
C700_10 0,6 1,78 0,72 3,86 105,14
4 horas C700_20 0,6 1,97 0,78 4,28 118,40
C700_30_0,6 2,22 0,74 4,27 135,405
C700_40_0,6 2,85 1,08 3,96 158,19
Controle_0,6 5,46 4,22 3,98 94,53
C700_10 0,6 5,77 3,35 4,23 105,14
24 horas C700_20_0,6 8,03 3,55 4,29 118,40
C700_30_0,6 6,83 3,22 5,17 135,45
C700_40 0,6 8,07 3,87 4,42 158,19
Controle_0,6 13,34 7,94 4,52 94,53
C700_10 0,6 14,86 6,13 4,57 105,14
28 dias C700_20_0,6 14,61 5,97 4,67 118,40
C700_30_0,6 18,27 6,13 5,24 135,45
C700_40_0,6 23,09 5,60 4,88 158,19

Os resultados em base a massa inicial de cimento mostram que o aumento de
substituicdo de cimento por cinzas de carvao provoca um acréscimo no teor de &gua combinada.
A andlise de 4 horas pode ser associada com 0s estagios de pré-inducéo e indugdo e com isso,
podemos associar com a maior geracdo de calor observada na andlise NCDTA. Assim, temos
que o efeito da adi¢do de cinzas produziu um resultado positivo na formagéo dos produtos de
hidratacdo, essencialmente etringita nesta etapa. Para o periodo de 24 horas, temos
especialmente a formacdo dos cristais de C-S-H ou tobermorita, e podemos observar que o

aumento do teor de cinzas, apresentou também apresentou 0 mesmo comportamento positivo.
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Aos 28 dias, os efeitos da adicdo de cinzas podem ser observados de forma mais
expressiva e podemos verificar isso na Figura 4.18. Enquanto as amostras contendo 0%, 10% e
20% de cinzas apresentam a uma quantidade semelhante de perda de agua combinada, as
amostras com 30% e 40%, apresentam um aumento relativo de 36% e 73%, respectivamente,

em relagcdo a amostra controle.

Figura 4.18 — Percentual massico de perda de agua combinada em base a massa inicial de cimento
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Para uma avaliacdo mais clara, convém converter os valores percentuais de perda de
massa para 0s percentuais massicos de portlandita e carbonato de célcio na pasta cimenticia
através da estequiometria das reacfes de desidroxilacdo (Equacdo 4.2) e descarbonatacdo

(Equacéo 4.3) respectivamente.

Ca(OH), — Ca0O + H,0 (4.2)

CaCO; — Ca0 + CO, (4.3)
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Atraveés dos resultados apresentados na Tabela 4.7, observa-se que nas primeiras 4 horas
de hidratacdo, a quantidade de hidroxido de célcio presente na pasta cimenticia aumenta quando
temos um maior teor de cinzas na amostra contendo 40% de substituicdo. Este acréscimo pode
ser ocorréncia do efeito de nucleacdo das particulas de cinzas, que fornecem mais sitios ativos
para a ocorréncia das reacdes de hidratacdo e do aumento da razdo &dgua:cimento efetiva. Com
0 aumento do teor de portlandita, infere-se também que a ocorréncia de rea¢fes pozolanicas sdo

nulas ou pouco significativas neste periodo.

Aos 28 dias, temos a diminuicdo da quantidade de Ca(OH)., indicando a atividade
pozolanica. O maior consumo de Portlandita ocorre na condi¢cdo de 40%, sendo apenas de

aproximadamente 10%.

Tabela 4.7 — Percentuais de Portlandita e carbonato de célcio nas pastas em base & massa inicial de cimento

Efgggg:ggg Amostra Ca((ozl)—| )2 cacos (%)
Controle_0,6 3,82 8,34
C700_10 0,6 2,97 8,78
4 horas C700_20_0,6 3,22 9,72
C700_30_0,6 3,03 9,71
C700_40_0,6 4,46 9,00
Controle_0,6 17,38 9,05
C700_10 0,6 13,78 9,62
24 horas C700_20 0,6 14,60 9,75
C700_30_0,6 13,27 11,75
C700_40_0,6 15,93 10,05
Controle_0,6 32,69 10,28
C700_10 0,6 25,22 10,39
28 dias C700_20_0,6 24,57 10,62
C700_30_0,6 25,23 11,91

C700_40_0,6 23,07 11,08
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E relevante observar nos dados que a quantidade de CaCOs presente, mas pastas
aumenta com o decorrer do tempo de cura. Considerando que o carbonato de calcio na participa
de nenhuma das reacdes de hidratacdo, sua quantidade deveria permanecer constante para todas
as condicdes (grau de substituicdo e tempo de cura). No entanto, apesar da pasta ser curada
dentro de uma embalagem hermética, um pouco de ar fica preso no interior durante as etapas

de preparacdo da amostra e realizagdo dos ensaios.

A carbonatacdo é a formacdo de carbonato de calcio através da reacdo quimica do
dioxido de carbono, fases de célcio e 4gua. Primeiramente o CO: e a agua reagem produzindo
acido carbonico (H2CO3). Este entdo reage com as fases de célcio — hidréxido de célcio, por
exemplo — formando carbonato de célcio (equacdo 4.4). A velocidade da carbonatacdo do
cimento aumenta com o teor de CO2, principalmente com relagdes &gua:cimento altas.
(NEVILLE, 1997)

H,CO; + Ca(OH), — CaCOs + 2H,0 (4.4)

Ainda de acordo com NEVILLE (1997), dos componentes da pasta de cimento, o que
reage mais rapidamente com o CO; é o Ca(OH)., resultando CaCOs, mas 0s outros
componentes também sdo decompostos produzindo-se silica, alumina e &xido férrico

hidratados, especialmente quando se esgota o Ca(OH)s.

Considerando apenas a carbonatacdo do Ca(OH). como relevante, afim de se avaliar
mais corretamente a atividade pozolanica das cinzas, isto é, o consumo do hidréxido de célcio,
fez-se uma conversdo do excesso de CaCOsz para Ca(OH)2 através da estequiometria da reagdo
de carbonatacdo. Assumindo-se a quantidade de carbonato de célcio do obtida na andlise do
cimento n&o hidratado como constante, calculou-se a quantidade de portlandita que carbonatou
em cada condicdo e estas foram adicionadas as quantidades obtidas nas analises.

Na figura 4.19 temos o teor de Portlandita corrigido teoricamente presente nas pastas
cimenticias e verifica-se que a tendéncia de consumo de hidroxido de célcio aos 28 dias de
hidratagdo continua. A amostra controle apresenta um teor teérico de 34,4% de Ca(OH):

enquanto a amostra contendo 40% de cinzas, 25,3%.



% de Ca(0OH),

Figura 4.19 — Teor de Portlandita corrigido nas pastas em base a massa inicial de cimento
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4.4 Resisténcia Mecéanica

A medida principal para avaliagdo da qualidade de concretos e argamassas € a
resisténcia a compressdo, Vvisto que essa propriedade é comumente considerada no
desenvolvimento das estruturas. Portanto € coerente que constem ensaios de resisténcia em
todas as especificacdes de cimento. Os ensaios de resisténcia ndo sdo realizados com pastas de
cimento devido a dificuldade de moldagem e de ensaio, que resultam em uma grande
variabilidade dos resultados. Para a determinacdo da resisténcia do cimento, usa-se uma

argamassa de cimento e areia. (NEVILLE, 1997; BYE, 1999)

A resisténcia de um material é definida com a capacidade de este resistir a tensédo sem
ruptura. A ruptura é algumas vezes identificada com o aparecimento de fissuras. No ensaio de
compressdo, 0 corpo de prova é considerado rompido mesmo quando ndo ha sinal de fratura
externa visivel, porém a fissuracdo interna € muito avancada, tal que o corpo de prova é incapaz
de suportar uma carga maior sem fraturar-se. (MEHTA; MONTEIRO, 1994)

Figura 4.20 — Corpos de prova apds ensaio de resisténcia a compressio

Os resultados dos ensaios de resisténcia podem ser influenciados por varia¢des no: tipo
do corpo de prova; tamanho do corpo de prova, tipo do molde, cura, preparacdo dos topos,
rigidez da maquina de ensaio e velocidade de aplicacdo da tensdo. A resisténcia mecanica
desenvolvida depende das diversas varidveis envolvidas na producdo, como quais sdo 0s
materiais usados - tipo e qualidade de cimento, assim como os aditivos e agregados, as
proporc¢des de mistura, a relacdo agua/cimento aplicada, a presenca de ar incorporado na matriz,
etc. (BYE, 1999)
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Na figura 4.19 temos os resultados dos ensaios de compresséo e 0s valores apresentados
sdo a media de trés corpos de prova ensaiados para a cada condic¢do. Importante ressaltar que
para o cimento Portland utilizado, de acordo com o fabricante, ap6s um periodo de cura de 28
dias e utilizando a razdo agua/cimento de 0,5, o valor de resisténcia a compressdo esperado €
de 32 MPa.

Figura 4.21 — Valores médios de resisténcia a compressdo por teor de substitui¢do de cinzas
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Na amostra Controle_0,6, utilizada como referéncia por ndo apresentar cinzas de carvao
em sua composicédo, a resisténcia obtida ao final de 28 dias foi de 18,08 MPa, sendo assim
abaixo da especificacdo do fabricante. Apesar de ter sido a condi¢cdo que apresentou maior
producéo de energia na anélise térmica diferencial ndo-convencional, a utilizagdo de uma razéo

agua:material aglomerante de 0,6 é maior que a recomendada pelos fabricantes.

O volume de agua utilizado esta diretamente relacionado com o volume de poros
formados no material endurecido. A porosidade alta, por sua vez, é uma caracteristica que deve
ser evitada visto que, diminui significativamente a resisténcia mecénica do concreto ou

argamassa produzido, como observado no ensaio realizado. (MEHTA; MONTEIRO, 1994)

Durante os dias que precederam a desmoldagem, pode-se observar um pequeno acimulo
de agua na superficie superior do conjunto corpo de prova/molde, mais especificamente na
amostra Controle_0,6. Este fendbmeno é denominado exsudacdo ou bleeding e é caracterizado



69

pela segregacdo de parte da &gua livre da mistura, que tende a ascender para a superficie do
concreto ou argamassa recém-produzida. E resultado do fato de que os constituintes solidos da
mistura serem incapazes de reter agua quando sedimentam, pois, de todos os constituintes, a

agua é a que tem menor massa especifica. (NEVILLE, 1997)

A ocorréncia de exsudacao € inevitavel. No entanto, em excesso pode gerar problemas
de performance no material enrijecido. A formacgdo de um gradiente de relagcdo dgua/cimento
ao longo do corpo de prova (sendo a regido inferior com menor disponibilidade de agua) e a
formacéo de caminhos preferenciais no interior (pelos quais ocorrem a ascensédo da agua livre)
produzindo imperfeigdes, sdo algumas das consequéncias da exsudag¢do que causardo reducdo
da resisténcia mecanica. (NEVILLE, 1997)

Contrario ao resultado insatisfatério da relacdo agua:cimento aplicada, ndo foi
observada a segregacao entre os constituintes sélidos (cimento, cinzas e areia). Esse tipo de
segregacéo pode ser observado quanto se obtém misturas que possuem elementos com grandes
diferencgas de massa especifica e tamanho de particula.

Quanto aos valores de resisténcia, todos 0s conjuntos ensaiados apresentaram aumento
da propriedade com o aumento do periodo de cura. A evolugdo da resisténcia foi menor na

composicdo com 10% de substituicdo e maior na composic¢ao sem cinzas.

A baixa resisténcia mecanica, de forma geral, nos corpos de prova ensaiados pode ser
explicada pela quantidade de &gua utilizada. Entretanto, a reducgdo significativa da resisténcia
com o aumento do teor de cinzas nos resultados apresentados estd relacionada com baixa

pozolanicidade das cinzas e desenvolvimento tardio da resisténcia.

Com a substituicdo do cimento por um material que ndo apresenta propriedade auto
cimentante e ndo possui atividade pozolanica significativa, como apresentado nos resultados da
analise térmica, durante a hidratacdo, ndo sdo formados os produtos de hidratacdo
(especialmente cristais de C-S-H) em quantidade suficiente, tanto pelas reacdes de hidratacéo
do cimento quanto pelas reacdes pozolanicas. Assim, as cinzas nesta aplicacdo se comportaram
apenas como um substituto inerte, visto que ndo houve varia¢es consideraveis na resisténcia

mecéanica entre as composi¢es com diferentes teores de cinzas.
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Contudo, a baixa resisténcia mecénica do cimento contendo cinzas de carvdo ndo é
inesperado. Na literatura temos diversos estudos com diferentes classes de cinzas de carvéo que
apresentam a tendéncia de aumento progressivo da resisténcia em longos periodos de

hidratacao.

DESCHNER et al. (2012) e ELMRABET, EL HARFI e EL YOUBI (2019) que
acompanharam a evolucdo da resisténcia a compressdo até longos periodos de cura, também
observaram o decaimento significativo da propriedade com o aumento do teor de cinzas, nos
primeiros 28 dias. Tais autores estdo de acordo que a reacdo pozolanica € lenta e com isso 0
desenvolvimento da resisténcia e tardio, demostrado mais claramente por ELMRABET, EL
HARFI e EL YOUBI (2019) com ensaio de 180 dias.

MOGHADDAM, SIRIVIVATNANON e VESSALAS (2019) também obtiveram
resultados semelhantes, mas expandiram seus estudos avaliando a utilizando de cinzas com
menores tamanhos de particulas. Conseguiram aumentar significativamente a resisténcia a
compressdo utilizando teores de 25% e 50% de cinzas de carvao e particulas ultrafinas. Com a
primeira composicdo, ap6s 360 dias de hidratacdo, a resisténcia a compressdo ja era

aproximadamente 90 MPa, frente aos 70MPa da amostra controle utilizada.

O cimento Portland tem diversas aplica¢fes tanto em sua individualidade quanto nas
formas de argamassa ou concreto. Como mencionado anteriormente, argamassa € o material
cimenticio produzido com a adi¢do de agregados miudos (areias naturais ou de britagem) a
pasta. O concreto por sua vez, tém a adicdo tantos de agregados miudos quanto graudos (pedras
e britas) e é utilizado na construcao civil na producéo de blocos e estruturas. As argamassas tém
como principais aplicagdes o assentamento de pecas de alvenaria (tijolos, blocos, azulejos,
ceramicas, etc.), revestimentos de paredes, impermeabilizacdo e regularizacdo de superficies.
(MEHTA; MONTEIRO, 1994)

E intuitivo que as aplicagbes estruturais do concreto demandam maiores resisténcias
mecéanicas que as de argamassa. Ademais nesta Ultima, a resisténcia mecénica esta diretamente
relacionada com resisténcia dos componentes de alvenaria utilizados na estruturacdo. Dentre as
exigéncias para a classificagdes das argamassas de assentamento, como consisténcia e retengdo
de &gua, os valores requisitados de resisténcia a compressao aos 28 dias variam de 2,4 até 17,2

MPa. Sendo assim, o material cimenticio experimentado nesse projeto pode ser explorado como
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argamassa de assentamento com excecdo ao caso de alta resisténcia a compressdo para alvenaria
armada (17,2 MPa), dado que ndo foi alcancado tal grandeza. (ASTM, 2014)

Além disso, o material produzido neste trabalho pode ter uma outra aplicacédo sugerida
dentro do nicho de argamassas, as de revestimento. Atentando-se para a coloragédo alaranjada
obtida que pode ser de interesse estético, a argamassa produzida neste trabalho apresenta
resisténcia mecanica dentro da faixa demandada pela norma NBR 14992:2003 — A.R.
Argamassa a base de cimento Portland para rejuntamento de placas ceramicas - Requisitos e
métodos de ensaios. (ABNT, 2016)

Na familia de concretos, uma alternativa para a aplicagdo do conhecimento obtido nesse
trabalho € no concreto leve. Este é caracterizado por possuir uma densidade menor que 0
concreto produzido tradicionalmente. Podendo ser dividido em duas categorias: estrutural e
ndo- estrutural, o concreto leve estrutural possui resisténcia a compressao a partir de 17 MPa
(28 dias) e densidade menor que 1.800 Kg/mé. A categoria ndo estrutural pode possuir
densidades de até 800 Kg/m3 e resisténcias partir de 3 MPa. (TOKYAY, 2016)

Sua aplicacdo esta voltada para procurar atender exigéncias especificas de algumas
obras devido ao excelente desempenho térmico e acustico e também para enchimento de lajes,
fabricacdo de blocos, regularizacdo de superficies, envelopamento de tubulagdes, entre outras.
Sendo assim, com as diferentes especificagdes, 0 concreto leve pode ser obtido de a partir de
diferentes metodologias.

O concreto aerado é comumente aplicado com a finalidade de preenchimento. Em sua
composicdo sao adicionadas bolhas de ar, por meio de processo quimico. O concreto com ar
incorporado ndo é recomendado para elementos estruturais, pois ndo oferece a devida protecdo
as armaduras de aco e nem resisténcia minima a compressdo. Outra classe € o concreto leve
estrutural, que possui como funcdo reduzir o peso da obra, possibilitando vencer grandes vaos
e também a criacdo de projetos flutuantes. Para isso, ha uma substituicdo de elementos da
mistura original do concreto por insumos mais leves como poliestireno expansivel, argila
expandida ou vermiculita. (ATEX, 2020)

Por ultimo temos o concreto celular. Este produzido através da introducéo de bolhas de
ar pela adicdo de espuma na pasta. Primeiro, uma espuma pré-formada é feita passando ar
comprimido através de um surfactante diluido em uma maquina geradora de espuma. Esta

espuma pre-formada € entdo introduzida em na pasta cimenticia recém-preparada. Em ambos
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0s casos, as bolhas de ar, uma vez introduzidas, permanecem estaveis dentro da pasta de
cimento hidratante e, assim, tornam a rede celular sem ar. (RAJ; SATHYAN; MINI, 2019)

E relevante apontar que existem trabalhos avaliando a substituicio parcial do cimento
Portland por cinzas de carvdo nos concretos leves. Na revisdo de CHICA e ALZATE (2019),
aponta-se que alguns desenvolvimentos experimentais, que consideram a substituicdo de parte
do cimento, estdo focados em avaliar o uso de cinzas volantes, conhecidas pela atividade
pozolanica, como mencionado e demonstrado anteriormente. O uso de cinzas volantes permitiu
reduzir em 50% a quantidade de cimento necessaria por metro cubico e 40% da temperatura de
hidratagdo, além de aumentar a resisténcia a compressdo em nos primeiros dias, devido a
reducdo do tamanho da bolha. (JONES; MCCARTHY, 2016; JITCHAIYAPHUM; SINSIRI;
CHINDAPRASIRTB, 2011)

Apesar de ndo alcancar a resisténcia mecénica suficiente para a aplicacdo estrutural com
o0 concreto tradicional, principalmente devido a quantidade de dgua necessaria para a uma boa
trabalhabilidade, um estudo mais aprofundado do material cimenticio produzido neste trabalho,
poderia viabilizar a aplicacdo do mesmo como substituto do concreto leve ou como substituicao

parcial do cimento utilizado na producdo do mesmo.
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Capitulo 5 — Conclus6es e Sugestdes

5.1 Conclusoes

A metodologia estabelecida e as técnicas de analise aplicadas, possibilitaram o melhor
entendimento e avaliacdo da hidratacdo e da atividade pozolanica das cinzas de carvdo em

pastas e argamassas de cimento Portland tipo II.

Na caracterizacdo dos reagentes, verificou-se, com a combinacao das técnicas de FRX
e DRX, a presenca dos principais componentes do clinquer — C3S, C2S, no cimento Portland.
Na avaliacdo das cinzas, devido aos altos teores de SiOz e Al>Os, as fases cristalinas Quartzo e
Haloisita hidratada foram observadas. Com as analises térmicas dos reagentes, determinaram-
se as massas calcinadas, dados utilizados na mudanca de base da anélise termogravimétrica das

pastas.

Com as informacdes obtidas na caraterizagdo, as cinzas produzidas com o carvao
utilizado pela usina Presidente Médici sdo classificadas como do tipo de baixo teor de célcio e,
de acordo com a norma ABNT NBR 12653:2014, como possivel material pozolanico de classe
C.

Por NCDTA, que possibilita a andlise em tempo real das primeiras horas de hidratacao,
verifica-se que a substituicdo em massa de cimento por cinzas nas pastas, reduz o calor gerado
pelas reacOes de hidratacdo. A reducdo da quantidade total de calor gerado é uma importante
propriedade a ser considerada quando se esta produzindo volumosas quantidades de concreto

para grandes construcdes, por exemplo.

Apoés a normalizagdo das curvas NCDTA, observou-se que as cinzas aceleraram a
geracgdo de calor nas primeiras horas de hidratacéo, isto é, favoreceram as reacdes do periodo
de pré-inducdo. E esta ocorréncia pode ser explicada através de dois efeitos: o de preenchimento

e 0 quimico, devido ao alto teor de alumina, favorecendo a formacao de mais etringita.

Nas horas posteriores, as composicdes contendo altos teores de cinzas continuaram a
apresentar maior geracdo de calor. A razdo agua:cimento 0,6 foi a que apresentou melhores
resultados de geracédo de calor e trabalhabilidade, sendo a escolhida para dar continuidade ao

estudo.

A termogravimetria (TG) e derivada termogravimétrica (DTG) mostraram as perdas
massicas caracteristicas de analises de pastas cimenticias: perda de agua livre, agua combinada,

desidroxilacdo do hidroxido de célcio e descarbonatacdo do carbonato de calcio.
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Realizou-se as transformacOes necessarias para a mudancga de base massa inicial de
amostra para massa inicial de cimento e com isso, foi possivel realizar a anélise quantitativa
das perdas de massa. A perda de agua combinada, relativa as fases C-S- H e etringita, apresentou
acréscimo com o aumento do teor de cinzas nas analises de 4 horas e 24 horas de hidratagéo,
corroborando os resultados da analise NCDTA. Na analise das amostras com 28 dias de cura,
as pastas contendo 30% de cinzas e 40% de cinzas apresentam um acréscimo significativo na

perda de agua combinada.

A ocorréncia das reacfes pozolanicas pode ser observada na andlise de 28 dias. Nos
periodos de 4 horas, o teor de hidroxido de célcio presente nas pastas, aumentava com 0
aumento do teor de cinzas, demonstrando o efeito de preenchimento causado pelas particulas
de cinzas. A amostra contendo 40% de cinzas de carvédo, foi a que apresentou maior atividade

pozolanica, mas o consumo de hidréxido de célcio foi pequeno: de apenas 10% em massa.

A substituicdo de cimento por cinzas apresentou um efeito desfavoravel no ensaio de
resisténcia mecanica. Com a utilizacdo de uma elevada quantidade de agua para a producéo da
argamassa, 0s corpos de prova apresentaram o fendmeno de exsudagédo, especialmente nas
composi¢cdes com pouco ou nenhuma proporcdo de cinzas. Assim, a presenca das cinzas
manteve a resisténcia mecanica dos corpos de provas, em todas as composi¢des, em torno de
12MPa.

Apesar de apresentar um comportamento mecanico abaixo da expectativa, ainda é
possivel a inser¢do do material cimenticio produzido nesse trabalho no mercado. Podendo ser
utilizado na producdo de argamassas de assentamento e de revestimento ou na familia dos
concretos leves, como substituto total do material ou na substituicdo parcial do cimento

utilizado na sua produgéo.
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5.2 Sugestodes
Para futuras pesquisas sugere-se:

= Expandir as andlises termogravimétricas e de resisténcia a compressao para
valores de razdo adgua:cimento menores que 0,6, de forma a verificar os efeitos
da menor disponibilidade de agua;

= Verificar a influéncia da granulometria na atividade pozolanica, utilizando
tamanhos de particulas maiores e menores que o utilizado nesta dissertacéo;

= Caracterizar o material cimenticio produzido neste trabalho quanto a resisténcia
a sulfato, mencionada na literatura quando se faz uso de cinzas com baixo teor
de célcio;

= Auvaliar o residuo da usina termelétrica Presidente Médici, composto das cinzas

de carvao adicionadas do rejeito da operacdo de dessulfurizacdo dos gases.
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Apéndice B — Analise Termogravimétrica: Obtencdo de dados para a anélise quantitativa

Na tabela abaixo sdo apresentados os valores obtidos através das curvas
termogravimetricas originais. A metodologia para obtencdo dos dados estd demonstrada

utilizando a curva da amostra Controle_0,6_28 dias como exemplo.

Figura B.1 — Andlise termogravimétrica amostra Controle_0,6 28dias
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Tabela B.1 — Percentuais calculados em base de massa inicial de amostra
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Massa  Massa A Agua A Agua A 4gua do Massa
inicial seca livre combinada Ca(OH)2 Ca(OH). A CO2d0CaCOs  CaCos calcinada
% % % % % % % % %

CPII ndo hidratado | 0,73 1,03 0,41 1,67 3,51 7,98 94,53 0,00 0,00 \

C700 | 100 98,81 1,19 0 0 0 0 0 9549 |
CPII 4 horas 100,00 62,98 37,02 1,17 0,58 2,38 2,29 5,20 58,94
hidratado 24 horas | 100,00 70,80 29,20 3,57 2,76 11,37 2,61 5,92 61,85
puro 28 dias 100,00 80,04 19,96 8,87 5,28 21,74 3,01 6,84 62,87
4 horas 100,00 63,13 36,87 1,01 0,41 1,68 2,19 4,97 59,53
10% | 24 horas | 100,00 66,60 33,40 3,25 1,88 7,74 2,38 541 59,10
28dias | 100,00 80,85 19,15 9,19 3,79 15,60 2,83 6,43 65,04
4 horas 100,00 66,43 33,57 1,04 0,41 1,71 2,27 5,15 62,71
20% | 24 horas | 100,00 68,73 31,27 411 1,82 7,47 2,20 4,99 60,61
28 dias 100,00 78,53 21,47 7,99 3,26 13,43 2,55 5,80 64,72

C700

4 horas 100,00 68,91 31,09 1,07 0,36 1,46 2,06 4,69 65,42
30% | 24 horas | 100,00 69,24 30,76 3,14 1,48 6,10 2,38 5,40 62,24
28 dias 100,00 77,74 22,26 8,60 2,89 11,88 2,47 5,61 63,78
4 horas 100,00 63,89 36,11 1,10 0,42 1,72 1,52 3,46 60,85
40% | 24 horas | 100,00 64,99 35,01 3,00 1,44 5,93 1,65 3,74 58,90
28 dias 100,00 75,61 24,39 9,12 2,21 9,11 1,93 4,38 62,45




Apéndice C — Calculos termogravimétricos — transformacéao de bases
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e Determinacdo da fracdo de O0xidos de cimento na massa calcinada das pastas

Massas calcinada dos reagentes CPII ndo hidratado 94,53 %
g C700 95,49 %
_ = Ox CPIl/Ox Totais

Massa Massa - Oxidos | 4. Fracdo de

CPIl  C700 (?eX'CdF?ISI de ?’é‘tg?ss Oxidos de
(%) (%) C700 CPII

| CPIl ndo hidratado 100 0% 94,53 0,00 94,53 1,000 |

Pastas nio 10% 90 10 85,08 9,55 94,63 0,899
hidratadas 20% 80 20 75,62 19,10 94,72 0,798
com C700 30% 70 30 66,17 28,65 94,82 0,698
40% 60 40 56,72 38,20 94,91 0,598

Aplicando na equagéo 3.9, demonstrada anteriormente, obtemos os valores apresentados

na tabela C.1

Os calculos estequiométricos para obtencdo dos teores de Ca(OH)2 e CaCOs foram

realizados seguindo as seguintes relacdes:

Desidroxilagdo do Ca(OH)>

Ca(OH), --> Ca0 + H,0
74,1 56,1 18,0

Y X

Y = X*74,093/18

Descarbonatacdo do CaCOs;
CaCOsz --> Ca0o + CO;
100,0 56,1 44,0
Y X
Y = X*100/44
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Tabela C.1 — Percentuais calculados em base a massa inicial de cimento

Massa Massa A Agua A Agua A &guado A CO2 do Massa
inicial seca livre combinada Ca(OH): Ca(OHy CaCOs CaCOs calcinada
% % % % % % % % %
| CPllndohidratado | 0,73 1,03 0,41 1,67 3,51 7,98 94,53 0,00 0,00 |
| C700 | 100 098,81 1,19 0 0 0 0 0 9549 |
CPII 4 horas 160,38 101,01 59,37 1,87 0,93 3,82 3,67 8,34 94,53
hidratado 24 horas 152,84 108,21 44,63 5,46 4,22 17,38 3,98 9,05 94,53
puro 28 dias 150,36 120,35 30,01 13,34 7,94 32,69 4,52 10,28 94,53
4 horas 176,62 111,50 65,12 1,78 0,72 2,97 3,86 8,78 105,14
10% | 24 horas 177,90 118,48 59,42 5,77 3,35 13,78 4,23 9,62 105,14
28 dias 161,65 130,70 30,96 14,86 6,13 25,22 4,57 10,39 105,14
4 horas 188,81 125,43 63,38 1,97 0,78 3,22 4,28 9,72 118,40
20% | 24 horas 195,35 134,27 61,09 8,03 3,55 14,60 4,29 9,75 118,40
28 dias 182,95 143,67 39,28 14,61 5,97 24,57 4,67 10,62 118,40
C700
4 horas 207,05 142,68 64,37 2,22 0,74 3,03 4,27 9,71 135,45
30% | 24 horas 217,63 150,69 66,94 6,83 3,22 13,27 5,17 11,75 135,45
28 dias 212,38 165,10 47,28 18,27 6,13 25,23 5,24 11,91 135,45
4 horas 259,97 166,09 93,87 2,85 1,08 4,46 3,96 9,00 158,19
40% | 24 horas 268,57 174,55 94,03 8,07 3,87 15,93 4,42 10,05 158,19
28 dias 253,31 191,53 61,78 23,09 5,60 23,07 4,88 11,08 158,19




