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RESUMO

O uso de materiais alternativos, em substituicdo do clinquer, para produgéo do
cimento Portland tem sido amplamente estudado, a fim de reduzir custos e
minimizar os danos ambientais. Os processos de combustao de biomassa para
geracao de energia e/ou calor produzem cinzas como produto secundario,
essas cinzas sao ricas em compostos de base caélcio, silicosos ou silico-
aluminosos. O presente trabalho investigou a influéncia do uso da cinza de
Algaroba (Prosopis Juliflora), material rico em carbonato de célcio, nos
mecanismos de hidratagdo e formagdo das principais fases hidratadas do
cimento Portland. Composi¢ées com 5%, 10%, 15%, 20% e 40% de cinza de
Algaroba foram analisadas e comparadas ao cimento laboratorial com filler
calcario a 20% e 40% e com o cimento Portland comercial com filler calcario (6-
10%), CPII-F. As caracteristicas fisicas e quimicas das matérias-primas foram
avaliadas através dos ensaios de area superficial especifica, densidade real
por picnometria de gas hélio, distribuicdo granulométrica, difracdo de raios-X,
fluorescéncia de raios-X, analise termogravimétrica e microscopia eletrénica de
varredura. Os resultados evidenciaram o uso de cinza de Algaroba como
potencial promissor de filler alternativo para aplicacdo nos sistemas cimenticios
de base Portland, esta apresentou predominancia de compostos com
carbonato de calcio, CaCQOg3, teor de alcalis dentro do padrao, granulometria
refinada, alta area superficial especifica, baixa densidade e auséncia de 6xidos
expansivos. Em termos de reatividade quimica no sistema cimenticio, foram
identificados os compostos hidratados padrdes para cimento Portland nos
sistemas cimenticios com adicdo da cinza, atuando inclusive na influéncia da
formacao da fase carboaluminato. Observou-se também que o filler alternativo
proveniente da cinza de Algaroba atuou de forma semelhante ao filler calcario
em termos de nucleacédo da fase C-S-H, estabilizacdo da Etringita e tendéncia
a formacgao de carboaluminatos.

Palavras-chave: biomassa rica em calcario, cinza, hidratagao, filler calcario.



ABSTRACT

The use of alternative materials, in place of clinker, for the production of
Portland cement has been extensively studied in order to reduce costs and
minimize environmental damage. Biomass combustion processes for energy
and / or heat generation produce ashes as a by-product, these ashes are rich in
calcium, silica or silica-alumina compounds. The present work has the objective
of investigating the influence of the use of the Algaroba ash (Prosopis Juliflora),
rich material in calcium carbonate, in the mechanisms of hydration and
formation of the main hydrated phases of Portland cement. Compositions with
5%, 10%, 15%, 20% and 40% of Algaroba ash were analyzed and compared to
laboratory cement with 20% and 40% filler and commercial Portland cement
with limestone filler (6-10% ), CPII-F. The physical and chemical characteristics
of the raw materials were evaluated by specific surface area tests, real density
by helium gas pycnometry, particle size distribution, X-ray diffraction, X-ray
fluorescence, thermogravimetric analysis and scanning electron microscopy.
The results evidenced the use of Algaroba ash as a potential alternative filler
potential for application in the Portland based cement systems, this one showed
predominance of compounds with calcium, CaCOQOg;, alkali content within the
standard, refined granulometry, high specific surface area, low density and
absence of expansive oxides. In terms of chemical reactivity in the cement
system, the standard hydrated compounds were identified for Portland cement
in the cementitious systems with addition of ash, also acting on the influence of
the formation of the carboaluminate phase. It was also observed that the
alternative filler from the Algaroba ash acted similarly to the limestone filler in
terms of C-S-H phase nucleation, ettringite stabilization and tendency to the

formation of carboaluminates.

Keywords: biomass rich in limestone, ash, hydration, limestone filler.



PUBLICACOES

NASCIMENTO, J. E. F.; NOBREGA, A. C. V.; FERREIRA, H. C.; NEVES, G.
A.; SANTANA, L. N. L. Cinza de biomassa rica em calcario como material
carbonatico em sistemas cimenticios de base Portland. Ceramica, v. 65, p. 85-

91, 2019.



LISTA DE FIGURAS

Figura 1 - Diagrama esquematico representando a estrutura de tobermorita
mostrando as cadeias de silica (Richardson, 2008). Lengenda: (P) Tetraedros
emparelhados e (B) Tetraedros em poNntes. ...........uueeeeeeemeeemmeieeiiieeieeeeeneeeeneenenns 24
Figura 2 -, Taxa de evolucdo do calor durante a hidratacdo da alita (a/c=0.4)
(Scrivener @ Nonat, 20T1). .o 25
Figura 3 — Microscopia eletrbnica de transmissdo expondo o crescimento de
agulhas de C-S-H na superficie de particulas de C3S (Bazzoni et al., 2014). ..27
Figura 4 — Relacao entre a fase de aceleracdo e o crescimento do silicato de
calcio hidratado (Bazzoni et al., 2014). ....cceeoiiiiiiieeeee e 28
Figura 5 — Taxa de evolugdo de calor normalizada em relacdao ao teor de
clinquer para um cimento com a dicdo de quartzo e escoria de auto forno
(Berodier @ Scrivener, 2014). ... 28
Figura 6 — Morfologias das superficies dos graos do cimento contendo produtos
01 Te 1= =T [0 < PP SPRRRPPPSRPRRRRPRPIN 29
Figura 7— Quantitativo da producéao de C-S-H ao longo da hidratacdo (Hoshino
=7 1A= 010 ) SRS 30
Figura 8 — Morfologias dos graos a) grdo de cimento b) Gr&o de filler calcario,
apds uma hora de hidratacao (Berodier e Scrivener, 2014)..........ccccccvvveeeeennnn. 31
Figura 9 — Microscopia eletrbnica de varredura de pasta de cimento Portland
sem adicao de filler calcario (esquerda) e com adigao de filler calcario (direita)
apés 1 dias (a, b) e 3 dias (c,d) de hidratacdo (Wang, Shi, Farzadnia, Shi, Jia,
B AL, 2018)..e.eeeeeeeeeeeeeeeee et 33
Figura 10 — Curva DTGA para cimento Portiland com 25% de adi¢do de filler
calcario em varias idades de hidrataGao ..........ccccuveieiiiiiiiiiiii e 35
Figura 11 - Metodologia experimental esquematizada em diagrama de blocos.

Figura 12 — Distribuicao granulométrica das matérias-primas ..........ccccceeeeruneen. 45
Figura 13 —Difracao de raios-X da cinza de Algaroba. Legenda: 1 - CaCOQOg; 2 -
0= 1T @ T - T I (O O 0 TSR 48
Figura 14 — Difracdo de raios-X do filler calcério. Legenda: 1 - CaCOs; e,
Q=AY o =) 1O SR 49



Figura 15 — Difragdo de raios-X dos cimentos de maiores granulometrias
comparados ao cimento comercial CPII-F. Legenda: 1 - C3S; 2 — C.S; 3- C3A; 4
- C4AF; 5 - CaCOg; 6- CaSO04.1/2H20 ... ..eeiiee et 50
Figura 16 - Difracdo de raios-X dos cimentos estudados de granulometria
refinada. Legenda: 1 - C3S; 2 — C.S; 3- CsA; 4 - C4AF; 5 - CaCOg; 6-
CaS04.1/2H20; 7 - Ca(MGFE)(CO3)2 c.eeeureeeeeieieiee ettt 50
Figura 17 — Termogravimetria: (a) cinza de Algaroba, (b) filler calcario............ 52
Figura 18 — Difratograma das pastas estudadas, hidratadas a 7, 28 e 90 dias.
Legenda: 1- Ca(OH),; 2 - CagAla(SO4,Si04,C03)3(0OH)1226H20; 3 - C3S; 4-C.S;
5 - CaCOjs 6 - CaisSiOs5xH0; 7 - CasAlb,OgCO311H0; 8 -
CasAlz06(CO3)0,5(0H)11,5H,0; 9 - CasSiO4xH20; 10 - Cas(SisOg(OH)2); e, 11 —
(OF= 1LY, [o | =) 1O USRS PRRR 54
Figura 19 - Difratograma das pastas: (a) C0’; CC10 e CPII-F, hidratadas a 28
dias (b) CC20 e CF20, hidratadas 28 dias (c) CC40 e CF40, hidratada a 90
dias. Legenda: 2-CagAlx(S04,S5i04,C03)3(0OH)1226H,0; 8-CasAl,0sCO311H20; 9
CasAl,06(CO3)05(OH)TT,5H20. ... it 57
Figura 20 - Curvas termogravimétricas TGA e DTGA das pastas: (a) C0O’; CC5;
CC10; CC15 e CPII-F, hidratadas aos 28 dias; (b) C0; CC20; CF20; CC40;
CF40, hidratadas aos 7 dias; (c) C0O; CC20; CF20; CC40; CF40, hidratadas aos
28 dias; (d) C0; CC20; CF20; CC40; CF40, hidratadas aos 90 dias................. 60
Figura 21 — Micrografias obtidas por MEV: (a) e (b) pasta CC10, hidratada aos
28 dias; (c) e (d) pasta CC20, hidratada aos 28 dias; (e) pasta CC40, hidratada
aos 90 dia. Legenda: A - C-S-H carbonatado, B — hemicarboaluminato, C —

Etringita carbonatada, D — monosulfato de CalCio. .......cccceeeeeiiiiciiiiiieeeee e, 63



LISTA DE TABELAS

Tabela 1 - Propriedades das rea¢des quimicas das fases anidras do cimento
0 1= U o [ SEERR 21
Tabela 2 — Massa unitaria das matérias-primas anidras..........cccceeeeeeeeniieenn. 39
Tabela 3 — Quantitativo de materiais usados por trago estudado para 100g de
Cimento COMPOSTO CO......uieiiiiiiiiie et 39
Tabela 4 — Distribuigdo granulométrica das matérias-primas, area superficial
especifica € densidade real. ... 43
Tabela 5 — Fluorescéncia de raios-x por energia dispersiva das matérias-
(0114 F= T J PP UP PP PUPPRP 46

Tabela 6 — Variacao das perdas de massa aos 28 dias de hidratacéo............. 60



LISTA DE ABREVIATURAS E SIGLAS

ABNT — Associacao Brasileira de Normas Técnicas

AFm — Monosulfato de Célcio

AFt — Etringita

CO’ — Cimento composto sem adicoes com maior granulometria
CO - Cimento composto sem adicbes com menor granulometria
CC5’ — Cimento composto com 5% de cinza de Algarora

CC10’ — Cimento compostos com 10% de cinza de Algaroba
CC15’ - Cimento compostos com 15% de cinza de Algaroba
CC20 - Cimento compostos com 20% de cinza de Algaroba
CC40 - Cimento compostos com 40% de cinza de Algaroba
CF20 - Cimento compostos com 20% de filler calcério

CF40 - Cimento compostos com 40% de filler calcéario

C3S — Silicato Tricalcio

C.S - Silicato Dicalcio

CsA — Aluminato Tricalcio

C4AF — Ferroaluminato Tetracélcio

Ca(OH), — Hidréxido de Célcio

C-S-H - Silicato de Calcio Hidratado

DRX - Difracao de Raios — X

FRX — Fluorescéncia de Raios — X

TGA — Analise termogravimétrica

DTGA — Analise termogravimétrica diferencial

EDX — Espectrdmetro de fluorescéncia de Raios-X por Energia Dispersiva
ICDD - International centre for difraction data

JCPDS - The joint committee on powder diffraction standards
ONU - Organizacéo das Nagdes Unidas



SUMARIO

T INTRODUGAO ..ottt ee et n st en s s aeen s neneenens 17
2 REVISAO BIBLIOGRAFICA........coooiieeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeseeseeeseseneensaneensanesnnees 20
2.1 CImento Portland.........cooo i 20
2.2 Materiais alternativos em adigdo ao cimento Portland............cccccceeenne 21
2.2.1 Cinzas de madeira em adi¢do ao cimento Portland...............c.......... 22

2.3 Efeito das adi¢cbes de materiais alternativos na hidratacdo do cimento
POMIaNG. ... 23

2.3.1 Composigéo idnica da dissolugcdo nas caracteristicas fisico-quimica

2.3.2 Influéncia dos materiais alternativos nas reacdes colorimétricas de
01T [i£=1 =T = o O PP 25

2.3.3 Efeito da adicdo de materiais alternativos na nucleagéo do C-S-H..29

2.3.4 C-S-H carbonatado ..........oeeiiiiieee e 32
2.4 Carboaluminatos de CAICIO ......ooueeeeeiiiieie e 33
3 MATERIAIS E METODOS ...ttt tee s te et e e e ssaeesneeesneeesnneen 36
3.1.1 Processamento das matérias-primas ........ccccceeeereeereeeniiieeeeeeciieeeeens 37
3.1.2 Coleta e processamento da cinza de Algaroba...........c.cccccvveeeeenen.n. 38
3.2 Preparagao das amoOSIras ......ooveeeeiiiiiiiee et 38
3.2.1 Preparagéao da pasta de cimento com adigles. .....cceeevvvvvvvreeeennennnn. 39
3.2.2 Moldagem de corpos de prova e tratamento das amostras.............. 40
3.3 Caracterizagdo das matérias-primas.......coccueeeeririieeeeeriieeee e 40
3.4.1 Area superficial (BET) .....covceveeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeseeeee s ensesee e eneneneeens 40
3.4.3 Densidade real do PO........cooi i 40
3.4.4 Analise termogravimetriCa .........eeeeeiiiiiee i 41
3.4.5 DifraCa0 de raioS-X ..ccceiieieiieieieee et 41
3.4.6 Analise Quimica por Fluorescéncia de Raios-X........ccceeccvvvvveeeneennn. 41

3.4.7 Distribuicdo granulométrica por difragdo a laser .........ccccceeeeecveenennes 42



3.4.8 Microscopia eletronica de varredura...........ccccvvveeeeeeeeeeeseccciveieeeeeaeenn 42
4 RESULTADO E DISCUSSAOQ.......cooieeeeeeeeeeeeeeeeeeee et essae e 43
4.1 Caracterizagao das matérias-primas........cccceeeeeerieeernieeeseereeseeeeeneee e 43

4.1.1 Analise da éarea superficial da particula, densidade real do pé e

distribUIGEO granUIOMELriCa ........coviiiieieee e 43
4.1.2 Composicao quimica das materias-primas ..........cccceercuveeeeenineeeeennns 46
4.1.3 Analise de difracdo de raios-X das matérias-primas...........cccceeeeenne 47
4.1.4 Analise TermogravimetriCa .........cuueiiuieee i 51
4.2 Andlise das fases hidratadas.........cccoeueeiiiiiiiii e 52
4.2.1 Analise por difraGa0 de raioS-X......coocueieeiiriiiiie e 52

4.2.2 Andlise termogravimétrica (TGA) e termogravimétrica diferencial

(DT GA) ettt e e e e e e e e e e e e e e e e e e r e e e e e e e e e e rreees 57
4.2.3 — Analise MIicroeStrUutUral ......c.ooeeeeeeeeee e 62
5 CONCLUSAO ..o 64

6 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS........ccooeieceeeeeieeeeceeee e 66



17

1 INTRODUCAO

As industrias téxteis do Agreste pernambucano utilizam a madeira da
Algarobeira como fonte principal de energia para aquecimento de caldeiras,
tornado essa biomassa uma importante matéria-prima para seu sistema
produtivo, produzindo cinzas como residuo produtivo. Por ser muito fina e leve,
€ um potencial poluidor do ar, agua e solo, de forma que surge a necessidade
de destinacao ecologicamente correta deste residuo (Ban e Ramli, 2011).

A grande quantidade de cinzas gerada por essas industrias e o problema
ambiental causado pelo descarte de dificil destinacao final, estimulam o
desenvolvimento de estudos voltados para averiguar a viabilidade da sua
utiizacdo como matéria-prima n&o convencional em algumas massas
ceramicas.

O processo de fabricagdo do cimento Portland, passa por etapas de
moagem de argila e calcario, e de sinterizagdo a 1450°C, liberando alto teor de
gas carbbnico na atmosfera. Uma vez que a fabricagdo de cimento envolve
demasiado consumo de energia e emissao de gas carbdnico, a introducao de
cargas € benéfica para minimizar o impacto ambiental, favorecendo a
sustentabilidade. Além disso, o filler calcario, usualmente utilizado, é extraido
de fontes nao renovaveis, envolvendo altos gastos energéticos com extracao,
britagem e moagem.

O filler calcario é comum a todos os tipos de cimentos Portland
produzidos no Brasil e no mundo, (11571, 1991; 11578, 1991; Standard, 2012),
a presenca de filler influencia diretamente as cinéticas quimicas das reac6es de
hidratagdo, como ponto de nucleacdo das fases hidratadas, trazendo
beneficios para o produto hidratado e por consequéncia para propriedades no
estado endurecido (Scrivener et al., 2015). Além disso, a formacao de fases de
monocarboaluminato e hemicarboaluminato sdo evidenciado na presenca do
calcario, influenciando positivamente a microestruturas do concreto (Moon et
al., 2017; Schoéler et al., 2017). Alguns pesquisadores (Bazzoni et al., 2014;
Berodier e Scrivener, 2014) estudaram a adicdo de materiais alternativos em
substituicdo ao clinquer, dentre eles o filler de quartzo, filler calcario, escoria de
auto forno e cinza volante, nas proporcoes de 10% a 50%. Estes constataram
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que as adicOes alteraram a cinética e calor de hidratagdo nas primeiras horas,
atribuindo o fenbmeno a nucleacao de novas fases de C-S-H na superficie dos
finos adicionados, principalmente do filler calcario. Todavia o mecanismo de
hidratacdo € complexo e facilmente influenciado pelo efeito de enchimento,
reatividade e caracteristicas das superficies das adicoes. Além disso, a
formacao de fases carboaluminatos é evidenciada na presenca do calcario,
influenciando positivamente a microestruturas do concreto.

Os materiais alternativos adicionados, ao cimento Portland séo
caracterizados pelas propriedades pozolanicas ou apenas pelo seu efeito filler
(Berodier e Scrivener, 2014), cuja adigbes em substituicao ao clinquer evitam a
extracoes de rochas e redugao no custo de moagem (Moon et al., 2017).

A incorporacao de cinzas de madeira em materiais cimenticios tem sido
foco de varios estudos (Ban e Ramli, 2011; Cheah e Ramli, 2012; Siddique,
2012; Cheah e Ramli, 2013; Giron et al., 2013; Modolo et al., 2013; Matalkah et
al., 2016; Sklivaniti et al., 2017; Agrela et al., 2019; Kalpokaité-Di¢kuviené et al.,
2019; Yuli et al., 2019). Onde as cinzas de biomassa podem ter composicoes
quimicas diferentes, podendo ser constituidas predominantemente por
compostos quimicos siliciosos, silicio-aluminosos ou carbonaticos. Os autores
reportam que as cinzas de madeira vém a atuar positivamente no sistema
cimenticio, em termos de propriedades do estado fresco e endurecido, assim
como, proporciona redugcdo energética, uma vez que as cinzas de biomassa
séo produtos gerados em granulometrias reduzidas (Moon et al., 2017).

Estudo voltado para a adicdo de cinza de madeira na composi¢do do
cimento foi realizado por Kaminskas et al. (2015), que verificaram que sua
cinza, que apresenta caracteristicas de filler calcario (cinza contendo mais de
61,39% de carbonato de calcio), conferiu altera¢des significativas na formagao
de nudcleos de C-S-H, fase que atribui resisténcia mecénica o sistema
cimenticio.

A cinza da Algaroba possui predominancia de carbonato de caélcio,
morfologia esférica com superficie levemente enrugada e porosa,
assemelhando-se quimicamente e fisicamente ao filler calcario dos materiais

cimenticios.
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Nesse contexto, com o desenvolvimento desta pesquisa investigou-se o
comportamento de hidratacdo de um cimento composto, contendo a cinza de
Algaroba como carga, a qual é rica em carbonato de calcio, atuando como filler
calcario. A realizacdo deste trabalho podera trazer beneficios para a triade

cimenteira X consumidor final X meio ambiente.



20

2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 Cimento Portland

O cimento Portland é um aglomerante hidraulico, constituido por
materiais inorganicos como a argila e rochas calcarias, nas proporcdes
estimadas em 20% e 80% respectivamente; que sdo finamente calcinadas a
1450°C. Apds o processo de calcinagédo o clinquer é formado e moido, e sua
composi¢ao quimica consiste em 67% de CaO, 22% de SiO,, 5% de Al,O3 e
3% de Fex0O3 e 3% de outros 6xidos. Quatro fases amorfas e anidras principais
constituem o clinquer, séo elas: (C3S) alita ou silicato tri-calcio, (C2S) belita ou
silicato dicalcio, (C3A) aluminatos tricalcio e (C4AF) ferroauminatos tetracalcio
(LEA’S, 2004). No final do processo de fabricagdo a adicdo de Gipsita ao
clinquer, 1% a 5%, conclui as etapas de fabricagdo do cimento Portland, sendo
o0 acréscimo do sulfato de calcio indispensavel a reducdo no tempo de
endurecimento da pasta denominado inicio e fim de pega, conferindo
trabalhabilidade e empregabilidade ao cimento Portland (Hewlett, 2003).

O cimento Portland ao entrar em contato com agua sofre forte reacao
exotérmica, transformando os compostos anidros, em compostos hidratados
através do mecanismo de hidratacdo: dissolucdo, precipitacdo e difuséo.
Dentre os principais compostos formados na hidratacdo do clinquer esta o (C-
S-H) silicato calcio hidratado, importante fase hidratada que fornece
caracteristicas especificas de resisténcia mecanica e quimica aos produtos
cimenticios.

Proporcdes diferentes de fases hidratadas s&o geradas como
mecanismos das reag¢fes quimicas, cinéticas e do calor de hidratagdo. Na
Tabela 1 é possivel comparar de forma direta e qualitativa as resisténcias
mecanicas, intensidade de reacdo e calor desenvolvido dos processos de
hidratacdo do cimento Portland.
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Tabela 1 - Propriedades das reagdes quimicas das fases anidras do cimento Portland

Propriedades CsS C.S CsA C4AF
Resisténcia Mecéanica Boa Boa Fraca Fraca
Intensidade de Reacdo | Média | Lenta Rapida Rapida
Calor Desenvolvido Médio | Pequeno | Grande Pequeno

Fonte: Tabela do autor

As fases C3S e C,S geram o silicato de calcio hidratado e cal hidratada,
observando-se que a primeira fase é responsavel por uma maior quantidade de
cal hidratada, todavia o C3S é responsavel pela resisténcia inicial dos materiais
cimenticios devido a sua reagdo de hidratagdo mais acelerada que o C»S.
Cimentos com maiores propor¢cdes de C,S proporcionam maiores resisténcia
mecanica apds os 28 dias de hidratagdo, melhorando também a durabilidade,
devido a reducdo da cal hidratada, a Unica fase solUvel das reacdes de
hidratacao (Taylor, 1997).

O aluminato tricélcio influencia diretamente no endurecimento inicial do
sistema cimenticio, com sua reacao de hidratacdo instantanea e alto calor de
hidratacdo provocaria pega instantdnea, impossibilitando a utilizacdo do
cimento Portland como matéria-prima para constru¢do civil. O uso de sulfato,
proveniente da adicdo de gipsita no clinquer, controla esse tempo de
endurecimento, retardando conforme a quantidade de C3A e sulfato (Hewlett,
2003).

2.2 Materiais alternativos em adicao ao cimento Portland

As mudancas sociais levaram pela primeira vez, em 2007, a maior
concentracdo de moradias familiares nas cidades, a (ONU) Organizacao das
nacoes Unidas, constatou que em 2030 dois bilhdes de habitantes precisarao
de moradia, em sua maioria de concreto (Berodier, 2015).

A dificuldade na producao do cimento Portland e as agressées ao meio
ambiente, em virtude da geracdo de quantidades excessivas de CO,, levou a
necessidade do desenvolvimento de estudos relacionados a materiais

alternativos em adicao ao cimento Portland (Deboucha et al., 2017)



22

Os principais estudos voltados para a adicdo de materiais alternativos na
composi¢ao do cimento e sua importancia na reducao de CO, foram revisados
por (Lothenbach et al., 2011), muitos dos quais verificaram que as adigdes de
minerais na dosagem de concreto provocam efeitos positivos de redugédo de
poros e melhorias na durabilidade, com énfases na adicao de filler calcario e
nano silica. Estudos realizados na hidratacdo do clinquer através de
microscopia eletronica de varredura na presenga de 20% de filler calcario,
constataram a interferéncia direta do calcario no aumento de pontos de
nucleagao durante a hidratacao do clinquer (Adu-Amankwah et al., 2017).

Scrivener et al., (2015) também realizaram uma revisdo dos principais
materiais alternativos e seus efeitos ao substituirem do clinquer, estes
constataram a importancia das adi¢des nas caracteristicas de hidratacdo dos
produtos, mostrando a interferéncia de matérias pozolanicos, inertes e
aglomerantes na cinética e calor de hidratacdo do cimento Portland,
constatando que a adicédo de cinzas elevam os pontos de nucleagdo das fases
hidratadas, observado pela maior liberacdo de calor nas primeiras 10h de
hidratacao, fenébmeno que persiste até as 45h.

A taxa de evolugdo de calor de hidratacdo, de trés composicdes
(clinquer; clinquer + 40% de escoria de alto forno, clinquer + 40% de quartzo e
clinquer + 40% de calcario) no periodo de 28h em granulometrias de 2um a
18um foram estudadas por Berodier e Scrivener, (2014), constataram uma
alteragcao na regiao de inducao e calor maximo de hidratacdo, provocado pelas
adicoes, principalmente do filler calcario finamente moido a 2um. A alteracdo
se deve ao efeito filler, proporcionando uma maior area superficial para
nucleagdo de novas fases e crescimento das agulhas do mesmo, acrescendo
espacgo para hidratacdo do clinquer evidenciado por imagens de microscopia
de varredura das particulas de adig¢des.

2.2.1 Cinzas de madeira em adicao ao cimento Portland

Sklivaniti et al. (2017) estudaram a incorporacdo de cinza de madeira,
em substituicdo ao cimento Portland nas proporcdes 2, 3, 5 e 7 por cento.
Analises fisicas e quimica foram realizadas a fim de verificar a compatibilidade
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da adicdo com o sistema cimenticio. Os cimentos com adi¢gdo da cinza de
oliveira foram submetidos aos periodos de hidratacdo 1, 2, 7, 28 e 90 dias,
onde as principais fases hidratadas foram identificadas por (DRX) Difracao de
Raios - X e Analises termogravimétrica. A presenca da cinza rica em calcio
provocou alteracbes microestruturas na principal fase hidratada do cimento
Portland, levando a uma configura¢@o de agulhas fundidas para o C-S-H, como
também a estabilizacdo da etringita aos 90 dias de hidratagdo, demostrando
claramente a influéncia do carbonato de célcio na hidratagdo do compostos
cimenticios. A fase AFm também sofreu alteragdes devido ao ambiente rico em
carbonato de calcio, gerando fazes carboaluminatos como o
monocarboaluminato e hemicarboaluminato. De acordo com os resultados a
cinza pode ser usada como substituta do cimento Portland e utilizada na
producao de cimentos com incorporacgao de filler calcario.

A presenca de bicarbonato de sédio NaHCO3; no processo de hidratagao
do cimento Portland foi investigada por Jang et al. (2015), que averiguaram que
a adicado de 5% do material levou a uma melhora no processo de carbonatacao
do hidroxido de calcio Ca(OH), e um aumento do pH. Contribuindo
positivamente, uma vez que a presenca de hidroxido de calcio reduz a
resisténcia a sulfato dos materiais cimenticios e sua auséncia diminui o pH,

prejudicando as reac¢oes de hidratacao.

2.3 Efeito das adicoes de materiais alternativos na hidratacao do cimento
Portland

2.3.1 Composicao ionica da dissolucao nas caracteristicas fisico-quimica
do C-S-H

As propriedades microestruturas e composicao quimica do silicato calcio
hidratado é diretamente influenciado pelas condicbes calorimétricas de
hidratacdo, reacao e saturacao de ions na hidratacéo e de diferentes condi¢des
aquosa de hidratacao.

Gallucci et al. (2013) realizaram estudo voltado para as condicbes de
cura isotérmica, no intervalo 5 °C a 60 °C, em pastas de cimento com relacao
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agua/cimento de 0,4. Estes constataram que, a relacéo célcio/silica no C-S-H,
variou minimamente a medida que a temperatura se elevou e uma maior
polimerizacdo da cadeia de silicato foi observada. Todavia ocorreu uma
reducdo significativa no teor de agua quimicamente ligada, provocando uma
alteracdo na densidade aparente de 25%, indicando uma mudanga na
organizagao microestrutura do C-S-H.

A caracteristicas da solugdo que propicia a nucleagéo e crescimento do
C-S-H vem da dissolucdo de ions dos anidros das fases C3S e C,S, mas
também de materiais alternativos como cinzas volantes e escorias de alto-
forno. A relacdo entre as propor¢des de calcio-silica, temperatura e pH, durante
a hidratacdo do cimento, tem sido estudada para um intervalo de 0,7 a 1,45.
Verificando que a quantidade de C-S-H gerado e a sua estrutura cristalina €
diretamente influenciada. Concordando que a microestrutura dos silicatos de
calcio hidratados possui arranjos de silica na forma linear e paralela, em
estruturas de dimeros de tetraedros de silica, parcialmente ligados por um
terceiro tetraedro, promoveram a formacao de estruturas cristalinas irregulares
que se assemelham a tobermorita (Taylor, 1950; Richardson, 2008; Soyer-
Uzun et al., 2012; Richardson, 2014).

Na Figura 1 € possivel visualizar o arranjo microestrutural da
tobermorita, onde os tetraedros de emparelhamento estdo ligados a camada de
6xido de calcio na ordem de 1.4 nanbmetros (Richardson, 2008). Onde as
esferas vermelhas representam atomos de oxigénio e as escuras atomos de

célcio, formando tetraedros emparelhados (P) e tetraedros em pontes (B).

Figura 1 - Diagrama esquematico representando a estrutura de tobermorita mostrando
as cadeias de silica (Richardson, 2008). Lengenda: (P) Tetraedros emparelhados e (B)

Tetraedros em pontes.
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Estudos foram realizados por Sevelsted e Skibsted (2015) em relagéo a
quantidade de tetraedros e a concentracdo de ions e estes verificam uma
diminuicdo da cadeia de tetraedros quando a relacédo de ions de calcio e silicio
aumentam, acima de 1,45, provocando uma possivel perda de propriedade dos
produtos cimenticios.

Segundo Lothenbach e Nonat (2015), apesar da evolugdo das técnicas
de difragdo de raio-X em alta resolugdo nos ultimos 50 anos, os dados séo
limitados pelas caracteristicas das amostras do silicato de célcio hidratado e a
condicdo experimental de secagem, dificultado assim a correlagdo entre a
proporcéo de Ca/Si, bem como a proporgéo correta entre a agua quimicamente
combinada e dissolvida entre as lamelas e sua influéncia direta na

microestrutura do C-S-H.

2.3.2 Influéncia dos materiais alternativos nas reacoes colorimétricas de

hidratacao

Os padrdes calorimétricos das reacdes exotérmica, no contato do
cimento Portland com a agua, sao bastante conhecidos e separadas em 5

fases (estagios), como demostrados na Figura 2.
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Figura 2 -, Taxa de evolugao do calor durante a hidratacao da alita (a/c=0.4) (Scrivener
e Nonat, 2011).
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O periodo de dissolucao de ions, apds a reacao aquosa dos compostos
anidros, principalmente o aluminatos de calcio, eleva o calor da reagéo
abruptamente, caracteristica totalmente discrepante da segunda fase, inducgéo,
que é caracterizada pelo abrandamento das reacéo de hidratacao na presenca
de ions de sulfato, laténcia que reduz com o tempo e volta a aumentar a taxa
de calor rapidamente (Scrivener e Nonat, 2011). Varias teorias foram criadas
para explicar esse efeito, uma delas descreve a formagéao de uma pelicula fina
de 4gua ao redor da particula anidra, retardando a hidratacdo por um periodo,
no entanto alguns problemas foram apontados por Juilland et al. (2010), como
a impossibilidade de observacédo direta dessa cama mesmo usando técnicas
avangadas de microscopia eletrdnica de varredura. Propondo que a dissolugcéo
geoquimica e a formagdo de pocos de hidratacdo sdo os caminhos mais
correto para se chegar o entendimento das caracteristicas atipicas da fase de
inducao.

As fases 3 e 4 sdo denominadas de aceleracdo e desaceleracao,
caracterizadas pela formacao de nucleos de C-S-H e cal hidratada, como
também o crescimento dessas fases na superficie dos graos. Por fim a fase da
hidratacdo continua.

O periodo de aceleracao ainda nao é totalmente compreendido, devido a
simultaneidade da nucleacao e crescimento rapido do C-S-H e da precipitacao
do hidréxido de célcio, compostos hidratados provenientes principalmente da
fase anidra C3S, nas idades iniciais, e do C»S ao longo da hidratacdo. Quando
a concentracdo de calcio aumenta nucleos de Ca(OH), sdo formados e sua
caracteristica de solubilidade, acentuada em relacdo ao C-S-H acelera a taxa
de calor da reagdo. Concluindo que o gatilho para a fase de aceleragédo é a
formacao de nucleos de hidréxido de calcio e silicato de calcio hidratado, que
possui sua caracteristica de nucleagdo, crescimento e precipitacdo
relacionadas com a taxa de dissolugcdo e concentracdo inicial de ions da
solucao (Scrivener e Nonat, 2011).

Corroborando com o entendimento da fase de aceleracédo, Berodier e
Scrivener (2014) observaram que quanto maior o niumero de nucleos, maior a
cinética e calor liberado na reacdo, constatando que a adicdo de materiais

alternativos, como quartzo e calcario levaram otimizacao dessa caracteristica
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quando finamente moidos. Ratificando Bazzoni et al. (2014) concluiram que a
fase de aceleragao é controlada pela nucleacdo e crescimento do C-S-H, que
nucleia na superficie dos gréos e cresce suas agulhas rapidamente até um
determinado comprimento e em seguida reduz essa taxa de crescimento,
direcionando sua evolugao para o interior do grao.

A Figura 3 mostra a microscopia de transmissao de um gréo de alita e o
crescimento das agulhas de C-S-H de forma aleatéria e a densidade da
superficie do grao com o avanco da hidratagao.

Figura 3 — Microscopia eletronica de transmissao expondo o crescimento de agulhas
de C-S-H na superficie de particulas de C3S (Bazzoni et al., 2014).

A Figura 4 representa o desenvolvimento das agulhas do silicato de
célcio hidratado nas fases de aceleracdo, calor maximo, desaceleracdo e
hidratacdo continua, onde a nucleagdo ocorre no periodo de aceleragao
atingindo seu ponto maximo no pico mais alto de calor. As agulhas atingem um
tamanho caracteristico e em seguida predomina a hidratacdo por difusdo a
medida que os graos de C3S reduzem de tamanha (Bazzoni et al., 2014).
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Figura 4 — Relagao entre a fase de aceleragédo e o crescimento do silicato de calcio
hidratado (Bazzoni et al., 2014).

A fase de aceleracéo o pico de calor principal, da hidratacdo do cimento
Portland €& diretamente afetado pela adicdo de materiais alternativos,
observando uma curva mais acentuadas e picos de calor maximo mais
elevado. Esse efeito foi identificado em trabalho realizado por (Berodier e
Scrivener, 2014) conforme apresentado na Figura 5 , que atribuiram ao fator de
enchimento ou efeito filler, fornecendo um maior numero de superficies para

nucleagéo do C-S-H.
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Figura 5 — Taxa de evolugao de calor normalizada em relagao ao teor de clinquer para
um cimento com a dicdo de quartzo e escoria de auto forno (Berodier e Scrivener,
2014).
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Na Figura 6 estdo apresentadas as morfologias das superficies dos
graos do cimento contendo produtos hidratados, estas sdo das trés amostras

dos sistemas analisados por (Berodier e Scrivener, 2014).
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Figura 6 — Morfologias das superficies dos graos do cimento contendo produtos

hidratados

2.3.3 Efeito da adicao de materiais alternativos na nucleacao do C-S-H

A nucleacdo de uma nova fase requer uma grande quantidade de
energia, proveniente da supersaturacdo, assim quanto maior a saturacdo de
ions, maior e mais rapida a nucleacao. As superficies das particulas de alguns
materiais alternativos quebram a barreira de energia livre, facilitando a
nucleacdo heterogenia, aquela que ocorre na superficie dos grao (Nicoleau,
2010).

Pastas de cimento Portland (OPC) foram preparadas com adicées de
calcario (OPC-LSP), escoria de alto forno (OPC-BFS) e ambas as adigcbes
(OPC-LSP-BFS) e estudadas por (Hoshino et al., 2006), que quantificaram as
fases hidratadas, usando o ensaio de DRX e refinamento pelo método de
Rietveld, apds trés, sete e vinte e oito dias de hidratacdo. Eses constataram
que a presencga de calcario alterou a quantidade de C-S-H nos primeiros dias
de hidratacdo. A Figura 7 mostra a produgao do silicato de célcio hidratado ao
longo da hidratagdo, onde é observada a evolugdo da taxa na pasta que é
adicionadas de calcario.
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Figura 7— Quantitativo da producao de C-S-H ao longo da hidratagdo (Hoshino et al.,
2006)

A superficie dos materiais alternativos influencia nas condigbes de
nucleagéo e crescimento do silicato de célcio hidratado, ao participarem da
reacdo de hidratacdo. Stark et al. (2007) analisaram as caracteristicas
morfolégicas, através de microscopia eletronica de varredura e calorimetria por
condugao isotérmica, das superficies dos graos de calcario, alita e quartzo, e
constataram que a reacao da C3S com agua pode ser acelerada pela adi¢cao de
materiais alternativos. Os efeitos da adicdo foram observados na nucleacao
heterogenia do C-S-H e na fase calorimetria de aceleracado. Alteracdes mais
efetivas foram observadas com a adicdo do calcario, que mostraram a
afinidade quimica da superficie com as fases hidratadas do cimento Portland.

Andlise do calor de hidratagdo e da resisténcia, a compressdo de
produtos cimenticios com adicdo de materiais alternativos como quartzo,
alumina, fumo do silicone e calcario foram estudados por (Kadri et al., 2010).
Argamassas, com relagdo agua/pé de 0,45, substituicbes de 10% de cimento
por enchimentos foram preparadas. Os pesquisadores constataram que os
enchimentos de quartzo provocaram mudancas minimas em relagdo ao
processo de aceleracdo da hidratacdo, resultando em nenhuma alteracao da
resisténcia a compressao nos primeiros dias. O pé fino de alumina e de silica
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provocaram alteracdes nos senarios estudados, todavia o filler calcario
provocou os maiores beneficios na formagdo de novas fases hidratadas e
resisténcia mecanica. Concluindo que a natureza quimica e finura dos
materiais alternativos foram os responsaveis pelas alteracdes nas propriedades
estudadas.

O filler calcario € um material alternativo que provoca modificagdes
significativas nas fases de calor de hidratagdo, sustentado pelo aumento de
pontos de nucleacdo de silicato de calcio hidratado. A Figura 8 mostra que a
superficie dos graos dos filler calcario encontrasse uma maior deposicao de
precipitados hidratados em relagdo ao grao de cimento (Berodier e Scrivener,
2014).

a%unmft grain 1h y
g (] ——

Figura 8 — Morfologias dos gréos a) grao de cimento b) Grao de filler calcario, apds

uma hora de hidratacao (Berodier e Scrivener, 2014).

A incorporacao de 20% de filler calcario ao cimento, com ou se escoria,
provocou aprimoramento da hidratagdo em ambos os sistemas. O calcario
atuou de duas maneiras; na primeira retendo agua e aumentando 0s espagos
para hidratagdo e na segunda como superficie para reducao da energia de
nucleagdo de fases, promovendo a formacédo e crescimento do C-S-H. A
participacdo ativa do CaCOs; foi identificada por TGA, onde verificou-se a
reducdo da massa no pico a 715°C com a evolucdo da hidratacao; reagindo
com a alumina para forma o hemicarboaluminato e o monocarboaluminato,
resultando na estabilizacdo da Etringita, proporcionando a redugdo da
porosidade e aumento da resisténcia mecéanica. (Adu-Amankwah et al., 2017).
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Deboucha et al. (2017) realizaram estudo com pastas onde o cimento
Portland foi substituido por calcéario, nas proporcées de 5% e 10%, 0s quais
apresentaram uma maior aceleracdo de nucleacédo de C-S-H. Contudo, devido
a reducgao do clinquer das composicdes estudadas o calor de hidratacéo total
desenvolvido foi menor nas pastas com adi¢oes de calcario

Moon et al. (2017) investigaram o efeito da adicdo de filler calcario na
dosagem de concreto, nas proporgées de 15%, 25% e 35% por ensaios de
difracdo de Raios-X, calorimetria por conducédo isotérmica, resisténcia a
compressdao e porosimetria por intrusdo de mercurio. Os resultados
evidenciaram a aceleragdao da hidratagdo do cimento Portland, atribuindo ao
maior numero de pontos de nucleagéo do silicato de célcio hidratado.

2.3.4 C-S-H carbonatado

A presenga de materiais carbonaticos ndo alteram apenas a cinética de
hidratacdo, através do acréscimo de pontos de nucleacdo do C-S-H em
sistemas cimenticios, (Al-Kutti et al.,, 2017; Huang et al., 2017), ou provocam
evolucdo da propriedade do estado endurecido apenas pelo efeito de
empacotamento. Alteracées na composicao quimica e microestrutural do C-S-H
foram observados e denominadas de C-S-H carbonatado, identificados por
DRX, que se diferencia da estrutura em gel do silicato de calcio hidratado e
apresenta-se como cristais de aspecto mais organizado observados por MEV
pelos autores. Atribuido a nucleagdo de novas fases simultaneamente a
dissolucdo do CaCO3; (Morandeau et al., 2014; Sklivaniti et al., 2017).

Wang, Shi, Farzadnia, Shi, Jia, et al. (2018) reuniram o0s principais
estudos voltados a hidratacdo do cimento Portland na presencia de filler
calcario e seu efeitos na carbonatacdo do C-S-H e carboaluminatos de célcio,
0s quais observado a interferéncia direta do carbonato de calcio na
microestrutura do C-S-H.

Estruturas de C-S-H apds 1 e 3 dias de hidratagdo na presenca e na
auséncia de carbonato de calcio, podem ser visualizadas comparativamente na
Figura 9, onde as agulhas de C-S-H carbonatado apresentam estruturas com
aspecto fundido e maior densidade microestrutural.
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Figura 9 — Microscopia eletrénica de varredura de pasta de cimento Portland sem
adicao de filler calcario (esquerda) e com adicao de filler calcario (direita) apds 1 dias
(a, b) e 3 dias (c,d) de hidratagdo (Wang, Shi, Farzadnia, Shi, Jia, et al., 2018).

2.4 Carboaluminatos de calcio

Os carboaluminatos sao produtos da hidratagdo do cimento Portland
com adicao de calcario, influenciando na formacdo da etringita e de sua
decomposi¢do em monossulfoaluminato (AFm).

O produto principal da reacao de hidratagdo do C3A € a Etringita, que se
decompde em monossulfoaluminato apds a reducédo dos ions de sulfato de
célcio CaSOs3 proveniente da adicdo comum de 5% de gesso no cimento
Portland comercial. A presengca do carbonato de calcio leva a uma
estabilizacdo da  Etringita, formando um composto carbonatico
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CagAlx(SO4,)3(OH) 12 26H20, Etringita carbonatada que se perdura ao noventas
dia de hidratacao.

A formagdo do monocarboaluminato ocorre no inicio da hidratagéo,
todavia a transformacdo do monossulfoaluminato em monocarboaluminato
ocorre durante o periodo de 7 dias de hidratacdo (Bonavetti et al., 2001;
Sklivaniti et al., 2017).

Panesar, D. et al. (2017) analisaram a adigcdo de finas particulas de
calcario nas propriedades do concreto, observando a presenca de
monocarboaluminato, que influenciou positivamente na resisténcia mecanica
nas primeiras idades, mas afetou a resisténcia a sulfatos de calcio.

Kalpokaité-Di¢kuviené et al. (2019) estudaram o efeito a resisténcia a
compressdo e absorcdo de agua em sistemas terciarios (cimento, cinza e
metacaulim), observando uma maior formagcao de monocarboaluminato e
hemicarboaluminato. A cinza com estrutura amorfa, em substituicdo ao cimento
Portland, leva a formagdo de estruturas com menor permeabilidade, como
também um ganho de resisténcia a compressdo nas idades iniciais de
hidratacao.

Ma et al. (2019) estudaram o efeito do pd de calcario (5%, 15% e 25%)
em substituicdo do cimento sulfoalumitato nas propriedades do estado
endurecido, em especial a porosidade, nas idades de 1 dia a 1 ano. A presenca
do CaCOj3; modificou a estabilidade da Etringita e a presenca através da
formagdo de carboaluminados de calcio, proporcionando uma menor
porosidade no estado inicial de hidratagdo, influenciando diretamente a
resisténcia mecanica nessas idades; todavia, ao longo da hidratagcdo esse
efeito foi reduzido ao ponto de n&o se identificar alteragdes entre as amostra de
referéncias e as com adicao de calcario.

A presenga da fase AFm ¢ identificada através da analise
termogravimétricas, cuja perda de massa ocorre no intervalo de 150°C a 200°C
(Ma et al., 2019).
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Figura 10 — Curva DTGA para cimento Portiland com 25% de adigao de filler calcario

em varias idades de hidratacao .

A alteracdo nas condi¢des de hidratacdo do cimento Portland levando a
resisténcia mecanica aprimorada foi observado na presenca de fonte de
carbonato de calcio provenientes da mistura de p6 de pedra e rochas calcarias,
onde as fases (AFt) Etringita e (AFm) monosulfato de calcio foram modificadas
gerando estruturas de monocarboaluminato e hemicarboaluminato (Krishnan et
al., 2018).
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3 MATERIAIS E METODOS

Para satisfazer os objetivos propostos no trabalho foram utilizados os
seguintes materiais: clinquer em duas granulometrias, gesso, cinza de
Algaroba, filler calcéario, cimento comercial CPII-F e 4gua destilada.

O clinquer foi fornecido, em forma de pelotas, que se mantiveram longe
do contato com a umidade do ar através de embalagem hermeticamente
fechadas,

O cimento comercial foi adquirido em sacos de 50Kg, os quais foram
devidamente condicionados embalagem hermeticamente fechada.

O residuo escolhido para estudo foi cinza proveniente da queima de
madeira da Algaroba (Prosopis Juliflo). Cedida por uma industria embleméatica
da regido, pelo fato de utilizar em sua linha de producéo apenas a madeira da
Algaroba e ndo uma mistura de diversas biomassas.

O filler calcério utilizado foi fornecido na granulometria desejada, todavia
0 processo de peneiramento, na malha (ABNT) Associagcdo Brasileira de
Normas Técnicas n® 200 (0,074 mm), foi realizado.

A metodologia experimental foi esquematizada de acordo com o
diagrama de blocos da Figura 11, abrangendo as seguintes etapas:
beneficiamento e caracterizacdo das matérias-primas, clinquer, cinza de
Algaroba e filler calcario; preparacao das pastas de cimento com a dicées de
0%, 5% 10%, 15%, 20% e 40% de cinza de Algaroba e 20% e 40% de filler
calcario em massa; moldagem e cura das pastas aos 7, 28 e 90 dias;
identificagdo e quantificacdo das fases hidratadas e analise Microestrutural.
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Figura 11 - Metodologia experimental esquematizada em diagrama de blocos.
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3.1.1 Processamento das matérias-primas

O clinquer passou pelo processo de refinamento através de moinho
rotativo de alta energia PM-100 da marca Retsch, por um periodo de 6 minutos
a uma velocidade de 350 rpm, apds esse periodo o material foi classificado
granulo-metricamente através de peneira ABNT n? 200 (0,074mm) e ABNT n®
325 (0,044mm) e reprocessado até que ndo existisse material retido.

O gesso utilizado na preparagdo do cimento estudado foi o hemi-
hidratado CaSO4. 0,5H20, o qual passou pelo processo de peneiramento,
ABNT n® 200 (0,074mm) e misturado aos clinqueres (0,074mm e 0,044mm), na
propor¢ao de 5% em massa.

O filler calcario foi recebido em granulometria desejada, todavia para
garantir a homogeneizacdo e granulometria minima, foi realizado o
peneiramento, ABNT n® 200 (0,074mm).

Os cimentos laboratoriais foram produzidos, através da mistura das
matérias-primas usando moinho rotativo de alta energia PM-100 da marca
Retsch, por um periodo de 3 minutos a uma velocidade de 150 rpm, com duas
granulometrias de clinqueres distintos (0,074mm e 0,044mm). Para as adi¢coes
de cinza de Algaroba, 5%, 10% e 15% em massa e 5% em massa de gesso foi
utilizado o clinquer peneirado ABNT n? 200 (0,074mm); o clinquer classificado
usando a peneira ABNT n® 325 (0,044mm) serviu de base para formulagdo do
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cimento laboratorial (5% de gesso) sem adi¢des e com incremento de 20% e
40% de cinza de Algaroba e 20% e 40% de filler calcario, constituindo assim os
seguintes cimentos laboratoriais: C0’,CC5’, CC10’, CC15’, C0, CC20, CF20,
CC40, CF40.

O cimento comercial utilizado foi o CPII-F, caracterizado pela adicao de
6% a 10% de filler calcario em sua composicao; sendo de grande semelhanca

guimica aos cimentos compostos em desenvolvimento neste trabalho.

3.1.2 Coleta e processamento da cinza de Algaroba

As empresas de lavanderia, integrantes no Arranjo Produtivo Local,
utilizam nas caldeiras, a lenha de Algaroba, como principal fonte de energia
para aquecimento da agua. No final do processo produtivo é gerada a cinza em
volumes elevados e sem possibilidade de reutilizagdo na industria geradora,
sendo descartada de forma inadequada no meio ambiente;

O residuo foi coletado do interior dos fornos de queima da biomassa,
para obtencdo de um material mais fino e livre de interferéncia do meio
ambiente, (umidade e demais residuos solidos).

Ap6s a coleta do residuo na fonte geradora o material foi peneirado,
ABNT n® 200 (0,074mm), constatando que 54% do material ficaram retidos,

apresentando residuos diversos da queima irregular.

3.2 Preparacao das amostras

Ao término do processo de moagem e peneiramento as matérias-primas
foram homogeneizadas em misturadores hélice. Os cimentos foram preparados
e denominados de CO (0,044mm) e CO0’(0,075mm), sem adi¢des, CPII-F o
cimento comercial, CC5, CC10, CC15, CC20 e CC40 para adicbes de 5%,
10%,15%, 20% e 40% de cinza de Algaroba e CF20 e CF40 para os cimentos
com adi¢des de 20% e 40% de filler calcario.

A proporcdo correta de cada um dos materiais alternativos foram
calculados segundo a massa unitéria dos finos, Tabela 2, obtidas através da
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(Nbr, 2006), suas respectivas quantidades no traco em massa estao

representados na Tabela 3.

Tabela 2 — Massa unitaria das matérias-primas anidras

Material Massas unitarias
Cimento Composto CO’ 0,960 g/cm®
Cimento Composto CO 1,035g/cm®

Cinza 0,602g/cm®
Filler 0,872g/cm®
Cimento CPII-F 0,86g/cm?®

Tabela 3 — Quantitativo de materiais usados por traco estudado para 100g de cimento

composto CO

Amostras Clinquer (g) Cinza (g) Filler ()
co’ 100 0 0
Co 100 0 0
CC¥% 100 3,01 0
CC10 100 6,02 0
CC15 100 9,03 0
CC20 100 12,04 0
CC40 100 24,08 0
CF20 100 0 17,44
CF40 100 0 34,88
CPII-F 100 0 0

Os calculos foram realizados com a quantidade de clinquer fixo,

assegurando que as variagdes na taxa de nucleagéo e quantidade de produtos

hidratados venhas das adi¢6es dos materiais alternativos.

3.2.1 Preparacao da pasta de cimento com adicoes.

As pastas estudadas foram produzidas com relacdo agua/cimento de 0,5

em argamassadeiras planetarias. O cimento foi adicionado a cuba, seguido dos
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finos e da agua, aguardou-se 1 minuto em velocidade baixa até que a agua
fosse adsorvida a superficie dos pos e mais 1 minuto em velocidade alta.

3.2.2 Moldagem de corpos de prova e tratamento das amostras

A moldagem foi realizada em moldes circulares de 20mm de didmetro
por 20mm de altura, apés o periodo de 24 h os corpos de provas foram
desmoldados e curados em camera umida pelo periodo de 7, 28 e 90 dias de
hidratacdo. A processo de hidratagédo foi interrompida através de imersdo dos
corpos de prova em acetona por 1h e seco em estufa por 24h, moidos e
peneirados em 200 mesh para realizagdo dos ensaios de difragdo de raios-X e

termogravimetria
3.3 Caracterizacao das matérias-primas

Para caracterizagdes fisico-quimicas das matérias-primas foram usados
os métodos de analise da area superficial especifica, densidade real por
picnometria de gas hélio, analise termogravimétrica, difragdo de raio-X,
fluorescéncia de raios-X, andlise granulométrica e microscopia eletrénica de

varredura.
3.4.1 Area superficial (BET)

O ensaio de BET (Braunauer, Emmet e Teller) foi utilizado para
determinar a area superficial especifica, esse baseia-se na adsorcao fisica e
dessorcao de gas na superficie da amostra sélida. O ensaio foi realizado em
um equipamento NOVA 3200, Micromeritics.

3.4.3 Densidade real do po6
A densidade real dos pés foi determinada através de picnémetro de

adsorcao de gas hélio em um equipamento Upyc 1200e v5. 04 Pycnometer,
Quantachrome Corporation, a partir de uma meédia de 10 determinacbes de
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cada matéria-prima. As amostras foram separadas em por¢des de 2,0g e secas
através de 12 horas de estufas a 110 °C. O ensaio permite a determinacao do
volume verdadeiro do sélido, mesmo na presenga de porosidade, por variacao

da presséo de gas numa camara de volume conhecido.

3.4.4 Analise termogravimétrica

As curvas TG e DTA foram obtidas num sistema de andlise térmica TA
Instruments SDT-Q600 Simultaneous TGA, em atmosfera de nitrogénio, fluxo
de 20mL.min"', com cadinho de alumina e razdo de aquecimento de 10°C.min"",

numa faixa de temperatura entre a ambiente e até 1.000°C.
3.4.5 Difracao de raios-X

Os ensaios de difracao de raios-X foram realizados nas matérias-
primas, clinquer, cinza de Algaroba e filler calcario, em um difratbmetro de
Raios-X XRD 6000 da Shimadzu, a radiagao utilizada foi Ka do Cu, tensao de
40kV, corrente de 30mA, varredura de 5 ° até 60 ° e velocidade do goniémetro
de 2 °/min.

3.4.6 Analise Quimica por Fluorescéncia de Raios-X

O ensaio de espectroscopia por fluorescéncia de Raios-X é utilizado
para identificacdo das composi¢cées quimicas dos materiais, fornecendo os
percentuais de éxidos presentes. As analises quimicas destes foram realizadas
pelo método semiquantitativo sob vacuo. Os elementos presentes foram
identificados, na forma de 6xidos através do equipamento da Shimadzu EDX
720, com tensdo no tubo de 15 KeV (Na a Sc) e 50 KeV (Ti a U), com abertura
do clomador de 10 mm (abertura da area para passagem dos raios-X, atingindo
a amostra).

O tempo real de integracao foi 200 s, em atmosfera ambiente e detector
de Si (Li), refrigerado com nitrogénio liquido. O residuo a ser ensaiado passou
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por um beneficiamento, cujo procedimento consiste em aquecer a amostra por

72 horas e armazena-las em capsulas plasticas.

3.4.7 Distribuicao granulométrica por difracao a laser

A distribuicao granulométrica por difracao a laser do clinquer, cinza de
Algaroba e filler calcario foi aferida em um granuldmetro a laser da marca
CILAS modelo, modelo 1064, com range de 0,05 a 555 um, com faixa de
deteccao de 0,05 a 555 pm.

3.4.8 Microscopia eletronica de varredura

Os aspectos morfolégicos das amostras de cimentos hidratados foram
moidos e analisados pelo método de microscopia eletrbnica de varredura
(MEV). Foi utilizado um microscépio eletrobnico de varredura, marca
SHIMADZU, modelo Superscan SS-500.
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Neste topico estdo apresentados e discutidos os resultados obtidos com

a realizacdo da pesquisa abordando a adigdo da cinza de biomassa rica em

calcario como material carbonatico em sistemas cimenticios de base Portland.

4.1 Caracterizacao das matérias-primas

4.1.1 Analise da area superficial da particula, densidade real do p6 e

distribuicao granulométrica

O comparativo entre as areas superficiais e densidade real dos cimentos

laboratoriais, cinza, filler e CPII-F estao representados na Tabela 4.

Tabela 4 — Distribuicdo granulométrica das matérias-primas, area superficial especifica

e densidade real.

Material Diametro | D10 (%) | D50 (%) D90 (%) Area Densidade
Médio (nm) (nm) (nm) Superficial Real
(um) Especifica | (g/cm®)
(m*/g)
co’ 32,19 6,30 30,82 59,37 0,914 3,045
CC¥%’ 32,11 4,90 30,62 60,73 0,980 3,024
CC10’ 29,25 4,28 27,24 56,88 0,982 3,012
CC15’ 29,94 4,57 21,17 58,28 1,023 2,978
CPII-F 12,86 0,97 8,08 33,24 3,018 3,157
Co 12,38 0,97 8,43 30,77 3,270 3,206
CC20 12,78 1,28 9,31 31,54 3,89 3,131
CF20 11,86 0,86 8,21 29,25 3,92 3,189
CC40 13,02 1,43 10,35 31,69 3,96 3,101
CF40 11,65 0,78 8,10 28,86 4,08 3,124
Filler 5,86 0,64 3,89 14,86 4,439 2,710
Cinza 13,75 1,50 11,92 28,67 4,400 2,552




44

Conforme apresentado na Tabela 4 a cinza possui uma area superficial
elevada (4,400 m?%g), semelhante ao filler calcario (4,439 m?g), favorecendo
uma melhor interagdo fisica ao compor os cimentos estudados, pois na
superficies de finos novas fases hidratadas tendem a serem formadas,
favorecendo ao melhoramento das propriedades mecanicas e a durabilidade
dos sistemas cimenticios (Huang et al, 2017; Dhandapani et al, 2018;
Boubekeur et al., 2019). A relagédo entre a densidade real da cinza de Algaroba
(2,552 g/cm®) e da média dos cimentos laboratoriais, evidéncia sua
similaridade, onde a reducdo de 17,7% na densidade real corrobora na
producdo de concretos e argamassas mais leves. O filler calcario também
apresenta uma densidade real (2,710 g/cm® 12,5% inferior & média dos
cimentos laboratoriais. A adicdo de materiais finamente moidos favorece a
reologia do concreto evitando processo de exsudacao superficial ou interna,
melhorando as condi¢cdes de trabalhabilidade e resisténcia mecénica final
(Wang, Shi, Farzadnia, Shi e Jia, 2018; Demirhan et al., 2019; Yuli et al., 2019).

Apesar do aumento da area superficial especifica com a crescente
adicao de cinza de Algaroba e filler calcario, os cimentos produzidos com maior
granulometria (C0’, CC5, CC10’, CC15’) apresentaram uma menor area
superficial especifica que o cimento padrdo comercial. Esse fenédmeno deu-se
em fungéo do processo de moagem do clinquer laboratorial ser menos refinado
em relacdo ao comercial, apresentando graos maiores Tabela 4 e,
consequentemente, area superficial especifica inferior. Salienta-se, no entanto,
que a escolha da granulometria menos refinada para CO’ em relagdo a do
cimento comercial ocorreu para evidenciar a influéncia das adicées propostas
no processo de hidratagdo (Cetin et al., 2016; Huang et al., 2017). Além disso,
todos os cimentos CO’, CC5’, CC10’ e CC15 possuem a mesma ordem de
grandeza quanto a granulometria. Os cimentos C0, CC20, CF20, CC40 e
CF40, beneficiados em peneira ABNT n? 325 (0,044mm) obtiveram
semelhanga granulométrica e de area superficial especifica com o cimento
comercial gerando um novo parametro de estudo.

As distribuigdes granulométricas dos cimentos, do filler e da cinza séo
apresentadas na Figura 12.
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Figura 12 — Distribuigao granulométrica das matérias-primas

O processo de moagem e homogeneizacao das matérias primas para
producdo dos cimentos laboratoriais, levaram uma semelhanga granulométrica
apesar das diferengcas quantitativas apresentadas na Tabela 4, ocorrendo
assim a sobreposicao das curvas de distribuicdo granulométrica dos cimentos,
Figura 12. O diametro médio das particulas do filler calcario (5,86 um) é 57%
inferior ao da cinza de Algaroba e 52,5% inferior aos cimentos laboratoriais de
menor granulometria, favorecendo assim o sistema cimenticio. Todavia a cinza
estudada possui semelhanca de 89% em relagdo aos cimentos beneficiados
em peneira ABNT n? 325 (0,044mm) e uma reducao de 50% no diametro médio
das particulas dos cimentos beneficiados em peneira ABNT n® 200 (0,075mm).

Portanto a granulometria refinada da cinza de Algaroba e do filler
calcario, bem como sua maior area superficial, comparativamente as

caracteristicas dos cimentos produzidos, enfatizam, também, a possivel
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influéncia de sua adicdo na formacdo das fases hidratadas (Berodier e
Scrivener, 2014; Sklivaniti et al., 2017), reduzindo a energia de nucleagéo do C-
S-H, melhoramento o empacotamento do sistema nas idades iniciais
(Nicoleau, 2010; Deboucha et al., 2017; Moon et al., 2017).

4.1.2 Composicao quimica das matérias-primas

Os resultados dos ensaios de fluorescéncia de raios-X por energia
dispersiva encontram-se na Tabela 5, onde verificasse as porcentagens de
oxidos presentes nas matérias-primas. Ao analisar, comparativamente, 0s
teores de SiO, dos aglomerantes hidraulicos, ressalta-se uma redugéo de 35%
para a média dos cimentos C0’, CC5’, CC10’, CC15’ e 26,32% para a média
dos cimentos C0, CC20, CF20, CC40, CF40; para os teores de AlLOs; a
reducdo foi de: 54,50% e 40,70% comparados com o cimento Portland
comercial. Todavia a quantidade de CaO obteve um aumento de 13,66% e
11,42% para os grupos de cimentos estudados. Alteragdes possivelmente
causadas pela caracteristica quimica do calcario e das argilas usadas na
preparacao do clinquer.

Tabela 5 — Fluorescéncia de raios-x por energia dispersiva das matérias-primas.

Oxidos

(%) CPI-F | C0O" | CC5 | CC10|CC15| Co |CC20 | CF20 | CC40 | CF40 | CINZA | FILLER
o

Ca0O 61,27 |68,69|69,68|70,09| 70,1 | 66,03 | 66,94 | 69,23 | 68,38 | 70,76 | 77,31 | 87,65

SiO, 20,12 {13,51|13,07|11,81| 13,5 |17,15| 14,77 15,28 12,76 | 14,16 | 3,39 | 3,23

Al,O5 6,27 | 295|292 | 262 |292| 4,28 | 352|393 | 3,14 | 3,73 | 1,55 | 1,49

Fe 05 4,86 | 2,67 | 259 | 2,46 | 2,67 | 2,77 | 2,63 | 2,79 | 2,33 | 2,78 | 0,45 | 1,90

SO; 3,90 | 791 | 529 | 5,84 | 596 | 5,20 | 4,41 | 4,45 | 3,77 | 4,08 | 0,76 | 0,12
MgO 147 | 2,75 |287 (294 | 3 | 3,18 | 3,15 | 297 | 3,52 | 3,33 | 2,69 | 5,11
KO 1,14 | 1,21 (1,83 231 (1,61 | 1,11 | 2,46 | 0,98 | 3,57 | 0,89 | 8,57 | 0,28
TiO, 0,47 | 0,19 | 0,19 | 0,17 | 0,17 |0,204| 0,19 | 0,21 | 0,18 | 0,16 - -
BaO 0,27 - - - - - - - - - - -
SrO 0,09 | 0,06 | 0,09 | 0,1 |0,07| 0,06 | 0,13 | 0,06 | 0,18 | 0,06 | 0,18 -
MnO - 0,02 | 0,02 | 0,04 | 0,01 - 0,04 | 0,04 | 0,04 - - -
NbO 0,04 - - - - - - - - - - -
ZrO; 0,03 | 0,06 | 0,07 | 0,02 | 0,06 - - 10,014 - - - -

P20s - 1,39 | 1,46 | 1,59 | 1,41 - 1,722 - 2,04 - - 0,22
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A cinza de Algaroba apresentou predominancia de CaO, 77,31% e
quantidade nula de oxido de sédio, porém o ter de K,O foi de 8,57%. Segundo
a equacao [(Na20)e]=[Na20] + 0,66[K20], (Lea e Peter, 2004), com valores dos
respectivos 6xidos em 0 e 8,57% temos 5,66% de K;0, logo acima do limite de
0,6%. Contudo a cinza de Algaroba esta sendo incorporada em quantidade
maxima de 40%, cuja porcentagem de 6xido alcalinos € 2,264%. Portanto para
a adicao de 10% de cinza, limite maximo de adigdo no CPII-F o teor de alcalis €
de 0,566%, dentro do padrao. Todavia a queima da biomassa na presenca de
alcalis produz compostos como CaCOs; e K>Ca(COs). e sua influéncia nas
reagdes alcalis agregados € pouco provavel (Wang et al., 2019).

A composigdo quimica da cinza é diretamente influenciada pelas
condicbes de crescimento da Algaroba, como a disponibilidade de
macronutrientes como o: Ca, Si e K e o nitrogénio. Apresentando maiores

concentragdes de calcio que SiO (Sklivaniti et al., 2017).

4.1.3 Analise de difracao de raios-X das matérias-primas

Nas Figura 13 Figura 14 estdo os padrées de difracdo de Raios-X da
cinza e do filler calcario estudados, apresentando os carbonatos de calcio,
potassio e sulfatos, presentes na cinza e no filler. Para identificacdo das fases
foram utilizadas as cartas (JCPDS) the joint committee on powder diffraction
standards e (ICDD) international centre for difraction data: CaCO3; (JCPDS 2.70
80.59), KxCO; (JCPDS 252 10.54), CaSO; (JCPDS 2.44 8.87) e
Ca(MgFe)(COg3)4 (ICDD 36-0426).

O filler calcario utilizado possui em sua predominancia o carbonato de
calcio, todavia a presenca de dolomita Ca(MgFe)(COs3). foi encontrada, mineral
que tende a reagir mais lentamente que o CaCOs Todavia a escassez de
calcarios puros levou as industrias produtoras de cimento Portland a realizar
estudos para o entendimento da adicdo da dolomita na formacao de fases
hidratadas. Observado grande semelhangca entre as adigdes de calcario e

dolomita nas formagbes das principais fases hidratadas e na propriedades
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mecanicas do cimentos estudado (Adu-Amankwah et al., 2017; Machner et al.,
2017).

O fato de néo ter sido identificada a presenca de 6xido de célcio e nem
uma quantidade expressiva de outros tipos de 6éxidos no difratograma e
termogravimetria da cinza é positivo, uma vez que o0s Oxidos (compostos
quimicos expansivos), apds contato com a agua, possibilitariam reacbes de
expansao tardias no sistema. Expansdes tardias caracterizam um problema do
ponto de vista dos sistemas cimenticios, pois a falta de conhecimento das
caracteristicas e tempo de hidratacdo desse composto poderia levar a
formagdo de microtrincas a medida que a hidratagdo evolui-se com o
revestimento enrijecido; reduzindo significativamente algumas propriedades no
estado endurecido: resisténcia a compressao, resisténcia a tracéo,

permeabilidade e durabilidade (lli¢ et al., 2017).

1- CaCO3
2 - CaSO3
3-K,CO,

20
Figura 13 —Difracédo de raios-X da cinza de Algaroba. Legenda: 1 - CaCO;; 2 - CaSOj3;
e, 3- K2CO3
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1-CaCo,
2 - Ca(MgFe)(CO,),

Figura 14 - Difragdo de raios-X do filler calcario. Legenda: 1 - CaCO; e,
Ca(MgFe)(COs)

Nas Figura 15 e Figura 16 estdo apresentados os padrdes de difracéo
de Raios-X dos cimentos anidros laboratoriais. As principais fases do cimento
Portland foram identificadas para todos os cimentos estudados (CO’, CCS5,
CC10, CC15, CPII-F, C0, CC20, CF20, CC40,CF40): C3S (JCPDS 49-0442),
C2S (JCPDS 33-0302), C3A (JCPDS 038-1429), C4AF (JCPDS 30-0226),
CaCOg3 (JCPDS 72-1937), CaS0,.1/2H,0 (JCPDS 89-1445) e (ICDD 36-0426).
Picos mais preponderantes de carbonato de calcio CaCOs3; e de ferro aluminato
tetracalcio C4AF estao diretamente relacionados com a composicao quimica do
clinquer, adicées ao cimento Portland e as condigdes de moagem no processo
de producao (11578, 1991).

Verifica-se que, o0s cimentos preparados em laboratério nao
apresentaram alteracbes significativas nos compostos anidros, quando
comparados ao cimento Portland comercial CPII-F. Apesar das composi¢cdes
quimicas discrepantes do clinquer processado laboratorialmente e comercial
usado na producao do CPII-F, as principais fases anidras foram identificadas

nos cimentos estudados.
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Figura 15 — Difracdo de raios-X dos cimentos de maiores granulometrias comparados
ao cimento comercial CPII-F. Legenda: 1 - C5S; 2 — C,S; 3- C3A; 4 - C,AF; 5 -
CaCOs; 6- CaS0,.1/2H.0

CC40 |

I
\ -
I Uy Y U«fwj %.,_/’ \WW\“,JW\W»MA"WWW

CF20 \ I h \

CC20

CO A M | F

10 20 30 40 50
20
Figura 16 - Difracdo de raios-X dos cimentos estudados de granulometria refinada.

Legenda: 1 - C;S; 2 — C,S; 3- C;A; 4 - C,AF; 5 - CaCO;; 6- CaS0,4.1/2H,0; 7 -
Ca(MgFe)(COs),

60
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4.1.4 Andlise Termogravimétrica

Na Figura 17 (a) e (b) estdo a curva da andlise termogravimétrica da
cinza de Algaroba e do filler calcério respectivamente. Corroborando com o
ensaio de difracao raios-X, a andlise termogravimétrica, indica a presenca de
uma quantidade consideravel do carbonato de célcio na cinza de Algaroba,
com grande semelhanca ao filler calcario, comumente utilizado nas industrias
produtoras de cimento Portland, perda de massa na ordem de 31,07%, na
temperatura de 801 °C, Figura 17(a), para cinza de Algaroba e de cerca de
45,02%, na temperatura de 800 °C, Figura 17(b), para o filler calcario. Fator
positivo, pois a presenga de um composto quimico benéfico ao sistema
cimenticio como o carbonato de célcio é facilmente adicionado em produtos de
base Portland, pois 0 mesmo € encontrado em todos os tipos de cimentos
Portland (11571, 1991; 11578, 1991; Abnt, 1991; Potland De Alto-Forno, 1991;
En, 2011; Standard, 2012). Outras perdas de massa foram identificadas, nas
temperaturas de 361°C e 466°C, na ordem de 0,34% e 0,27%, referente a
decomposicao do hidréxido de calcio e de potassio respectivamente, presentes
na cinza de Algaroba (Taylor, 1997).

100 4 ————— | L - | I LI 0
90 - - -1
80 - - -2
70 - - -3

1 (a) .
TGA%
DTGA%/min Carbonatos
60 L rrrrrrrrrre rrrrrrrrrrT rrrrrrrrrrT rrrrrrrrrot - -4
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0 200 400 600 800 1000

Figura

Temperatura °C
17 — Termogravimetria: (a) cinza de Algaroba, (b) filler calcério.

4.2 Analise das fases hidratadas

4.2.1 Analise por difracao de raios-X

Os difratogramas das pastas hidratadas estudadas aos 7, 28 e 90 dias

encontram-se expostos na Figura 18.
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(d)28 dias

CPIIF 2 7

5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55
20
(e) 90 dias 2,5

1164 105 5 511 g 10 1

Figura 18 — Difratograma das pastas estudadas, hidratadas a 7, 28 e 90 dias.
Legenda: 1- Ca(OH),; 2 - CagAly(S0,4,Si04,C05)3(0OH)1226H,0; 3 - C5S; 4-C.S; 5 -
CaCOg; 6 - Ca,5Si0;35xH.0; 7 - Ca,Al,0,C0311H,0; 8 -
Ca;Al,04(CO3)05(OH)11,5H,0; 9 - Ca,SiOxH.0; 10 - Cas(SizOs(OH).); e, 11 —
Ca(MgFe)(COs)s.
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A adicdo de cinza de Algaroba como material carbonatico ndo alterou os
compostos hidratados padrdes para cimento Portland, comparativamente ao
CPII-F e aos cimentos com filler calcério, uma vez que foram identificados os
principais compostos hidratados em sistemas cimenticios Portland, quais sejam
(Figura 18): C-S-H, portlandita, carbonato de Etringita, bem como anidros de
C3S e C.S; identificadas através das fichas: Ca(OH). (JCPDS 84-1263);
CasAlx(JCPDS S04,Si04,C03)3(0OH)1226H0 (JCPDS 41-1451); CsS (JCPDS
41-1451); C,S (JCPDS 33-0302); CaCO3 (JCPDS 12-1937); Cay5SiO35xH20
(JCPDS 12-1937); CaxSi040.35H,0 (JCPDS 33-0360); CasAl,06C0O311H0
(JCPDS  41-0221); CasAl06(CO3)05(OH)11,5H,O0  (JCPDS  41-0219);
CasSiO4xHO(JCPDS 29-0373); Cas(SisOs(OH)2) (JCPDS 83-1242); MgO
(JCPDS 077-2364).

Em termos de C-S-H, alteragbes na cristalinidade no Ca5SiO35xH20
(pico 6) (Figura 18), CaxSiOsxH20 (pico 9) e Cas(SizOg(OH)z) (pico 10) foram
identificas, provavelmente causadas pela influéncia dos teores de calcio, silica
e alcalis no sistema de hidratacdo (Haas e Nonat, 2015; Lothenbach e Nonat,
2015).

Como esperado, em termos de comportamento de um filler calcario, as
fases carboaluminatos (Bonavetti et al., 2001; Dilnesa et al., 2011; Adu-
Amankwah et al., 2017; Ma et al., 2019) foram observadas no difratograma do
cimento CPII-F (pico 2 e 7) aos 28 e 90 dias (Figura 18), indicando que a
metodologia de preparacdo, cura, paralisagcdo da hidratacdo e analises dos
sistemas hidratados estdo coerentes. Salienta-se que, tanto o
monocarboaluminato (pico 8), quanto o hemicarboaluminato (pico 7), foram
identificados quando da hidratacao aos 28 dias do cimento comercial CPII-F.

Todavia, de uma forma geral, os cimentos laboratoriais com adicao de
cinza e filler ndo apresentaram a fase monocarboaluminato Figura 18.
Entretanto, constatou-se a presenga do hemicarboaluminato, pico 8, para o
cimento produzido CC10 aos 28 dias de cura Figura 19(a), o que sugere que a
cinza de Algaroba, por apresentar o carbonato de calcio, favoreceu a formagéo
dos carboaluminatos. O refino granulométrico dos grdaos do clinquer para a
producdo desses cimentos laboratoriais tenha influenciado na reatividade de
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hidratacdo do CsA (menos ions de Al,Os; disponiveis), modificando as
condicbes de formacdo dos carboaluminatos, tendo em vista que a relacao
Al,O3/SO3 (Deschner et al., 2012; Boha¢ et al.,, 2014; Zajac et al., 2014) e
cinética de reacao do calcario (Bonavetti et al., 2001; Panesar, D. K. et al.,
2017; Sklivaniti et al., 2017) influenciam diretamente no sistema.

Com o maior refinamento dos grdaos e comparando os produtos
hidratados entre os cimentos com adi¢cao de cinza de Algaroba e filler calcério
observou-se que a fase hemicarboaluminato (pico7) esta presente Figura 19(b)
nos cimentos CC20 e CF20 aos 28 dias de hidratacao e nos cimentos CC40 e
CF40 Figura 19(b) aos 90 dias de hidratacdo. A Etringita (pico 2) foi identificada
aos 90 dias de hidratacdo, demostrando a sua estabilizacdo na presenca do
carbonato de calcio proveniente da cinza de Algaroba e filler calcério (Zajac et
al., 2018; Ma et al., 2019).

(a) 28 dias 2
Co’

CC10

CPII-F

8,0 8,5 9,0 9,5 10,0 10,5 11,0 11,5 12,0

(b) 28 dias 7 2

CF20

C20

1,0 1,5 120 125 130 135 140 145 150 155 16,0
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(c) 90 dias

! 2
CF40
CO

110 15 120 125 130 13,5 140 145 150 155 16,0
20
Figura 19 - Difratograma das pastas: (a) C0’; CC10 e CPII-F, hidratadas a 28 dias (b)
CC20 e CF20, hidratadas 28 dias (c) CC40 e CF40, hidratada a 90 dias. Legenda: 2-
CagAlx(S04,Si10,4,C03)3(OH)1226H,0; 8-Ca;Al,0C0O;311H,0; 9
Ca,Al,04(CO3)o,5(OH)11,5H,0.

Acredita-se que a variagdo na cinética de reagao da formagao das fases
de hemicarboaluminato esteja diretamente relacionada com a lenta atividade
quimica do calcario na hidratacdao (De Weerdt et al., 2011; Adu-Amankwah et
al., 2017); todavia, a presenca de potassio e magnésio na sua forma hidratada
acelera a reagado do calcario, dando prioridade ao hemicarboaluminato em
detrimento ao monocarboaluminato (Zajac et al., 2014).

4.2.2 Analise termogravimétrica (TGA) e termogravimétrica diferencial
(DTGA)

Os resultados das analises termogravimétricas, ATG/ATD, estao
representados na Figura 20, como também os valores das perdas de massa
para diversas temperaturas na Tabela 6.
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Figura 20 - Curvas termogravimétricas TGA e DTGA das pastas: (a) C0’; CC5; CC10;
CC15 e CPII-F, hidratadas aos 28 dias; (b) C0; CC20; CF20; CC40; CF40, hidratadas
aos 7 dias; (c) C0; CC20; CF20; CC40; CF40, hidratadas aos 28 dias; (d) C0; CC20;

CF20; CC40; CF40, hidratadas aos 90 dias.

Tabela 6 — Variacao das perdas de massa aos 28 dias de hidratagéo.

Pastas | Variagdes das perdas de massa (%) em temperaturas caracteristicas (°C)
28 dias | 30-140 140-410 410-530 530-760 760-900
co 5,45 3,27 3,03 3,73 0,36
CC5 6,08 3,76 3,76 8,35 0,43
CC10 5,97 3,97 3,41 11,5 0,5
CCi15 6,03 3,5 3,51 13,44 0,35
CPII-F 5,90 3 2,7 15,08 0,59
Pasta
Zdias 30-140 140-410 410-530 530-760 760-900
Co 9.11 5,93 5,27 2,19 0,80
CC20 9,06 6,33 4,75 6,63 0,86
CF20 8,21 5,65 4,31 9,83 0,91
CC40 9,07 5,65 5,37 8,68 1,12
CF40 7,03 5,26 4,16 13,79 0,92
Pastas
28 dias 30-140 140-410 410-530 530-760 760-900
Co 7,83 6,74 5,71 2,61 0,76
CC20 7,60 6,14 5,38 6,17 0,91
CF20 7,22 6,33 5,03 9,55 1,08
CC40 7,58 6,38 5,25 8,81 1,25
CF40 6,36 5,68 4,42 13,35 1,03
Pastas
90 dias 30-140 140-410 410-530 530-760 760-900
Co 5,73 6,70 4,32 4,58 0,47
CC20 8,21 9,01 6,09 7,58 0,51
CF20 7,40 8,25 5,48 9,81 0,41
CC40 7,18 8,67 5,77 10,01 0,56
CF40 9,01 10,22 6,94 12,62 0,55
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Nas temperaturas de 80 °C, 145 °C, 195 °C, 430 °C e 705 °C, ocorreu a
decomposicdo do C-S-H, Etringita, monosulfato (AFm), Ca(OH). e carbonatos,
respectivamente, corroborando com a literatura (Taylor, 1997).

A cinza de Algaroba provocou alteragdes nos picos de C-S-H, tornando-
0s mais largos, com evidéncia no CC10, CC15, de semelhante forma o filler
calcario nos cimentos CF20 aos 28 dias de hidratagdao Figura 20(a), Figura
20(b), e CC20 e CC40 aos 90 dias de hidratacdao Figura 20(c). Esse
comportamento sugere a formacédo de uma estrutura quimica hibrida (C-S-H
carbonatado) entre o carbonato de calcio e o C-S-H, picos préximos a 100 °C
(Bonavetti et al., 2001; Sklivaniti et al., 2017).

A presenca da Etringita, temperaturas na faixa de 80 °C a 145 °C, na sua
forma carbonatada aos 7 a 90 dias de hidratacdo corrobora com estudos
realizados da influéncia de matérias carbonatado na estabilizacao da Etringita
retardando sua decomposi¢cao em monosulfatos de calcio. Esse efeito leva a
melhorias na resisténcia mecanica, reducao da porosidade e por consequéncia
evolucdo da durabilidade dos produtos a base de cimento Portland
(Dhandapani et al., 2018; Ma et al., 2019; Wang et al., 2019; Yuli et al., 2019).
Com o enriguecimento da matriz cimenticia com carbonato de calcio
proveniente das adicées levou a um aumento na temperatura do pico da
Etringita e do monosulfato, a medida que o periodo de hidratagdo evolui. Aos
28 dias a decomposicao da Etrigita ocorreu em 90 °C, Figura 17(c), mas aos 90
dias a temperatura de decomposi¢cdo evoluiu para 145 °C, Figura 17(d),
proveniente da carbonatacdo das fases Etringita e monosulfato. (Bonavetti et
al., 2001; Adu-Amankwah et al., 2017; Sklivaniti et al., 2017).

No intervalo de 300 °C a 385 °C, o acréscimo da adicao provocou maior
perda de massa, Tabela 6, proveniente da decomposi¢cao de C-S-H, indicando
que a presenca da cinza melhorou a nucleacao da fase C-S-H (Nakanishi et al.,
2016; Moon et al., 2017; Sklivaniti et al., 2017).

O hidréxido de célcio Ca(OH), se decompbs por volta dos 450 °C,
observa-se picos endotérmicos semelhantes entre a cinza de Algaroba e o filler
calcario, apresentando uma leve redugcdo em relacao a cimento laboratorial de
referéncia CO, entretanto a presenca da cinza provoca uma maior perda de
massa na faixa de temperatura 410 °C a 530 °C, Tabela 6.
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Por fim, a liberacéo de didéxido de carbono foi evidenciada pela formacéao
de dois picos endotérmicos entre 620 °C e 710 °C, ligada a carbonatagéo do
Ca(OH), e a decomposicdo do CaCOj3 adicionado através da cinza e do filler
calcario, onde a presenca de picos endotérmicos mais preponderantes se
observa nos cimentos formulados com carbonato de célcio proveniente do filler
calcario.

4.2.3 — Analise microestrutural

A

Figura 21(a) e (b) apresenta micrografias da pasta CC10, hidratadas 28
dias.

CC20 28 dias
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Figura 21 — Micrografias obtidas por MEV: (a) e (b) pasta CC10, hidratada aos 28 dias;
(c) e (d) pasta CC20, hidratada aos 28 dias; (e) pasta CC40, hidratada aos 90 dia.
Legenda: A - C-S-H carbonatado, B - hemicarboaluminato, C — Etringita

carbonatada, D — monosulfato de calcio.

A microestrutura do C-S-H carbonatado se altera da sua aparéncia de
agulhas amorfas, para uma estrutura cristalizada de agulhas fundidas. A
microestrutura do hemicarboaluminato,

Figura 21(c) e (d) foi observado no cimento CC20 hidratado aos 28 dias,
apresentando uma estrutura com cavidade menores do que as exibidas no
monosulfato de calcio,

Figura 21(e), que também contém a micrografia da Etringita carbonatada
apdés os 90 dias de hidratacdo. Pesquisadores observaram estruturas
semelhantes ao estudar a hidratacdo de cimentos Portland com adicdo de
carbonato de célcio derivadas de cinza de biomassa ou rochas calcarias
(Morandeau et al., 2014; Sklivaniti et al., 2017).
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5 CONCLUSAO

Com base nos resultados alcangcados, foi possivel estabelecer

conclusdes, para cada parte do estudo segundo os objetivos propostos.

Quanto as caracteristicas quimicas, a cinza de Algaroba (Prosopis
juliflora) demonstrou ser um material carbonatico promissor para uso
como filler calcario em materiais cimenticios, uma vez que apresentou
predominancia de 77% de carbonato de calcio e teor de alcalis dentro do
padrdo. Sua composi¢cao quimica é completamente ausente de sddio e a
presenca de oxido € irriséria.

A amostra da cinza estuda possui condigdes favoraveis ao sistema
cimenticio, com densidade e granulometria semelhante ao cimento
Portland.

A granulometria do clinquer analisado demostrou a necessidade de
refinamento, através da otimizagdo do processo de moagem. Contudo
sua caracteristica quimica é de conformidade com o cimento comercial
sem adicoes.

Andlises de DRX indicaram a formacgao das principais fases hidratadas,
constatando grande similaridade entres os cimentos com a dicao de
cinza e filler calcario e o cimento Portland comercial, do tipo CPII-F.

Em termos de reatividade quimica no sistema cimenticio, a cinza de
Algaroba evidenciou o potencial como filler calcario alternativo, uma vez
que foram identificados os compostos hidratados padrées para cimento
Portland nos sistemas cimenticios com adicdo da cinza, atuando
inclusive na influéncia da formacéao da fase carboaluminato.

A presenga dos carbonatos de célcio, nos cimentos laboratérios,
proveniente da cinza de Algaroba e filler calcario demostraram grande
similaridade ao atuar no sistema cimenticio, alterando a nucleacéo do C-
S-H e estabilizagdo da Etringita, observado através do ensaio de TGA
aos 7, 28 e 90 dias de hidratacao.

As microestruturas das principais fases hidratadas foram modificadas ao

nuclearem em sistemas cimenticios rico em carbonato de calcio,
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apresentando o C-S-H e Etringita carbonatados e hemicarboaluminato,
nos cimentos com adicéo de cinza de Algaroba e filler calcério.

e A similaridade entre a cinza de Algaroba e o filler calcario demostra a
potencialidade do uso da cinza como material carbonatico, favoravel a
producao de cimento Portland comercial CPII-F, reduzindo a emissao de
COg, principal gas do efeito estufa e reducdo na degradacdo do solo
pela extracao de rochas calcarias.
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6 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

A cinética das reagdes de hidratagdo do cimento Portland sdo complexa
e facilmente influenciada por substancias quimicas adicionadas ao sistema
cimenticio. Portanto a comparacdo entre as mudancgas fisico-quimicas e
microestruturais das fases hidratadas devem ser estudadas na presenca de

materiais ricos em carbonatos de calcio e pozolanicos.

a) Realizar acompanhamento das reagdes de hidratacao e nucleagao de
fases em funcdo do calor de hidratacdo por calorimetria de conducgao
isotérmica. |Influéncia nas reacbes calorimétricas de hidratacéao,
principalmente na fase de aceleracdao, em funcdo do incremento de
superficie para a nucleacao do C-S-H.

b) Acompanhar os tempos de inicio e fim de pega.

c) Avaliar as distintas influéncias na composicéo idnica da dissolugao nas
caracteristicas fisico-quimica do C-S-H (relacao calcio/silica), inclusive a
influéncia na composicdo ibnica da dissolucdo em termos de

supersaturacao.
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