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RESUMO

FERREIRA, WALKIRIA PEDERIVA. Instituto Federal Goiano — Campus Rio Verde — GO,
mar¢o de 2023. Cimento ecoldgico: substituicdo de cinzas de bagaco de cana-de-acUcar
derivado da industria sucroalcooleira. Orientador: Dr. Bacus de Oliveira Nahime.
Coorientador: Dr. Idalci Cruvinel dos Reis.

Com o crescimento acelerado e a elevada demanda por mais e mais matérias-primas, a industria
da construcéo civil tem contribuido para a caréncia de alguns recursos naturais, por esse motivo,
este estudo busca fazer uso de residuos da agroindustria como material cimenticio suplementar.
No presente trabalho, buscou-se estudar o comportamento de matrizes cimenticias com
substituicdo de cinzas de bagaco de cana-de-acucar (CBCA) para a producdo de um cimento
mais sustentavel e ecoldgico. As cinzas a serem utilizadas sdo um subproduto de caldeiras de
industrias sucroalcooleiras das cidades de Quirindpolis (SF) e Santa Helena (CM), ambas no
estado de Goids. Secas a 105°C por 24h, para a retirada de umidade, peneiradas na peneira
150um e por fim, armazenadas em embalagens plasticas para uso posterior. Neste estudo,
adotou-se um programa experimental, no qual foram produzidas pastas e argamassas com 0%
(controle), 25%, 30% e 35% de substituicdo, em massa de cimento por CBCA. As cinzas foram
caracterizadas por anélise de fluorescéncia de raios X (FRX), termogravimétrica (TG/DTG),
difracdo de raios X (DRX) e microscopia eletrénica de varredura com espectroscopia por
energia dispersiva (MEV-EDS). A composi¢do quimica das CBCA’s identificou a quantidade
de 6xidos de silica, aluminio e ferro dentro do recomendado por norma para pozolana de classe
C, no entanto, também foi identificada alta perda de massa por igni¢do (LOI). Identificou-se,
também halo amorfo na cinza da cidade de Santa Helena (CBCA-CM) que néo esta presente na
cinza de Quirindpolis (CBCA-SF), portanto, a primeira cinza apresenta melhores caracteristicas
como material pozolanico. As amostras de pastas foram utilizadas para analises TG/DTG e
DRX para identificagéo dos hidratos formados aos 28 e 90 dias de cura. Os resultados TG/DTG
mostraram que aos 28 dias as pastas com substituicdo tiveram o hidroxido de calcio
(portlandita) todo consumido e aos 90 dias os picos de portlandita voltaram a aparecer na
amostra com 25% de CBCA-CM, 25% e 30% de CBCA-SF, resultados corroborados pela
analise DRX. As misturas de argamassas foram caracterizadas em estado fresco e endurecido,
através de ensaios de trabalhabilidade, resisténcia a compressao, resisténcia a tracdo na flexao,
indice de vazios e absor¢do por imersdo. Os melhores resultados mecéanicos foram observados
nas amostras com 25% de CBCA-CM ao 90 e 180 dias, ficando acima dos resultados da
argamassa controle. Sendo assim, 0 comportamento pozolanico das amostras com cinzas
alcancaram melhores resultados em cura longa.

PALAVRAS-CHAVE: Cimento sustentavel, Matriz cimenticia; Cinzas de agroindustria;
Residuo de industria sucroalcooleira; Reatividade pozolanica.
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ABSTRACT

FERREIRA, WALKIRIA PEDERIVA. Instituto Federal Goiano — Campus Rio Verde — GO,
mar¢o de 2023. Cimento ecoldgico: substituicdo de cinzas de bagaco de cana-de-acUcar
derivado da induastria sucroalcooleira. Orientador: Dr. Bacus de Oliveira Nahime.

Coorientador: Dr. Idalci Cruvinel dos Reis.

With the accelerated growth and the high demand for more raw materials, the civil construction
industry has contributed to the lack of some natural resources. In the present work, we sought
to study the behavior of cementitious matrices with sugarcane bagasse ash (SCBA) replacement
to produce a more sustainable and ecological cement. The ashes to be used are a by-product of
boilers in the sugar and alcohol industries in the cities of Quirindpolis (SF) and Santa Helena
(CM), both in the state of Goiés, dried at 105°C for 24 hours to remove moisture, sifted through
a 150um sieve and stored in plastic packaging for later use. In this study, an experimental
program was adopted, in which pastes and mortars were produced with 0% (control), 25%, 30%
and 35% replacement, of cement by CBCA. The ashes were characterized by X-ray
fluorescence analysis (FRX), thermogravimetric analysis (TG/DTG), X-ray diffraction (XRD)
and scanning electron microscopy with energy dispersive spectroscopy (SEM-EDS). The
CBCA chemical composition identified the amount of silica, aluminum and iron oxides within
the standard recommended for class C pozzolana, however, a high loss of mass on ignition
(LOI) was also identified. An amorphous halo was also identified in the ash from the city of
Santa Helena (CBCA-CM), which is not present in the ash from Quirinépolis (CBCA-SF),
therefore, the first ash has better characteristics as a pozzolanic material. Paste samples were
used for TG/DTG and DRX analysis to identify the hydrates formed at 28 and 90 days of curing.
The TG/DTG results showed that at 28 days the pastes with replacement had all the calcium
hydroxide (portlandite) consumed and at 90 days the portlandite peaks reappeared in the sample
with 25% of CBCA-CM, 25% and 30% of CBCA-SF, results corroborated by the XRD
analysis. The mortar mixtures were characterized in fresh and hardened states, through
workability, compressive strength, flexural tensile strength, void ratio and immersion
absorption tests. The best mechanical results were observed in the samples with 25% of CBCA-
CM at 90 and 180 days, being above the results of the control mortar. Thus, the pozzolanic
behavior of samples with ash achieved better results in long curing.

KEYWORDS: Sustainable cement; Cement matrix; Ashes from agroindustry; Waste from the
sugar and alcohol industry; Pozzolanic reactivity.
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1 INTRODUCAO

O setor da construcdo civil € um dos que mais se expande no Brasil, protagonizando
papel fundamental no desenvolvimento econdmico por estar relacionado diretamente a outros
setores, a atividade exerce também consideravel relevancia para o Produto Interno Bruto (PIB)
por gerar milhares de ofertas de empregos diretos e indiretos [1]. Com crescimento tdo
significativo, como consequéncia, o setor € um dos que mais utiliza 4gua e explora recursos
naturais (renovaveis e nao renovaveis) para a producdo de insumos, além de apresentar alta
capacidade de poluicdo (emissdo de gases e particulados poluentes) e geracdo de residuos,

causando impactos tanto no meio natural como no meio urbano [2].

Dentre os materiais de construcdo mais consumidos, encontra-se o0 cimento e sua
fabricacdo visa nutrir a producéo global de cerca de 5,3 bilhGes de m3 de concreto por ano para
ser utilizado desde servigos de infraestrutura a obras e edificagbes [3]. De acordo com o
Sindicato Nacional de Cimento (SNIC, 2022) [4], o Brasil teve o consumo de 64.524,136
toneladas em 2021, e aproximadamente 50% desse total ja consumido no primeiro semestre de
2022. O cenario previsto é que até 2050 a producdo global de cimento atinja entre 3,7 e 4,4

bilhGes de toneladas [5].

A fabricacdo do composito cimenticio requer uso bastante expressivo de energia e é
responsavel pela emissdo de 7% de todo o didxido de carbono dispensado na atmosfera do
planeta [[6], [7]]. O cimento é resultado da calcinacdo do calcario com argila a 1500°C em
fornos industriais, produzindo o cimento primario, denominado clinquer [5]. Para produzir uma
tonelada de clinquer é gerado aproximadamente 866 kg de CO> e para cada tonelada de cimento
pronto, cerca de 564 kg de CO», a taxa € menor por causa do uso de residuos como aditivos e

substitutos nas matrizes cimenticias [8].

Devido ao alto consumo e capacidade de impactar 0 meio ambiente durante o processo
de producéo do cimento, a inddstria cimenticia tém buscado alternativas para inserir 0s mais
variados tipos de residuos (subprodutos industriais e agricolas) em sua cadeia produtiva na
intencdo de mitigar os impactos inerentes da fabricacdo de cimento. Dentre alguns dos residuos
substitutos de matérias-primas na matriz cimenticia estéo: residuos da combustéo de carvéo [9],
lama de reservatérios [10], areia de fundicdo [11], po de residuo ceramico [12], residuos de
fabricacdo de vidro [3], escorias [[14], [15]] e cinzas de biomassa [[16], [17], [18], [19], [201]].

Dentre as cinzas de biomassa mais promissoras esta a do bagago de cana-de-agucar.



15

A cana-de-agUcar é matéria-prima para a produgdo de acucar e etanol e o Brasil é o
maior produtor do insumo do mundo, possuindo mais de 8 milhdes de hectares de area plantada
em 2022, representando a maior fonte de bioenergia do pais, desses, 957 mil hectares

concentram-se no estado de Goids, representando 11,5% da producédo nacional [21].

O bagaco da cana-de-agucar (CBCA) é obtido apds a extracdo do sumo utilizado para a
producdo de agucar e etanol, em seguida, € utilizado como combustivel para as caldeiras das
usinas, gerando cerca de 3 milhGes de toneladas de cinzas volantes [22]. O descarte incorreto
de CBCA’s pode originar uma série de prejuizos humanos e ambientais, dentre estes, destacam-
se: poluicdo do ar, problemas respiratorios causados pelas particulas mindsculas e leves que sdo
muito facilmente transportadas pelos ventos; depositar as CBCA’s em aterros exige grandes
areas; polui desde a superficie do solo até as dguas subterraneas, possuem vestigios de metais
pesados em sua composic¢ao quimica; quando usados como fertilizantes, as CBCA'S endurecem

o0 solo além de terem baixo valor nutricional. [[22], [23], [24], [25]]

1.1 Justificativa

As cinzas de bagaco tém sido amplamente estudadas nos ultimos anos como material
cimenticio suplementar (MCS) de alto nivel, ajudando a resolver problemas ambientais
ocasionados tanto pela producdo do cimento Portland como pelo descarte inadequado do
residuo. Para cada tonelada de bagaco que é queimado nas caldeiras, cerca de 25 kg de cinzas
sdo geradas, compostas de materiais organicos e inorganicos residuais [26]. As cinzas para esse
estudo foram coletadas de montes de descarte no entorno das usinas, em extensas areas na zona
rural das cidades mencionadas anteriormente, com a secagem e peneiramento para a retirada de
particulas maiores que 150um a massa reduziu em cerca de 30% a 40%, sobrando, portanto,

consideravel quantidade de residuo a ser reaproveitado como MCS.

Para que um residuo seja considerado como MCS deve apresentar reatividade
pozolanica com a combinagdo de oxidos silicosos, aluminosos e ferrosos acima de 50%,
resultados encontrados em ambas as cinzas utilizadas neste trabalho. As taxas de substitui¢do
de cinzas em argamassas, encontradas em literatura, variam entre 5% e 25% e este estudo foi
direcionado em utilizar quantidades maiores que as indicadas em carater experimental. Por
conseguinte, a pesquisa busca dar destino mais sustentavel ao residuo e consequentemente,
evitar o descarte no meio ambiente. Com a substituicdo de cinzas na matriz cimenticia pretende-

se diminuir a energia consumida para a producao do cimento, diminuir a quantidade de matéria-



16

prima natural que é retirada para a fabricacdo e a diminuicao de diéxido de carbono (CO2) que

é emitido durante a fabricacdo do cimento.

1.2  Cimento Portland (CP)

Os primeiros materiais pozolanicos foram utilizados durante o Império Romano quando
pozolanas naturais (residuos de atividades vulcanicas ou depdsitos de terra diatoméacea) que
misturadas a cal proporcionava um material de construcgdo forte e durével. Os romanos também
utilizavam pozolanas artificiais como tijolos triturados ou po de tijolos para a melhoria
hidraulica de argamassas de cal. Durante a Idade Média fazia-se 0 uso de cales obtidas da
calcinagdo de seixos de rios e de calcarios escuros em substituicdo a pozolana. Somente no
século XIX, com o surgimento do cimento Portland é que esses materiais hidraulicos foram
sendo substituidos gradualmente. Atualmente, as pozolanas sdo utilizadas por questdes
tecnoldgicas, por proporcionarem maior resisténcia mecanica e durabilidade aos cimentos
misturados [[27], [28]].

O cimento Portland (CP) é um aglomerante hidraulico fabricado a partir da calcinagdo
da mistura de material calcario e argila formando o clinquer Portland que em seguida é moido
até alcancar a finura que proporcione melhoras de resisténcia e qualidades do produto. Os
elementos que constituem o CP sdo basicamente a cal (CaO), a silica (SiO>), a alumina (Al20s)
e o trioxido de ferro (Fe203). Alguma quantidade de 6xido de magnésia (MgO) e uma pequena
porcentagem de anidrido sulfirico (SO3), que é adicionado apds a calcinagdo para retardar o
tempo de pega do produto também pode ser encontrado [2]. Estes compostos quimicos entram
em reacdo quando € adicionada agua ao CP, a isso denomina-se hidratacdo do cimento que

resulta em produtos que possuem caracteristicas de pega e endurecimento [29].

1.3  Cinza do bagaco de cana-de-acucar (CBCA)

A cana-de-acUcar é uma espécie de cultura tropical e subtropical e refere-se a gramineas
perenes altas das espécies Saccharum officinarum e hibridos, cultivada tanto para a producao
alimenticia (acUcar, agucar mascavo, melagos etc.) como para bioprodutos, bioenergia (calor,
eletricidade e etanol) e subprodutos (lama de prensagem ou torta e cinzas de bagago). As cinzas
provenientes do bagago da cana-de-agucar originam-se da queima do bagaco que é utilizada
como biomassa na producdo de energia de usinas de agucar e alcool. Ao fim do processo de
queima de uma tonelada de bagaco de cana queimado séo gerados de 25 a 40 kg de cinzas e

com a demanda crescente por produtos originarios da cana a producdo de CBCA aumenta
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consideravelmente. Com esse aumento expressivo estudos sdo feitos com o propdsito de
encontrar solucdes para o descarte da CBCA produzida [[24], [30], [31], [32]].

O descarte da CBCA é um sério problema ambiental, tendo seu destino em aterros
sanitarios poluindo o meio ambiente. Estudos apontam que a CBCA néo apresenta nutrientes
minerais adequados para ser utilizada como fertilizante de solos e pode ter efeitos negativos
para a fauna e flora locais, e para o proprio homem [24]. Testes de solubilizagdo em CBCA’s
indicaram valores de aluminio e cromo além dos niveis minimos permitidos pela ABNT NBR
10004: 2004 [33].

1.3.1 Atividade pozolanica

No empenho de encontrar solucdes para estes e outros problemas do descarte do residuo,
pesquisadores tém concentrado seu reuso como mistura pozolanica para matrizes cimenticias.
A queima do bagaco da cana-de-agUcar ativa sua atividade pozol&nica, mas a reatividade é
inerente ao processo de queima e moagem, portanto, a CBCA exibe sua pozolanicidade somente
apos o tratamento?!, apresentando-se como um material rico em silica amorfa (se queimado a
500-800°C), essa temperatura evita a conversao de silica em cristobalita (silica cristalina) [[30],
[34]]. Quando as CBCA’s geradas pelas usinas, apresentam coloragdo preta escura indica que
a amostra apresenta maior contetdo de carbono pela combustdo incompleta; se queimados
acima da temperatura de recalcinacdo a 800°C sua aparéncia serd de cor cinza até branco
(900°C) e, isso se deve a cristalizacdo e decomposicdo que ocorre com as altas temperaturas
[[24], [30], [31], [35], [36]]-

Segundo Cordeiro e Kurtis (2017), a maior parte de CBCA de fornos industriais tem
contaminacdo de quartzo proveniente do solo agregado ao bagaco e a base dessa CBCA é silica
parcialmente cristalina, para remediar esse problema alguns pesquisadores fazem moagem
ultrafina para aumentar a homogeneidade e reduzir o teor de quartzo. No entanto, os autores
afirmam que ndo existem estudos que mostrem qual o efeito de diferentes tamanhos de

particulas sobre a cinética e 0 mecanismo de hidratacao de pastas.

Dentre os usos da CBCA como material pozolanico estdo: a incorporacgao ao concreto
convencional, concreto de alto desempenho, concreto autoadensavel e concreto de agregado

reciclado; estabilizacdo de solos no teor ideal de mistura cimento CBCA de 9%; blocos de

! Se o bagaco for queimado por tempo insuficiente para eliminar toda o material organico presente, o resultado
serd uma cinza com alto teor de carbono que diminuira o teor de outros compostos com potencial pozolanico [31].
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pavimentacdo de concreto pré-moldados com 10% e 20% de substituicdo de CBCA; como
substituicdo em matrizes cimenticias a 5%, 10%, 15%, 20% e 25% [[24], [36]].

Para avaliar o desempenho da CBCA em matrizes cimenticias € necessario examinar
em termos de refinamento de microestrutura, propriedades reoldgicas e frescas, propriedades
mecanicas e durabilidade [[30], [35]]. A reatividade da CBCA é avaliada pela presenca de silica
na faixa de 55,05-78,34%, se a soma de silica, alumina e 6xido de ferro (SiO2+Al;03+Fe203)
for acima de 50% da massa total pode ser classificada como classe C de pozolana e quando

superior a 70% classifica-se como F, de acordo com a ASTM C618 [38].

A ABNT NBR 12653: 2014 [39] que trata sobre os requisitos para materiais pozolanicos
define que a atividade pozolanica ¢ a “capacidade de um determinado material de reagir com o
hidroxido de célcio em presenca de dgua e formar compostos com propriedade cimenticias”. A

norma classifica as pozolanas em:

e Classe N: pozolanas naturais e artificiais como certos materiais vulcanicos de carater
petrogréfico acido, cherts silicosos, terras diatomaceas e argilas calcinadas;

e Classe C: cinzas volantes produzidas pela queima de carvdo mineral em usinas
termoelétricas sdo residuos pulverizados ou granulados;

e Classe E: quaisquer pozolanas que ndo estejam contempladas nas classes N e C, como
materiais provenientes de tratamento térmico, argilas calcinadas e subprodutos

industriais.

As CBCA'’s como material pozolanico em substituicdo ao CP classifica-se como E, de

acordo com a norma os requisitos quimicos exigidos para o material sdo:
Requisitos quimicos:

e SiO2 + Al203 + Fe203 > 50% (ABNT NBR NM 22);

e SO3<5% (ABNT NBR NM 16);

e Teor de umidade < 3% (ABNT NBR NM 24);

e Perda ao fogo < 6% (ABNT NBR NM 18);

e Alcalis disponiveis em Na2O < 1,5% (ABNT NBR NM 25);
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2 OBJETIVOS

2.1  Geral
Analisar o comportamento de matrizes cimenticias com substituicdo parcial de cinzas

de industria sucroalcooleira em estado fresco e endurecido.

2.2  Especificos

o Investigar a influéncia da CBCA com o CP nas propriedades fisicas e mecanicas
de matrizes cimenticias;

o Identificar as perdas de massa e fases de hidratagdo formadas nas microestruturas
das pastas;

o Avaliar a reatividade pozolanica das cinzas nas amostras com substituicéo.
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3 CAPITULO1-ARTIGO1
Construction and Building Materials, Qualis A1, ISSN 0950-0618, Engenharias

Influéncia de cinzas de bagaco de cana-de-agucar ndo tratadas em argamassas e

pastas

RESUMO

Cinzas de bagaco de cana-de-actcar (CBCA) ndo tratadas de duas usinas foram investigadas
como substituto parcial de cimento Portland (CP) com o intuito de reduzir problemas
ambientais decorrentes da producédo de clinquer ao avaliar a viabilidade de uso como material
cimenticio suplementar com reatividade pozolanica. Argamassas e pastas foram produzidas
com taxas de substituicdo de 25%, 30% e 35% de CBCA, com curas de 7, 14, 28, 90 e 180 dias.
As argamassas foram caracterizadas em estado fresco por teste de trabalhabilidade e em estado
endurecido através do desempenho mecénico por ensaios de compressao e de tracao na flexdo,
absorcéo de agua e indice de vazios. A composicdo quimica, composi¢cdo mineraldgica, analise
térmica e formacao de fases de hidratos foram feitas nas pastas e em ambas as cinzas. Os ensaios
nas cinzas mostraram que a CBCA-CM apresentou um halo amorfo e que consumiu portlandita
no processo de formag&o dos hidratos das pastas aos 28 e 90 dias. Os ensaios de desempenho
mecanico mostraram que as cinzas tém menor resisténcia em idades curtas e ultrapassaram a

amostra controle com idades longas.

Palavras-chave: Cinzas de biomassa; Reacdo pozolanica; Material cimenticio suplementar;

Substituicdo mineral; Material sustentavel; Cimento ecoldgico.

3.1 Introducéo

O acelerado desenvolvimento de infraestruturas necessarias ao crescimento econémico
mundial tem exigido cada vez mais o uso de recursos naturais limitados e, consequentemente,
gerado quantidades consideraveis de residuos e de gases de efeito estufa que séo expelidos
diariamente para a atmosfera. A inddstria cimenteira sozinha corresponde a até 8% das emissdes
globais de CO: e esse percentual pode crescer a cerca de 20% até o ano de 2050, cada tonelada
de produto final corresponde a uma tonelada de CO2 [[1],[2], [3]]

O cimento Portland (CP) é um dos insumos mais utilizados no planeta, sendo o consumo

mundial de cimento em aproximadamente 2,21 e 2,77 milhdes de toneladas em 2018 e 2019
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respectivamente, nesse primeiro ano, as emissdes especificas brutas de CO> ficaram em 637 kg/
tonelada de produto cimentante, segundo dados da Federagdo Interamericana de Cimento —
FICEM [4]. As emissfes de poluentes da producao de CP se devem pelo uso de combustiveis
fosseis para sua queima e a descarbonatacdo do calcario. Para a producéo de 1 tonelada de CP
comum é consumido mais de 1,5 tonelada de matéria-prima (calcério, argila e areia) e consome-
se entre 2,93 e 6,28 GJ de energia térmica, além de 65 a 141 kWh de energia elétrica. As
industrias cimenteiras tém usado residuos selecionados como adi¢6es ou substitutos parciais de

matéria-prima, esses sdo moidos e misturados antes da queima a 1450°C. [[5], [6]].

As solugdes sustentaveis mais amplamente em estudo s&o a substituicdo de agregados
ndo renovaveis por materiais reciclados; e o uso de cinzas volantes substituindo parcial ou
completamente o CP [7], [8]. Além destes materiais, utiliza-se também residuos da
agroindustria, provenientes de subprodutos de safras, convertidos em cinzas para a producéo de
pozolanas, como casca de arroz, residuos de 6leo de palma, palha de trigo, residuos de eucalipto,
folhas de bambu, bagaco de cana-de-agUcar, entre outros. Com o controle de qualidade
adequado, grande gama de subprodutos originarios de processos industriais pode ser utilizada
na composi¢do, como materiais cimenticios complementares, resultando em uso reduzido de
clinquer e consequentemente na reducdo de emissdao CO e metano na atmosfera geradas pelo
descarte. [[5], [9], [10]]

As cinzas de bagaco de cana-de-acucar (CBCA) incorporadas em matrizes cimenticias
reduzem o consumo de clinquer e podem manter ou mesmo melhorar o desempenho mecanico
de cimentos e ainda ajudar a reduzir os gases de efeito estufa gerados durante a producéo,
diminuir o custo de aquisicao, aliviar a pressao de disposi¢do de residuos e prevenir a poluicao
do ar (produz 74% menos que a produgdo do CP), do solo ¢ de corpos d’agua. A CBCA bruta
é composta principalmente de silica altamente reativa (60-75%), 6xido de potassio, éxido de
calcio e outros 6xidos menores como Oxido de ferro e de aluminio. Pelo alto teor de silica ativa
(SiO2) a CBCA possui, em partes, uma estrutura cristalina e outra parte amorfa e acredita-se
que a fragéo de cada constituinte varia de acordo com a origem, condicGes de queima do bagaco
e época de colheita da cana. [[11], [12], [13], [14]].

Quanto a quantidade de CBCA a ser substituida na matriz cimenticia, Anjos et al [5]
fizeram substituicdo de 15, 20, 25, e 30% de cinzas moidas e peneiradas, com melhorias nos
comportamentos reologico, fisico e mecanico para os teores de até 25%. Berenguer et al [11],
utilizaram em seu estudo a quantidade de 15% de substitui¢do de CBCA’s ndo processadas com

resultados de resisténcia mecanica equivalente a série de referéncia. Rajasekar et al. [15]
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substituiram com a varia¢do de 5%, 10%, 15% ¢ 20% de CBCA’s tratadas, incineradas sob
condi¢Bes controladas e moidas em seguida, os resultados de 15% mostraram melhor
desempenhos em todos 0s ensaios realizados. Sande et al. [16] utilizaram as taxas de 10, 20 e
30% de cinzas ndo tratadas e a mesma taxa de cinzas moidas, com aumento na demanda de
agua nas amostras com cinzas nao tratadas em 68% a cada m?3 de argamassa além do aumento
da porosidade, enquanto para as cinzas moidas, houve reducdo de até 40% da demanda de agua,
aumento da resisténcia a compressdo em até 62% aos 28 dias. Arenas-Piedrahita et al. [17]
utilizaram 10 e 20% de CBCA ndo tratada (peneiradas na peneira 75 um) com resultados de
diminuicdo da resisténcia a compressdo nas primeiras idades para 10% e aumento posterior,
ndo percebido na taxa de 20%. Maldonado-Garcia et al. [18] utilizaram cinzas ndo tratadas nas
porcentagens de 10 e 20% com resultados de diminuicdo na trabalhabilidade, mas aumento na
resisténcia a compressao a longo prazo (90 e 600 dias). Calligaris et al. [19], fizeram a
substitui¢ao em 20% de CBCA’s tratadas com a queima do bagaco feita de forma homogénea
e controlada em laboratério e em seguida moidas para alcancar menor finura, os estudos
apresentaram comportamento mecanico similar ao controle. Observa-se varios estudos que
relatam o uso de CBCA’s em substitui¢do de 20% como quantidade 6tima quando se utiliza

cinzas tratadas e até 15% maximo quando nao tratadas.

Devido a crescente demanda mundial no uso do cimento, cresce também a necessidade
das industrias cimenteiras em reduzir seus residuos e emissdes de carbono e a preocupagdo com
0 uso indiscriminado de recursos naturais, essa pesquisa tem o intuito de investigar os efeitos
da substituicdo parcial do cimento Portland por CBCA's ndo tratadas (apenas peneiradas) para
reduzir o consumo de clinquer na matriz cimenticia, pois, o tratamento das cinzas demanda
gasto energético com o processo de requeima e moagem e adicionaria poluentes na atmosfera.
Sdo analisadas taxas acima do recomendado pela literatura, 25%, 30% e 35% para maior
aproveitamento de substituicdo para avaliar se nessas condicBes, as cinzas em estudo
apresentam bom desempenho mecanico e composicdo quimica adequada como material
cimenticio suplementar pozolanico aos 7, 14, 28, 90 e 180 dias de cura Umida. Investiga-se
ainda, em estado fresco, a trabalhabilidade sem acréscimo de superplastificantes e, em estado

endurecido, a absor¢do de 4gua nas amostras.



27

3.2  Materiais e métodos
3.2.1 Materiais
3.2.1.1 Areia e cimento

Para a producéo corpos de prova de argamassa utilizou-se areia de quartzo padronizada
(NBR 7214: 2015) [20] fornecida pelo Instituto de Pesquisas Tecnologicas (IPT),
homogeneizada em quatro fracGes de proporgdes iguais de 468 g, sendo a granulometria grossa
entre 2,4 e 1,2 mm, média grossa entre 1,2 e 0,6 mm, média fina de 0,6 e 0,3 mm e fina, de 0,3
e 0,15 mm. O aglomerante utilizado para a producdo de pastas e argamassas foi o cimento
Portland (CP) de alta resisténcia inicial resistente a sulfatos CPVV-ARI (RS) conforme a NBR
16697: 2018 (tipo 111 — ASTM C150/ C150M) [21] de superficie especifica (método Blaine) de
5452,34 cm?/g (NBR 16372: 2015) [22], indice de finura (peneira 75 um) de 4,56% (NBR
11579: 2012) [23] e massa especifica de 3,10 g/cm3 (método Le Chatelier) (NBR16605: 2017)

[24]. Os dados quimicos encontram-se na Tabela 4.

3.2.1.2 Cinza de bagaco de cana-de-agucar (CBCA)

As CBCA’s utilizadas, foram coletadas em duas usinas, a primeira na cidade de Santa
Helena e a segunda na cidade de Quirindpolis, ambas no estado de Goias. As cinzas foram o
descarte resultante da combustéo do bagaco para a geracdo de energia nas industrias de origem
queimadas a 480°C na usina de Quirindpolis (doravante denominada CBCA-SF) e a 900°C na
usina de Santa Helena (CBCA-CM). O método de processamento foi simplificado para que seu
uso tivesse 0 minimo de etapas possivel para diminuir o gasto energético, as cinzas foram secas
em estufa a 105°C por 24 horas para a retirada da umidade e em seguida, peneiradas na malha
150 pum, porquanto, particulas maiores que 150 um ndo podem ser consideradas como materiais
pozolanicos [25]. A superficie especifica (método Blaine) (NBR 16372: 2015) [22], o indice de
finura (peneira 75 um) (NBR 11579: 2012) [23] e massa especifica (método Le Chatelier)
(NBR16605: 2017) [24] das CBCA-CM foram respectivamente 3992,62 cm?/g, 12,6% e 2,06
g/cm3; das CBCA-SF foram, em ordem, 2881,05 cm?/g, 21,14% e 2,04 g/cm3. As composicOes

quimicas das CBCA'’s foram fornecidas na Tabela 4.

3.3  Metodos

Para a determinagdo da quantidade de CBCA’s a ser utilizadas foram analisados os
resultados apresentados por Anjos et al. [5], Berenguer et al. [11], Rajasekar et al. [15], Sande
et al. [16], Arenas-Piedrahita et al. [17], Maldonado-Garcia [18] e Calligaris et al. [19]. Os
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autores sustentam que para uso em argamassas e concretos a quantidade 6tima de CBCA’s em
matrizes cimenticias seja, quando tratadas (incineracdo em temperaturas controladas e
moagem), de até 20%. Para cinzas ndo tratadas, apenas peneiradas, a quantidade 6tima fica em
no maximo 10%. Para investigar os efeitos de quantidades de cinzas em substituicdo acima do
recomendado, como carater experimental, utilizou-se 0% (controle), 25%, 30% e 35% para
ensaios de trabalhabilidade e desempenho mecénico em argamassas e em pastas para analises

da microestrutura.

3.3.1 Caracterizacio microestrutural das CBCA’s e pastas

Para a caracterizagdo das CBCA’s foram utilizadas as técnicas de fluorescéncia de raios
X (FRX) para a determinacgdo da composicao quimica, microscopia eletronica de varredura com
espectroscopia por energia dispersiva (MEV-EDS) para obtenc¢éo de informacdes morfoldgicas
das particulas, analise térmica (TG/DSC/DTG) para estudo da composi¢cdo considerando a
variagdo de massa das amostras em fungdo da temperatura e difragdo de raios X (DRX) para a
estrutura cristalina e identificacdo da composicdo mineraldgica. Para analise dos hidratos
formados em pastas aos 28 e 90 dias de cura foram utilizados MEV-EDS, TG/DTG e DRX para
observar as fases cristalograficas e o consumo de portlandita por reagdes com as CBCA’s em

estudo.

O FRX foi realizado em um espectrometro Rigaku modelo ZSX Primus IV, equipado
com tubo de Rh. Para analise dos 6xidos maiores, a curva de calibracdo foi construida com
padrdes de rochas e minerais naturais certificados. Uma aliquota de aproximadamente 2,0
gramas de cada amostra foi seca em estufa a 105°C por 2 horas e destinada para a determinagéo
da perda na ignicdo (LOI). Para determinagdo do LOI, a amostra foi calcinada a 1000°C por 5
horas. Uma aliquota de 1 grama da amostra, previamente calcinada, foi fundida com 9,0 gramas

de tetraborato de litio.

As imagens de analise MEV foram obtidas em um microscopio eletronico de varredura
por emissdo de campo (MEV-FEG) Jeol JSM7100F com tensao de aceleracdo de elétrons de
10kV no modo de deteccdo de elétrons secundarios (SED). As analises composicionais foram
realizadas em um microscopio eletrénico de varredura (MEV) Jeol IT300LV pela técnica de
espectroscopia por disperséo de energia (EDS), com um detector de raios X Oxford Instruments
Max-n 80 acoplado ao microscopio.



29

A técnica de termogravimetria TG/DSC foi realizada utilizando o equipamento Netzsch
STA 449 F3 Nevio, cadinho de aluminio e atmosfera de nitrogénio (50 ml/min) com taxa de

aquecimento de 10 K/min e intervalo de temperatura de 30°C a 1000°C.

As medidas de difracdo de raios X (DRX) foram realizadas em um difratdmetro Bruker
D8 Discover, utilizando radiagdo monocromatica de um tubo com anodo de cobre acoplado a
um monocromador Johansson para Koz operando em 40kV e 40mA, configuracdo Bragg-
Brentano 6-26, detector unidimensional Lynxeye®, intervalo de 26 de 5° a 100°, com passo de

0,01°. As amostras foram mantidas em rotacdo de 15 rpm durante a medida.

3.3.2 Preparagao e caracterizacio das argamassas

As argamassas foram preparadas em mistura mecanica na proporc¢éo 1:3:0,48 (cimento,
areia, agua) com as taxas de substituicdo de 0% (controle), 25%, 30% e 35% com as cinzas CM
e SF, foram nomeadas como Con, 25CM, 30CM, 35CM, 25SF, 30SF e 35SF, estando as
proporcdes das misturas apresentadas na Tabela 1. As quantidades de superplastificante (a base
de policarboxilatos) para melhorar a trabalhabilidade nas argamassas foram calculadas de
acordo com as NBR 7215: 2019 [26] e NBR 5752: 2014 [27], consisténcia na mesa de fluxo
até alcancar o indice de 165 mm (x5 mm). As misturas foram moldadas e protegidas com filme
plastico para evitar perdas de umidade, colocadas em repouso a 25°C por 24 horas, em seguida
foram desmoldadas e submersas até o dia correspondente a cura de cada idade de teste.

Tabela 1. Proporcfes das misturas das argamassas.
Argamassas controle e com substituicdes

Proporcdes (9)  —=5n 25CM  30CM  35CM  25SF 30SF  35SF
Cimento 624 468 4368 4056 468 4368 4056
Cinzas . 156 187,2 2184 156 1872 2184
Areia 1872 1872 1872 1872 1872 1872 1872
Agua 300 300 300 300 300 300 300

Superplastificante - 11,232 12,48 13,344 5,616 6,24 6,864
alc 048 048 048 048 048 048 048

3.3.3 Trabalhabilidade das argamassas

Para verificacdo da trabalhabilidade das argamassas, com e sem substitui¢do, em estado
fresco com a mesma relacéo a/c (0,48) e sem a adicdo de superplastificante, foi feito o teste de
indice de consisténcia na mesa de fluxo determinado pelos diametros médios de cada tronco de

cone de argamassa das misturas (NBR 7215: 2019) [26], conforme Tabela 2.
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Tabela 2. Trabalhabilidade de argamassas sem adicdo de superplastificante.
Diametros médios (mm)
Con 25CM 30CM 35CM 25SF 30SF 35SF
168,83 1316 1316 1283 138,3 136,6 1316

3.3.4 Resisténcia mecanica das argamassas

Para o ensaio de compressdo, para cada mistura, foram moldados dez (10) corpos de
prova cilindricos 50x100mm para as idades de 7, 14, 28, 90 e 180 dias em cura Umida com &gua
saturada de cal. O ensaio de compresséo foi realizado de acordo com a NBR 7215: 2019 [26]
em prensa hidraulica universal INSTRON EMIC 23-300 a 0,25 MPa/s e os resultados podem

ser observados na Tabela 5.

O ensaio de resisténcia a tracdo na flexdo foi realizado de acordo com a NBR
13279:2005 na mesma prensa hidraulica. Foram produzidos cinco (5) corpos de prova
prismaticos de 40x40x160 mm de cada mistura, para as idades em estudo. Os rompimentos
foram feitos na prensa hidraulica j& mencionada anteriormente, com carga de 50 N/s até a
ruptura dos corpos de prova. Para a obtencdo dos resultados em megapascals (MPa) de cada
rompimento, foi utilizada a Equacéo 1. Os resultados obtidos no ensaio estdo na Tabela 6.

15X F, XL
=" W

em que, Rr = resisténcia a tracdo na flexdo (MPa); Fi= carga aplicada verticalmente no centro

do corpo de prova (N); L = distancia entre os suportes (mm).

Os resultados analisados da resisténcia a compressdo foi a média de 10 amostras padrdo

e da resisténcia a tracdo na flexdo foi a média de 5 amostras.

3.3.5 Absorc¢ao de 4gua e indice de vazios

Para medir absorcdo de agua e indice de vazios foram preparados trés corpos de prova
cilindricos (conforme preparados para o ensaio de resisténcia a compressdo) de cada mistura
que ficaram em cura por 28 dias e secos a 105°C ap0s esse periodo, em seguida foram feitas as
medicdes de massa nas condigOes seca, saturada e submersa. Para medir a absorcao de agua foi

utilizada a Equacdo 2 e os indices de vazio pela Equacdo 3 (NBR 9778: 2005) [28].

m —-m m —m
A= 25100 (2) I,=—% __3x100 (3)
mg Mgqr — M,
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em que, A = absor¢do de agua (%); msat = massa saturada (g); ms = massa seca (g); Iv = indice

de vazios (%); m; = massa submersa (g).

3.3.6 Preparacao e caracterizacao das pastas

As pastas, controle e com substituicdo, para andlises da influéncia das CBCA’s na
formagéo de produtos de hidratacdo foram preparadas em mistura mecanica, moldadas em
comprimidos de 4x5 mm (diametro x espessura), desmoldados apds 24 horas e colocadas em
cura umida de 28 e 90 dias. Com o fim do periodo, os comprimidos foram moidos e feita a
interrupcao de cura com imersao de acetona por 120 minutos e em seguida, dispostas na estufa
a 50°C por aproximadamente 180 minutos, até a secagem completa. Apds a secagem, as
amostras foram acondicionadas em embalagens lacradas e colocadas dentro do dissecador até

0 envio para as analises.

Para determinar a proporcao de dgua e cimento (a/c) nas pastas, foi adicionada dgua de
forma experimental, até que a consisténcia fosse igual ao disposto na NBR 16606: 2018 (6+1)
[29] mm no aparelho de Vicat. As propor¢des das misturas das pastas podem ser observadas na
Tabela 3.

Tabela 3. Proporcdes das misturas das pastas.
Pastas controle e com substituicGes

Propor¢des (9) “=on 25CM 30CM 35CM 25SF 30SF  35SF
Cimento 500 375 350 325 375 350 325

Cinzas - 125 150 175 125 150 175
Agua 150 230 245 260 210 230 245
alc 030 046 049 052 042 046 0,49

A Tabela 3 mostra que a relagéo a/c nas pastas aumenta conforme aumenta a quantidade
de CBCA substituida pelo cimento e que a CBCA-CM apresenta maior necessidade de adicdo
de agua que se deve a alta quantidade de LOI [29], o que é desvantagem para a resisténcia a

esforgos mecéanicos.

3.4  Resultados e discusséo
3.4.1 Caracterizacio quimica e fisica das CBCA’s

A Figura 1 mostra as curvas de analises térmicas (TG, DTG e DSC) das CBCA-CM e
CBCA-SF. As curvas DTG apresentam pequeno pico localizado entre 30°C e 35°C

correspondente a perda de agua adsorvida nas duas cinzas.
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Nas Figuras 2a e 2b é possivel observar na curva TG da CBCA-CM, perda de massa
gradual de 32°C a 1000°C, com perda total de massa de 10,95% (1,02 mg), com leves picos

endotérmicos na curva DTG ndo detectados na curva TG.

As Figuras 2c e 2d correspondem a CBCA-SF, na curva TG apresentou menor taxa de
perda de massa total de 4,87% (0,60 mg) com perda de massa gradual de 31°C a 1000°C. E
observado o pico em 640°C por causa da decomposicao dos carbonatos [[9], [31]].

A perda de massa da amostra CBCA-CM ¢ atribuida ao alto LOI apresentado no
resultado FRX da mesma, no entanto, as particulas de carbono presentes nas cinzas ndo sao
detectadas pela técnica de termogravimetria porque a analise foi realizada em atmosfera de
nitrogénio (condicdo inerte) [32] e por ser observado por Sande et al. (2022) [15] que as
particulas ndo sdo totalmente queimadas por causa do tamanho e estado de pré-carbonatacao

presentes em cinzas de biomassa.
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Figura 1. Curvas TG, DSC e DTG das a) e b) CBCA-CM, c) e d) CBCA-SF.

Na Tabela 4 sao apresentadas as composi¢des quimicas das CBCA’s. Entre as cinzas
em estudo, a CBCA-CM apresenta a menor quantidade de SiO2 (30,29%) enquanto a CBCA-
SF apresenta pouca diferenca em relacdo a primeira (39,01%), porcentagens baixas quando
comparadas com outras pozolanas tradicionais como a silica ativa que apresenta teor de SiO>
maior ou igual a 85% (NBR13956-1: 2012) [33]. A presenca de altos niveis de silica reativa

influencia diretamente nas caracteristicas pozolanicas das cinzas, a NBR 12653:2014 [34]

DTG (%/min)
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(equivalente a ASTM C618) indica que a combinacdo S+A+F (SiO2 + Al203 + Fe203) seja 70%
em peso para as cinzas volantes de classe C e 50% para as de classe E. A presenca de aluminatos
nas CBCA’s tende a aumentar a resisténcia pela formacéo de gel CASH (aluminossilicato de
calcio hidratado) [25] e influenciar nas caracteristicas de pega e enrijecimento dos compostos,

enquanto o FeoOz atua como o responsavel pela reatividade.

A CBCA-CM apresenta S+A+F de 57,96% e a CBCA-SF de 63,40% o que as
classificaria primariamente como cinzas de classe E, no entanto, outros critérios devem ser
observados. A NBR 12653: 2014 [34] também recomenda que a perda ao fogo (LOI) seja menor
que 6% para as classes C e E. Os valores obtidos das CBCA’s em estudo foram 28,15% para a
CBCA-CM e 16,45% para a CBCA-SF, atribui-se a esses, a presenca de carbono presente no
bagaco e que ndo foi totalmente queimado. No presente estudo, a quantidade de SiO2 foi menor
do gue outros materiais citados em literatura e LOI muito acima dos indicados por norma, taxas
esperadas em cinzas sem tratamento [[16], [17], [35]]. Mesmo com esses resultados, a pesquisa
foi direcionada em investigar os efeitos desses nas propriedades mecanicas das argamassas com

substituicdo.

A presenca de baixas quantidades de CaO indica pouca ou nenhuma reatividade
hidraulica em ambas as CBCA’s. O alcali (K2O) foi encontrado em taxas de 3,40% e 4,16%
esperado de cinzas de biomassa [9], sendo, no entanto, indesejavel por provocar reacdo alcali-
agregado na matriz cimenticia [[35], [36]]. Ouedraogo et al. [36] informam que se a relagdo
CaO/(Na20 + K>0) estiver nos limites de 0,25 e 0,63 a cinza sera alcalina (ndo calcéria), os
valores encontrados para a CBCA-CM e CBCA-SF foram 0,84 e 1,41 respectivamente. A
quantidade de SOs, elemento que retarda o tempo de pega dos compdsitos, ficou abaixo do
estabelecido por norma (< 5%) para ambas as classificagoes.

Tabela 4. Dados quimicos do cimento e cinzas SF e CM (por fluorescéncia de raios

X).

Oxidos Peso (%)

Principais Cimento CBCA-CM CBCA-SF
SiO2 20,54 30,29 39,01
TiO> 0,29 3,92 3,64
AlLO3 6,38 12,43 11,45
Fe,Os 2,16 15,24 12,94
MnO <LQ <LQ <LQ
MgO 5,53 2,00 3,06
Cao 56,47 2,85 5,87
Na,0 0,24 <LQ <LQ
K20 0,94 3,40 4,16

P20Os5 0,11 1,70 3,23
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SOs 3,99 <LQ 0,2
S+A+F 29,08 57,96 63,40
LOI 3,70 28,15 16,45

(<LQ) = Abaixo do limite quantificavel

O padrdo DRX das cinzas é apresentado nas Figuras 2a e b. As principais fases
cristalinas identificadas sdo quartzo (SiO-), hematita (Fe203), alumina (Al203), calcita (CaCOs)
e pequena quantidade de cristobalita. Na CBCA-CM em 2a, é observado ainda, presenca de
material amorfo apresentado pelo desvio da linha de base 26 entre 15° e 35°, também observado
por outros autores [[2], [9], [11], [36], [37], [38]]. A presenca de quartzo € atribuida a
contaminacéo do solo e a cristobalita deve-se a conversdo da silica hidratada queimada em altas
temperaturas e por longo tempo no interior das caldeiras [[10], [30], [39]]. Os resultados de
EDS das cinzas (ver material complementar — Apéndice A) apontaram que suas particulas
contém principalmente silicio, aluminio, carbono, ferro e célcio, confirmando os resultados
obtidos na analise FRX (tabela 4). Em todos os pontos, observa-se também grandes quantidades
de carbono, que pode afetar a reatividade das cinzas, ligam-se as particulas reativas e diminuem

a resisténcia mecanica das argamassas [17].
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Figura 2. Padrdes de DRX das cinzas de bagaco: a) CBCA-CM e b) CBCA-SF.
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A Figura 3 mostra imagens de MEV que indicam que as particulas do cimento (a) séo
menores e mais regulares que as CBCA’s em estudo. Adhikary, Ashish e Rudzionis [25],
afirmam que a textura fina, as caracteristicas porosas e o formato esférico das particulas dos
materiais cimenticios suplementares tendem a melhorar a trabalhabilidade dos compostos
cimenticios. As Figuras 2b e 2c revelam a presenca de particulas porosas e de ampla gama de
tamanhos, formatos (prismaticas, irregulares, tubulares e aglomeradas) e texturas de superficie
rugosas e porosas em ambas as CBCA’s, caracteristicas verificadas por outros autores [[11],

[30], [35], [39], [40]]. A porosidade pode estar associada a particulas ndo totalmente calcinadas

[[16], [29]].
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Figura 3. agens MV co aumentos d 500, 800, 000 e 2000 vezes au, ea’)
CP V ARI, b) e b’) CBCA-CM, ¢) e ¢’) CBCA-SF. As marcagOes enumeradas: 1- Silica
amorfa fundida esférica; 2 — Silica cristalina pela combustdo incompleta; 3 — Silica irregular e

porosa.

3.4.2 Trabalhabilidade das argamassas

A trabalhabilidade das argamassas foi inversamente proporcional a quantidade de cinzas
substituida nas mesmas e a decisdo de ndo ser utilizado superplastificante para essa analise, 0
comportamento reoldgico pode ser atribuido exclusivamente para as diferentes taxas de
substituicdo de CBCA’s ao cimento. A figura 4 mostra que o espalhamento da argamassa
controle foi de 168,83 mm (dentro dos limites estabelecidos em norma). A reducdo mais
significativa, em relacdo a argamassa controle, foi observada na argamassa 35CM (24,0%),
seguida pelas misturas 25CM, 20CM e 35SF com 22,05%. As argamassas 25SF e 30SF foram
as que apresentaram as menores reducdes, de 18,08% e 19,09% respectivamente. O
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desempenho das argamassas em estado fresco, com as porcentagens de substituicdo em estudo,
mostrou que elas tém efeito desfavoravel na trabalhabilidade das misturas, principalmente as
que contém CBCA-CM, com maior LOI, efeito também observado por [17]. Portanto, pode-se
afirmar que as argamassas com substituicdo foram significativamente afetadas pelas cinzas ndo

tratadas utilizadas nas porcentagens em estudo.
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Figura 4. Efeito das CBCA’s na trabalhabilidade das argamassas controle a) com substituigdo
de cinzas CM e b) com substituicdo de cinzas SF.

3.4.3. Resisténcia mecanica
3.4.3.1 Resisténcia a compressao

A Figura 5 mostra as resisténcias das argamassas aos 7, 14, 28, 90 e 180 dias de cura, €
possivel observar que todas as argamassas apresentaram aumento na resisténcia com o aumento
das idades, no entanto, nenhuma argamassa com substituicdo, até a idade de 28 dias, alcangou
a resisténcia minima atingida pela argamassa controle, resultados similares esperados e
observados em literatura [[30], [36], [41]].

Aos 7 dias de cura, a argamassa controle apresentou maior resisténcia a compressao
(29,33 MPa), seguida das argamassas contendo 25%, 30% e 35% de CBCA-CM (25,22, 21,19
e 20,38 MPa, respectivamente) representando na média das resisténcias perdas de 13,98%,
27,72% e 30,48%. As argamassas com substituicdo de 25%, 30% e 35% de CBCA-SF
apresentaram perdas de 28,54%, 31,23% e 37,35% em ordem.

Ap0s 14 dias, observou-se ganhos de resisténcia de 13,48%, 33,46% e 0,59% para as
taxas (em ordem crescente) de CBCA-CM. Nas amostras com CBCA-SF os aumentos foram
de 20,81%, 15,07% e 17,90%, enquanto na amostra controle dessa idade foi observado aumento

de 6,85%.
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A argamassa com melhor desempenho mecanico aos 28 dias foi a 25SF, com ganho de
30,54% em relacdo a idade anterior e com perda de apenas 4,78%, em relacdo a argamassa
controle na mesma idade. Os resultados implicam que as argamassas com cinzas em sua
composicao tiveram sua resisténcia a compressao comprometida nas primeiras idades conforme

0 aumento nas taxas de substituigdo das cinzas sem tratamento e com alto LOI [[17], [30]].
50
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Figura 5. Resultados de resisténcia a compressao das argamassas aos 7, 14, 28, 90 e 180 dias.

Aos 90 e 180 dias as argamassas da série CM alcancaram resultados acima das
argamassas controle e SF. A argamassa 25CM apresentou o0 melhor desempenho com
crescimento de 5,14% e 7,62% em relacdo ao controle nas respectivas idades, sequida da 30CM
com 2,21% e 5,19 e 35CM com 1,75% e 4,78%. Isso indica que as cinzas CM exerceram
influéncia positiva na evolugdo tardia da resisténcia mecanica das argamassas. Quando
comparadas a idade de 28 dias, houve ganhos de 26,36% em 90 dias e 38,3% em 180 dias para
25CM. Esse aumento da resisténcia deve-se a reacdo pozolanica que ocorre entre a silica amorfa
e o hidroxido de calcio resultante das reacdes de hidratacdo do CP. Os resultados sao
consistentes com a literatura, ja que 0s autores observaram aumentos em idades acima dos 28
dias, mesmo aqueles que utilizaram cinzas nédo tratadas ou pouco tratadas. [[10], [17], [18],
[38], [42]]
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3.4.3.2 Resisténcia a tragdo na flexdo

Na Figura 6 observa-se que, tal como ocorreu com as resisténcias a compressao, as
resisténcias a tracdo na flexdo das argamassas até 28 dias, diminuiram significativamente
conforme o aumento dos teores de CBCA’s e foram constatados melhores resultados com

idades tardias.
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Figura. 6. Resultados de resisténcia a tragdo na flexao.

A argamassa controle apresentou resisténcia de 5,54 MPa aos 7 dias enquanto o grupo
25SF, 30SF e 35SF foram 5,63, 4,12 e 4,04 respectivamente. Nesse grupo, foi observado
aumento pouco expressivo de 1,62% na amostragem 25 SF em relacdo a argamassa controle.
No grupo 25CM, 30CM e 35CM foram encontrados os resultados de 4,22, 3,76 e 3,30 em
ordem. Com 14 dias, a amostra controle alcancou a resisténcia de 5,98 MPa, seguido por 5,88
MPa e 5,64 MPa nas 25SF e 25CM (melhores resultados), representando 4,44% e 3,65% em
relacdo a idade anterior desses grupos de amostras. Na idade de 28 dias, a argamassa controle
0 aumento foi de 17,2% para 25CM e 19,56% para 25SF. Os resultados obtidos na resisténcia
a flexdo foram diminuindo conforme o aumento do nivel de substituicdo, neste estudo, a melhor

amostragem nas primeiras idades, foi de 25SF.

Nas idades de 90 e 180 dias as amostras 25CM apresentaram aumentos de 2,0% e 4,74%
em relacdo as argamassas controle de mesmas idades. Todas as demais amostras de argamassa

com substituicdo ndo ultrapassaram os resultados da argamassa controle.
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3.4.4 Absorcéo de agua e indice de vazios

A Figura 7 mostra a absorcéao de agua por imerséo e o indice de vazios das amostras em
estudo. Depois de 72 horas em imersdo, a argamassa controle absorveu a menor quantidade de
agua (7,49%) em relacdo as argamassas contendo CBCA’S. Os resultados indicam que ambas
as CBCA’s contribuiram para o aumento dos indices de vazios nos corpos de prova, exceto para
35CM em que se observa leve queda em relagdo as amostras de menor porcentagem de CBCA

No Mesmo grupo.
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Figura 7. Resultados de absorgdo e indice de vazios.

Na Tabela 5 estdo os valores de massa especifica real, indice de vazios e absor¢do das
amostras, as CBCA-SF apresentam maiores valores de indices de vazios e consequentemente

de absorcao quando comparadas as correspondentes em niveis de substituicéo.

Tabela 5. Valores de massa especifica real, absorcdo e indice de vazios.

Amostra Massa especifica Absorcéo indice de

real (g/cm?d) (%) vazios (%)

Con 2,52 7,49 15,89
25CM 2,52 8,88 18,31
30CM 2,53 8,94 18,45
35CM 2,54 8,71 18,11
25SF 2,53 9,01 18,59
30SF 2,53 9,30 19,05

35SF 2,52 9,56 19,42
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3.3.5 Caracterizagéo das pastas

As pastas de cimento, aos 28 dias tém 70-80% dos produtos de hidratacéo ja formados
e 0s produtos posteriores sdo provenientes de hidratacdo lenta (até 360 dias) [43], portanto, 0s
estudos dos hidratos foram feitos nessa idade e aos 90 dias de cura. A Tabela 3 revela como as
taxas de substituicdo de cinzas aumentaram a quantidade de 4gua necessaria para a consisténcia
normal das pastas (6£1mm), corroborando o relato de alguns pesquisadores sobre o0 aumento
na necessidade de agua ser diretamente proporcional ao aumento da taxa de substituicdo de
CBCA’s, o que leva também a0 aumento da porosidade. Esse aumento € pela porosidade e
irregularidades observadas nas particulas de CBCA e sua maior area superficial em relagdo ao
CP [[12], [30], [44]], caracteristicas observadas na Figura 3.

A pasta controle foi produzida com a relacdo 0,30 enquanto, para alcancar a mesma
consisténcia, as pastas de CBCA-CM foram 0,46, 0,49 e 0,52 (em ordem crescente de teor de
cinzas substituidas). 1sso representa 53,33%, 63,33% e 73,33% de aumento no teor de agua,
esse resultado condiz com o alto LOI da cinza. As CBCA-SF requereram quantidades menores
de 4gua em relacdo a outra cinza, 0,42 (40%), 0,46 (53,33%) e 0,49 (63,33%) para 25SF, 30SF
e 35SF respectivamente. Essa caracteristica € por causa do LOI mais baixo observado na

amostragem dessa cinza.

A adicdo de agua aos cimentos forma compostos denominados produtos de hidratacdo
que consistem basicamente em silicato de célcio hidratado, aluminato de célcio hidratado,
etringita, monosulfaluminato de célcio hidratado e hidroxido de célcio. A analise térmica é
considerada o melhor método de determinacédo da quantidade de agua quimicamente combinada
com os produtos de hidratacdo de pastas de cimento [43]. Para melhor andlise das fases de
decomposic¢do dos produtos de hidratacdo e agua, as faixas de temperatura serdo divididas em
trés: 1°) 40°C a 200°C, ocorre a decomposicdo da tobermorita (silicato de calcio hidratado -
CSH) e etringita (sulfoaluminato de calcio hidratado), ainda na primeira faixa de temperatura,
entre 35°C e 105°C acontece a perda de agua ndo combinada quimicamente (agua livre e
capilar); 2°) 380°C a 520°C ocorre a desidratacdo da portlandita (hidroxido de calcio - CH) e
aluminatos; 3°) 540°C a 880°C ocorre a descarbonizagéo da dolomita, calcita e carboaluminatos
de célcio [[45], [46], [47], [48]].

As Tabelas 6 e 7 mostram a quantificagdo dos teores de d&gua quimicamente combinada,
de hidroxido de célcio e carbonato de célcio das pastas com 28 e 90 dias, calculadas a partir das
Equacdes 4 e 5 [[49], [50], [51], [52]]:
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mCa(OH)2 (4)

CH = PM, x
2, calculado Ca(OH), M (H,0)

em que, CHz2, caiculado = teor de hidréxido de célcio calculado (%); PMcaon). = perda de massa
do hidroxido de célcio verificada na curva TG (%) entre 380°C e 520°C; mcaoH). = mMassa

molecular do hidroxido de célcio (74 g/mol); mu.0= massa molecular da agua (18 g/mol).

Mcacos (5)

CaCOS, calculado = PMCaCO3 X m
oloP

em que, CaCOs, calculado = teor de carbonato de célcio calculado (%); PMcaco,= perda de massa
do carbonato de célcio verificada na curva TG (%) entre 540°C e 850°C; mcaoH). = mMassa
molecular do carbonato de célcio (100 g/mol); mco, = massa molecular diéxido de carbono (44

g/mol).

Para que haja normalizacao quando as amostras ndo estiverem em uma mesma base nao
volatil, Taylor [51] recomenda que seja feita a correcdo das perdas de massa. O fator de
normalizagdo é calculado dividindo o valor total de massa (100%) pela massa residual das

amostras.
Tabela 6. Teor percentual de produtos de hidratacdo das pastas aos 28 dias.
Hidrdxido de Carbonato de Massa Eator de
Pasta AQC (%) calcio (%) calcio (%) residual normalizacio
H,O0  Ca(OH), CO,  CaCOs (%) ¢

Con Perda de massa
12,77 1,20 4,93 3,18 7,23 83,24 1,201
Correcdo da
perda de massa

15,34 1,44 5,93 3,82 8,68 100
25CM  Perda de massa
17,15 - - 5,85 13,29 78,77 1,269

Correcdo da
perda de massa

21,77 - - 7,42 16,88 100
30CM  Perda de massa
16,53 - - 5,41 12,29 79,21 1,262

Correcdo da
perda de massa

20,87 - - 6,83 15,52 100
35CM  Perda de massa
15,09 - - 5,40 12,27 81,02 1,234

Correcéo da
perda de massa

18,63 - - 6,66 15,15 100
25SF  Perda de massa
12,82 - - 4,64 10,54 83,46 1,198

Correcdo da
perda de massa
15,36 - - 5,56 12,63 100
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30SF  Perda de massa
13,36 - - 4,45 10,11 83,09 1,203
Correcdo da
perda de massa

16,08 - - 5,35 12,17 100
35SF  Perda de massa
11,04 - - 4,24 9,64 85,85 1,164

Correcéo da
perda de massa
12,86 - - 4,94 11,22 100

Neste estudo, aos 28 dias, ocorrem picos bem evidentes na primeira faixa de temperatura
entre 89,1°C e 103,9°C, observados na Figura 8. Na segunda faixa, a decomposicdo do CH
ocorre com pico a 433°C na pasta controle, nas pastas com substitui¢cdo ndo é possivel visualizar
0s picos de CH, como em Berenguer et al. [11] e Moraes et al. [9], 0 aumento da quantidade de
agua quimicamente combinada e reducdo da quantidade de portlandita nas pastas indica que
houve maior quantidade de CSH pelo consumo de portlandita, caracteristica observada em
materiais cimenticios com reacdo pozolanica. Na terceira faixa, a perda de massa de dioxido de
carbono ocorreu entre 540°C e 874,8°C.
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A Figura 8a mostra que na pasta controle o teor de 4gua quimicamente combinada é
volatizada em 12,77%, a 380°C, a perda de massa de 1,20% corresponde a decomposi¢do do
hidroxido de célcio e o teor restante, 4,93% é observado na Tabela 6. A analise térmica das
pastas com substituicdo indicadas nas Figuras 8b, c, d, e, e f, mostram que nao foram formados

picos na faixa de perda de massa de CH, ou seja, as CBCA’s consumiram toda portlandita
presente nas pastas [9].
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A Tabela 7 mostra que as pastas com substituicdo aos 90 dias apresentaram maiores
teores de &4gua quimicamente ligada e CaCOs em relacdo a pasta controle. Os teores menores
de CH das pastas com substituicdo sdo explicados pela menor quantidade de cimento nas
mesmas [48], consequentemente, menor quantidade de produtos de hidratacdo do CP e maior

quantidade de CSH com o consumo da portlandita [11].

Tabela 7. Teor percentual de produtos de hidratacdo das pastas aos 90 dias.

Hidroxido de Carbonato de Massa Eator de
Pasta AQC (%) calcio (%) calcio (%) residual normalizacio
H.O  Ca(OH). CO,  CaCOs (%) ¢

Con  Perda de massa
16,18 2,00 8,22 6,20 14,09 81,04 1,234
Correcdo da
perda de massa

19,7 2,47 10,14 7,65 17,39 100
25CM  Perda de massa
20,7 1,19 4,89 9,45 21,48 76,76 1,303

Correcéo da
perda de massa

26,97 1,55 6,37 12,31 27,98 100
30CM Perda de massa
21,89 - - 9,53 21,66 74,92 1,335

Correcdo da
perda de massa

29,22 - - 12,72 28,91 100
35CM  Perda de massa
17,68 - - 10,24 23,27 79,62 1,256

Correcéo da
perda de massa

22,21 - - 12,86 29,23 100
25SF  Perda de massa
20,46 1,15 4,73 10,45 23,75 76,20 1,312

Correcdo da
perda de massa

26,85 1,51 6,20 13,71 31,17 100
30SF  Perda de massa
17,46 0,72 2,96 9,74 22,14 79,62 1,256

Correcéo da
perda de massa

21,93 0,90 3,72 12,23 27,80 100
35SF  Perda de massa
18,44 - - 9,37 21,29 78,94 1,267

Correcéo da
perda de massa
23,36 - - 11,87 26,98 100

A analise térmica das pastas aos 90 dias apresenta picos entre 84,8°C e 97,6°C na
primeira faixa observados na Figura 9. Os picos de perda de massa de CH sdo percebidos nas
pastas controle (Figura 9a), 25CM (Figura 9b), 25SF (Figura 9e) e 30SF (Figura 9f), enquanto
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nas demais ndo houve picos significativos, portanto, menor quantidade de portlandita foi
formada na hidratacdo e maior consumo pela reacdo com as cinzas [9]. Os picos de perda de
massa de didxido de carbono ocorreram entre 701°C e 725,6°C. A descarbonatacdo deve-se a
estrutura porosa das argamassas, conforme observado pelo indice de vazios da Figura 7, que

facilitam a dissipacéo do CO,.[16]
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Figura 9. Curvas TG/DTG das pastas aos 90 dias de cura Umida: a) controle; b) 25CM; ¢)
30CM; d) 35CM; e) 25SF; ) 30SF; g) 35SF.

A Figura 10 apresenta os difratogramas para 28 e 90 dias das séries controle, CM e SF.

Foram identificadas como principais as fases de calcita (CaCOs3), etringita
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(CasAl2(SO4)3(OH)12.26H20), portlandita (Ca(OH)2) e quartzo (SiO2). Foram encontradas
ainda fases menores como a tobermorita (CasSieO16(OH)..7H20), gipsita (CaS04.2H-0), alita

(CsSiOs) e belita (C2SiO4). Os picos mais evidentes das fases serdo destacados em seguida:

evidentes nas pastas de 90 dias de cura;

Picos de calcita foram encontrados em 26 ~ 29,4° (principal), 36,01° e 39,4° sendo mais

e A cetringita é observada em 26 ~ 9,10°, com picos menos evidentes na pasta 30SF;

Intensity (a.u.)

A portlandita apresenta picos na posicao 20 ~ 18,09° na pasta controle;

Os picos mais destacados de quartzo estdo em 20 ~ 26,63
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d) 35CM; e) 25SF; ) 30SF; g) 35SF.
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3.5 Conclusotes

Esta pesquisa avaliou os efeitos da substituicdo de cinzas ndo tratadas nas porcentagens

de 25%, 30% e 35% no desempenho mecéanico, trabalhabilidade e absorcdo de agua em

argamassas e composi¢do quimica em pasta para investigar os efeitos pozolanicos das mesmas,

dessa forma, pode-se concluir que:

v

As duas cinzas apresentaram S+A+F > 50%, mas na analise DRX foi observado que a
CBCA-CM apresenta maior quantidade de material amorfo;

A trabalhabilidade das argamassas foi inversamente proporcional ao aumento da taxa
de substituicdo de cinzas, a 25SF apresentou a menor reducdo em relagcdo a argamassa
controle, de 18,08%;

Na resisténcia a compressdo em 90 e 180 dias, o0 melhor desempenho foi percebido na
amostra 25CM com crescimento de 5,14% (38,44 MPa) e 7,62% (42,07 MPa) em
relagdo a argamassa controle, 36,56 MPa e 39,09 MPa;

A resisténcia dos corpos de prova no ensaio de tragdo na flexdo foi similar ao encontrado
na resisténcia a compressdo, as amostras com 25CM tiveram melhores resultados aos
90 e 180 dias, 2,0% e 4,74%, respectivamente;

Pelas anélises TG/DTG e DRX, a atividade pozolanica das cinzas sem tratamento foram
consideradas significativas devido a perda de massa de portlandita que foi observada
aos 28 e 90 dias.
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4  CONCLUSAO GERAL

Os resultados obtidos neste trabalho mostram que é possivel utilizar as cinzas CM como
material cimenticio suplementar, com potencial para a producdo de um cimento mais
sustentavel, as caracteristicas quimicas e microestruturais das cinzas indicaram quantidades de
Oxidos dentro dos limites estabelecidos em norma, ainda que, em ambas, tenha sido constatada
alta perda ao fogo (LOI). No ensaio DRX das cinzas estudadas, embora ambas apresentassem
picos de quartzo, apenas a CBCA-CM apresentou halo amorfo na linha de base, coerente com
resultados descritos em literatura. Foi observado que a substituicdo de cinza CM favoreceu a
resisténcia mecanica principalmente em curas longas, caracteristica de material pozolanico e as
menores taxas de absorcdo de agua por imersdo apos 28 dias de cura, foi observada nas amostras
com a mesma cinza. As analises TG/DTG e DRX demostraram que pastas com cinzas
apresentam pouca portlandita remanescente (abaixo da pasta controle), o consumo de
portlandita pelas cinzas resulta em maior quantidade de produtos de hidratacdo, e influi na
porosidade, resisténcia mecanica e durabilidade das matrizes cimenticias. As cinzas CM nao
tratadas apresentaram bons resultados, se forem feitos processos como moedura e peneiramento
em peneiras mais finas, os resultados em estado fresco e endurecido podem ser melhorados,
ressalta-se que a reutilizacéo das cinzas em 25% de substituicdo representa medida mitigadora

para a reducdo do gasto de energia, de residuos e de gases de efeito estufa.
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