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RESUMO

Neste trabalho avalia-se a influéncia da incorporacdo de cinza pesada moida, obtida da combustdo de carvédo
mineral, em pastas de cimento Portland. A cinza pesada foi incorporada as pastas de cimento em trés distri-
buicGes granulométricas distintas e dosadas para teores de substitui¢cdo ao cimento, em volume, de 10%, 30%
e 50%. As pastas foram dosadas com duas relagdes agua/aglomerante, em massa, de 0,35 e 0,40. As primei-
ras idades foram investigadas por calorimetria isotérmica. Apds passarem por cura Umida, as pastas foram
testadas por termogravimetria, residuo insoltvel e resisténcia mecéanica & compressdo para as idades de 7, 28
e 91 dias de hidratacdo. Foi observado um aumento do grau de hidratacéo para as pastas produzidas com cin-
za pesada moida, independentemente da finura e do teor incorporado. O aumento de calor liberado e resistén-
cia a compressdo, juntos com a reducdo do percentual de residuo insolGvel, levaram a conclusdo que cinza
pesada moida apresentou, simultaneamente, atividade quimica e fisica junto a hidratacdo do cimento. Os re-
sultados sugerem que a cinza pesada moida pode substituir em até 50% o volume do cimento Portland sem
reducgdo da resisténcia mecénica aos 91 dias de hidratacéo.

Palavras-chave: Cimento Portland. Cinza pesada moida. Pozolanicidade.

ABSTRACT

In this study, the influence of adding ground coal bottom ash in Portland cement pastes was evaluated.
Blended cements were prepared with ground bottom ash of three distinct particle size distributions and sub-
stitutions, by volume, of 10%, 30%, and 50%. For each blended cements, pastes were prepared with water to
binder ratios of 0.35 and 0.40, by mass. Early age hydration was investigated by isothermal calorimetry. Af-
ter being subject to wet curing, the pastes were tested for thermogravimetric analysis, insoluble residue con-
tent and compressive strength tests at 7, 28, and 91 days. Degree of hydration increased with the addition of
ground bottom ash for all fineness and replacement contents. Increase in heat evolution and compressive
strength, along with the decrease in the insoluble residue content, lead to the conclusion that the added
ground bottom ash acted both chemically and physically in the hydration of the blended cements. The find-
ings suggest that the ground bottom ash could replace up to 50% of the ordinary Portland cement without
compromising compressive strength at 91 days of hydration

Keywords: Portland cement. Ground bottom ash. Pozzolanicity.

INTRODUCAO

O aumento populacional e o crescimento econdémico dos paises em desenvolvimento sdo os principais fatores
que contribuem para 0 aumentando da demanda por recursos naturais. Segundo o IEO [1], o consumo mundi-
al de energia sofrerd um acréscimo aproximado de 50% entre os anos de 2012 e 2040. Dessa forma, torna-se
essencial a busca por novos insumos e, principalmente, o desenvolvimento de tecnologias que possibilitam o
reaproveitamento de rejeitos que demandam baixo consumo de energia para o seu beneficiamento. Nesse
contexto enquadra-se a cadeia produtiva do cimento Portland, sendo um dos setores que mais emprega 0 uso
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de residuos ou subprodutos de outros processos industriais.

Dentre a adi¢des minerais destacam-se as pozolanas, que sdo materiais silicosos ou silicoaluminosos
que, se finamente moida e na presenca de umidade, reagem quimicamente com o hidréxido de calcio para
formar compostos com propriedades ligantes [2]. A cinza volante, proveniente da queima de carvdo pulveri-
zado em usinas termoelétricas, é a adi¢do pozolanica tradicionalmente adicionada na fabricacéo de cimentos
compostos. Contudo, os rejeitos do processo de combustdo do carvdo ndo se resumem a cinza volante. Parte
consideravel de material precipita no fundo dos fornos de queima e é chamada cinza pesada.

Apesar da cinza pesada de carvdo mineral apresentar composicdo semelhante a das pozolanas tradici-
onalmente empregadas na producgdo dos cimentos Portland compostos [3, 4, 5, 6], pouco se conhece sobre
sua interacdo junto a hidratacdo do cimento. Os trabalhos a respeito da cinza pesada concentram-se em arga-
massas e concretos, o que dificulta determinar com precisdo as a¢fes quimicas e fisicas da cinza incorporada,
uma vez que outros finos das misturas podem competir com a cinza e dificultar essa analise. KULA et al. [3]
estudaram argamassas com incorporagdo de cinza volante e cinza pesada e observaram que as misturas apre-
sentaram resisténcia mecénica & compressdo semelhantes para todas as idades analisadas (1,3,7, 28 e 91 dias).

Os autores também observaram que o tempo de inicio e fim de pega das misturas ndo foram alterados
pela incorporacgdo de cinza pesada, quando comparados com misturas produzidas sem pozolanas, ao contrario
do que ocorreu com a cinza volante. CHERIAF et al. [7] afirmaram que a cinza pesada possui atividade
pozolanica significativa apds os 28 dias de hidrata¢do, sendo que aos 91 dias de hidrata¢do foi observado um
grande consumo de hidroxido de célcio, em pastas de cinza pesada moida e hidréxido de calcio. Também
segundo 0s mesmos autores, 0 tratamento mecanico de trituracdo da cinza pesada promoveu ganhos substan-
ciais na sua atividade pozolanica.

No que tange as reag¢des quimicas envolvendo materiais pozolanicas, pode-se dizer que sdo desenca-
deadas pelo ataque das hidroxilas a fracdo vitrea do material, composta principalmente por Al,O, e SiO,,
quebrando as ligacdes com os 4&tomos de oxigénio, para formar fons, os quais reagirdo com os fons Ca* [8, 9,
10]. Contudo, a interacéo das particulas pozolanicas dispersas na pasta de cimento ndo se resume apenas ao
consumo de hidroxido de calcio para producdo de hidratos. As adicGes minerais podem atuar como pontos de
nucleacdo para a precipitacdo dos produtos de hidratagcdo do cimento Portland, pois suas particulas séo menos
reativas que as do cimento [11, 12]. Portanto, esse mecanismo tornaria a pasta mais homogénea e densa para
uma dada distribuicdo de pequenos poros, facilitando o desenvolvimento das propriedades mecéanicas, sem
necessariamente estar atuando como uma pozolana.

GOLDMAN e BENTUR [13] estudaram a influéncia da incorporagdo de microfinos inertes e micros-
silica no incremento da resisténcia mecanica de pastas e concretos, e indicaram que parte da influéncia da
microssilica deve-se ao seu efeito fisico. Os autores também sugeriram que a incorporacao de microfiler iner-
te ao concreto apresenta acdo similar a incorporacdo de microssilica. Da mesma forma, ISAIA et al. [14]
afirmaram que em concretos com 50% de incorporacdo de material pozolanico e resisténcia de 65 MPa, o
valor obtido para o efeito fisico supera o efeito pozolanico para as idades de 28 e 91 dias. Uma hipdtese que
explicaria os resultados citados anteriormente, segundo LAWRENCE et al. [12], é que a espessura da cama-
da hidratada formada em torno do gréo de cimento é reduzida quando estdo presentes particulas finas de adi-
cao mineral. A hipétese sugere que a hidratacdo da fracdo anidra do cimento torna-se rapidamente dependen-
te dos fendmenos de difusdo, a qual é facilitada pela reducéo da espessura do envelope de hidratos, facilitan-
do a hidratagéo do cimento.

Assim, o presente estudo buscou avaliar o potencial de incorporagao da cinza pesada moida, em pastas
de cimento Portland, por meio de analises que consigam identificar suas a¢cdes quimica e fisica.

2. MATERIAIS E METODOS

Para o presente trabalho foi utilizado cimento Portland CP V (ABNT NBR 5733) [16] pelo fato de ser o ci-
mento com a menor quantidades de adi¢do mineral e ndo possuir cinza volante na sua composicao, o qual é
fabricado com clinquer, gesso e material carbonatico. A cinza pesada foi proveniente do Complexo Termelé-
trico Jorge Lacerda (Tractebel Energia), localizado na cidade de Capivari de Baixo, Santa Catarina, Brasil.

Objetivando diminuir as varidveis deste estudo, toda a cinza, in natura, foi seca em estufa e, em segui-
da, homogeneizada. A cinza pesada passou pelo processo de moagem em um moinho de bolas, modelo AM-
Bl 480 X 400, obtendo-se trés lotes distintos de cinza pesada moida: cinza grossa (CG), cinza média (CM),
cinza fina (CF). O lote de cinza fina possuia distribui¢do granulométrica similar a do cimento Portland utili-
zado. No item 3 s8o apresentados os valores percentuais da distribui¢do granulometria dos trés lotes de cinza
e do cimento CP V, junto com a densidade de cada material.

Foram produzidas pastas com relagdes dgua/aglomerante (a/ag) de 0,35 e 0,40. Para a relacdo a/ag de
0,35 foram dosadas pastas com trés teores de substituicdo ao cimento: 10%, 30% e 50%, para cada um dos
trés lotes de cinza e uma pasta de referéncia, contendo apenas cimento Portland. Para a relacdo a/ag igual a
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0,40 foi adotado somente o teor de 10% de substituicdo, para cada lote cinza, mais a pasta referéncia. Na Ta-
bela 1 é apresentado as composicdes das catorze pastas do programa experimental. Nota-se que para 0 mes-
mo percentual de incorporacdo de cinza houve variacdo de massa entre os trés lotes de cinza. Isso se deve
pelo fato que a substituicdo do cimento por cinza ocorreu em volume e a massa especifica de cada cinza pe-
sada moida variou. Destaca-se que a relacdo a/ag de 0,40 foi a maxima suportada pelas misturas sem que
ocorressem exsudacado e segregacao.

As misturas foram realizadas em misturador de eixo planetéario. Os primeiros 30 s de mistura, em ve-
locidade baixa, foram utilizados para homogeneizar o cimento e a cinza. Em seguida adicionava-se agua e
prosseguia-se com o processo de mistura por mais 30 s, em velocidade baixa. Os proximos 30 s foram usados
para raspar a cuba do misturador. Por fim, mais 45s de mistura em velocidade alta. Foram moldados para
cada idade de ensaio trés corpos de prova cilindricos com diametro de 5 cm e altura de 10 cm, e ensaiados a
compressdo aos 7, 28 e 91 dias. Também foram moldados corpos de prova prismaticos de 2 cm por 4,0 cm
de base e 5 mm de altura, destinados as analises termogravimétricas e de residuo insoltvel (RI), nas mesmas
idades citadas anteriormente. Todos os corpos de prova foram adensados em mesa vibratoria por 10 segundos.

As amostras foram desmoldadas apds 24 horas da moldagem e mantidas em camara Gmida até as ida-
des de 7, 28 e 91 dias. A hidratacdo foi interrompida empregando-se o processo freeze-drying [17, 18] para
0s testes de termogravimetria e residuo insoltvel. As amostras de pasta congeladas foram liofilizadas e moi-
das em moinho vibratério de bolas e cuba de agata de marca FRITSCH, modelo micro Pulverisette 0. As
amostras foram armazenadas em dessecadores com silica gel até as datas de ensaio.

Tabela 1: Proporcéo dos materiais para producdo de 1 litro de pasta.

) Cinza pesada | Cinzapesada | Cinza pesada Agua Agua/aglomerante

Pastas Cimento (g) ) )

grossa (g) media (9) fina (9) (9) (9/9)
Ref.0,35 1491,40 - - - 521,99 0,35
10%C.G.0,35 1357,01 119,37 - - 516,73 0,35
30%C.G.0,35 1079,18 366,15 - - 505,87 0,35
50%C.G.0,35 788,58 624,29 - - 494,50 0,35
10%C.M.0,35 1355,18 - 123,07 - 517,39 0,35
30%C.M.0,35 1074,72 - 376,45 - 507,91 0,35
50%C.M.0,35 783,03 - 639,98 - 498,05 0,35
10%C.F.0,35 1354,04 - - 125,37 517,79 0,35
30%C.F.0,35 1071,95 - - 382,84 509,18 0,35
50%C.F.0,35 779,61 - - 649,68 500,25 0,35
Ref.0,40 1387,90 - - - 555,16 0,40
10%C.G.0,40 1263,73 111,16 - - 549,95 0,40
10%C.M.0,40 1261,91 - 114,60 - 550,60 0,40
10%C.F.0,40 1260,78 - - 116,74 551,01 0,40

2.1 Analise térmica diferencial

O equipamento utilizado para as analises termogravimétricas foi um analisador térmico simultaneo SDT
Q600, de marca TA Instruments, com o uso de cadinhos de alumina sem tampa. As massas das amostras va-
riaram entre 18 e 20 mg. Foi utilizado gas nitrogénio 5.0 analitico para purga dos gases volatilizados (100
ml/minuto). A taxa de aquecimento foi de 10°C/minuto entre 23°C e 1000°C. A analise termogravimétrica
foi empregada com o objetivo de estimar o percentual de hidratos, de hidrdxido de célcio e de carbonato de
célcio nas pastas [19, 20]).

Para determinagdo do teor de hidréxido de célcio liberado na hidratagdo do cimento, para dada relacdo
al/ag e idade de hidratacdo, aplicou-se o fator que relaciona a massa molecular do hidréxido de calcio e a
massa molecular da 4gua, conforme a equagéo (1).
Ca(OH), = 2€aOmz y o ="% 4,0 = 4,11.H,0 1
My,0 18

onde:
Ca(OH),: é o teor de hidrdxido de célcio (%);
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Mcq(om),- € a massa molecular do hidroxido de calcio (74);
My, € a massa molecular da agua (18);
H,0: é a perda de massa referente a decomposicéo do hidréxido de calcio (%).

O teor de carbonato de calcio presente nas amostras foi determinado de forma analoga ao teor de hi-
droxido de célcio, conforme a equagéo 2.

CaCo, = 2o o, =120 0, =227.c0 2
3 Mco, 2= 2 2

onde:

CaCO05: € o teor de carbonato de célcio (%);

Mcqco,: € @ massa molecular do carbonato de calcio (100);

M¢o,: € a massa molecular do dioxido de carbono ou anidro carbdnico (44);
CO0,: é a perda de massa referente a decomposicédo do didxido de carbono (%).

Para corrigir a carbonatacdo das amostras usou-se a equacao 3, a qual quantifica a diferenca de carbo-
nato de calcio encontrado no cimento e na pasta, independentemente da relagdo a/ag. O carbonato de célcio
formado a partir da carbonatacdo do hidréxido de calcio presente nas pastas foi convertido em equivalente
teor de hidréxido por meio da equacéo 4.

Cc = Cpasta — Ccimento 3

onde:

C.: € o teor de carbonato de céalcio formado pela carbonatacéo (%);

Cpasta. € 0 teor de carbonato de célcio encontrado na pasta (%);

Ccimento. € 0 teor de carbonato de calcio determinado no cimento anidro (%).

Ca(OH), = %‘C’:?.cco = 2% Cc=074.Cc 4
onde:
Ca(OH),: é o teor de hidrdxido de calcio (%);
Mcqomy,- € a massa molecular do hidroxido de calcio (74);
Mcqco, - € 0 teor de carbonato de calcio (100);
C.: é o teor de carbonato de célcio formado por carbonatacéo.

Os percentuais de perda de massa foram corrigidos para massa residual, calcinada a 1000 °C, pois a
quantidade de agua na amostra é variavel e dependente do tempo de hidratacdo [8]. A correcdo das pastas
com cinza pesada moida, para mesma base de comparacdo, foi realizada em funcdo da massa residual do ci-
mento e da cinza e suas massas de dosagem, conforme a equacéo 5.

Mcimento X Rcimento +Mcinza X Reinza 5

Fcorregﬁo -

Mcimento X Rcimento

onde:

Feorrecio- € 0 fator de corregdo para os tragos com cinza;
M imento: € @ Massa de cimento do trago (g);

M_inzq: € @ massa de cinza do trago (g);

R imento- € 0 residuo do cimento calcinado a 1000 °C;
R inza: € 0 residuo da cinza calcinada a 1000 °C.

2.2 Calorimetriaisotérmica

O perfil de liberagdo de calor na hidratagdo das pastas foi monitorado por 72 h, em calorimetro isotérmico
Thermometric TAM AIR de oito canais, empregando-se intervalo média de leitura de 30 s. Os ensaios foram
realizados com uma porcdo de aproximadamente 12 g de amostra, para todas as 14 misturas definidas no
programa experimental. Durante todo o periodo de aquisicdo de dados, a temperatura do equipamento foi
mantida constante a 21°C. Deve-se destacar que os resultados sdo apresentados em fungdo apenas da massa
de cimento, com o objetivo de se normalizar os resultados, pois a quantidade de amostras colocada no calo-
rimetro altera a quantidade total de energia trocada dentro do equipamento. O registro dos dados de calor
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liberado iniciou-se em média apds 12 min do contato da &gua com os materiais secos. Dessa forma, ndo foi
possivel quantificar o calor liberado para os primeiros minutos de reacdo, atribuido, conforme MOSTAFA e
BROWN [21], & molhagem dos gréos, solubilizacdo dos aluminatos e sulfatos, hidratacdo da cal livre e for-
macao inicial de etringita.

2.3 Teor de residuo insollvel

Os resultados experimentais de residuo insoltvel (RI) foram obtidos em amostras de pastas moidas, dos
mesmos lotes liofilizados e utilizados nos ensaios de termogravimetria. Os resultados do ensaio sdo apresen-
tados por meio de uma média aritmética de duas repeti¢cdes. A quantificacdo do residuo insolGvel consistiu
em adicionar 1 g + 0,001g de amostra a 100 ml de &gua deionizada, agitando-se a composi¢do por 2 min.
Adicionou-se, posteriormente, 100 mL de solucdo de acido cloridrico (1:25), seguida de agitacdo enérgica
por mais 30 min. Em seguida, filtrou-se a solugdo em papel de filtro médio e lavou-se a amostra oito vezes
com uma solucéo de acido cloridrico (1:50), aquecida a aproximadamente 70 °C. Apés a filtragem, calcinou-
se a amostra a 1000 °C, por um periodo de 1 hora. O calculo do percentual de residuo insoltvel foi obtido
conforme a equagdo 6.

M, X100
M

RI =

onde:

RI: residuo insollvel (%);

M: é a massa da amostra inicial (g);
M, : é amassa do residuo calcinado (g);

2.4 Resisténcia a compresséao

Os ensaios de resisténcia a compressao foram realizados em conformidade com a ABNT NBR 5739 [22]. Os
corpos de prova foram retificados e, posteriormente, capeados com pasta de cimento e mantidos em camara
Umida até a data de rompimento.

3. RESULTADOS

Para a correcdo dos resultados encontrados nas pastas estudadas, foi realizada a analise termogravimétrica do
cimento anidro utilizado, conforme apresentado na Figura 1. Destaca-se trés faixas principais de perda de
massa. De acordo com Taylor [8], a faixa entre 16 °C e 362 °C, refere-se as decomposi¢des do C-S-H, da
gipsita, da etringita e da singenita, cuja variacdo total de massa é, neste texto, designada por perda de dgua
quimicamente combinada. A faixa que compreende ao pico de 387°C,deve-se a decomposicdo do hidroxido
de célcio e a faixa que contém o pico de 688 °C corresponde a decomposicao do carbonato de calcio [20].

6 687 80°C TG ey | 0%
Massa inicial
1001+ 19.0060 mg N Decomposicdo do |
0.6424% 1 Carbonato de Calcio| 0.03
.1221mg) 0.1872% I
= (0.03558mg) '
991 -
Decomposicédo da
Gipsita e Etringita L0.02
98- Decomposicao |
da Portlandita 2.649%
(0.5035mg) |
97- Decomposicéo 387.77°C 001
da Singenita I
225.70°C )
B T T e 0.00
0 200 400 600 800 1000

Temperatura (°C)

Figura 1: Termogravimetria do cimento CP V anidro.
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O teor de hidréxido de célcio do cimento, determinado pela aplicacdo da Equacdo (1), foi de 0,77%. A
presenca de hidroxido de calcio pode estar associada a hidratagdo da cal livre possivelmente durante a moa-
gem, estocagem ou a condigdes de queima insatisfatoria. A perda de massa referente ao anidrido carbdnico
foi de 2,65%. Com a aplicagdo da Equacéo (2), o teor de perda de massa atribuido ao carbonato de calcio no
cimento anidro foi de 6,01%. Com relacédo ao residuo calcinado a 1000 °C, a cinza fina, média e grossa apre-
sentaram, respectivamente, valores de 98,04%; 98,27% e 98,22%. Cabe destacar que os trés lotes de cinza
apresentaram queda de massa s0 a partir de 550 °C, com pico em 720 °C, em atmosfera inerte.

Os dados de distribuicdo granulométrica dos trés lotes de cinza pesada moida e do cimento, junto com
as massas especifica de cada, sdo apresentados na Tabela 2. O didmetro D,, representa um didmetro em que
10% do volume total da amostra é composta por particulas de dimensdes iguais ou inferiores ao valor especi-
ficado. O D € 0 maior didmetro de particula encontrado na amostra. Pode-se observar que o diametro mé-
dio das particulas do cimento € inferior a 13,67 um, enquanto a cinza fina tem um diametro médio inferior a
13,00 um. Nota-se, também, que o processo de moagem alterou a densidade da cinza pesada; contudo, 0s
valores foram sempre menores do que o da massa especifica do cimento (3,09). Os teores de 6xido da cinza
pesada e do cimento estdo mostrados na Tabela 3. A somatdria dos teores de SiO,, Al,O3 e Fe,O5 para a cinza
pesada € igual a 93,05%, indicando que a cinza pesada pode ser classifica, segundo a norma ASTM C618
[23], como uma cinza do tipo F.

Tabela 2: Parametros de distribui¢do granulométrica (% em volume) da cinza pesada moida e do cimento CP V, obtidos
por granulometria a laser.

Material D10 (um) | D50 (um) | D90 (um) | Dméx. (um) | Massa especifica (g/cm?3)
Cimento CP V 1,85 13,67 47,56 209,30 3,12
Cinza Grossa 9,93 40,43 79,66 248,90 2,47
Cinza Média 5,58 20,91 43,70 148,00 2,55
Cinza Fina 2,75 13,00 33,78 124,50 2,60

Tabela 3: Composicdo quimica (teores de 6xidos) das cinzas pesadas ensaiadas pelo método de fluorescéncia de Raios-X.

Elemento SiO, Al,O; | Fe;0; | K20 | COx* | CaO TiO, | MgO | Na,0 SOs
Cimento 19,01 | 4,40 2,60 165 | 2,97 60,44 | 054 | 510 | - 2,85
Cinza Pesada | 61,60 | 22,65 | 8,80 2,05 | 1,70 1,25 1,30 | 0,45 | 0,25 0,20

Elemento BaO ZrO, P,0Os MnO | Rb,O | Cr,0; | SrO Zn0 Nb,Os
Cimento - - - 0,1 - 0,15 0,12 | 0,07 -

Cinza Pesada 0,10 0,10 0,10 0,05 | 0,00 0,05 | 0,00 | 0,00 0,00
* O teor de CO, representa o valor da perda ao fogo a temperatura de 1000 °C.

Na Figura 2 é apresentado o espectro de raios-X da cinza pesada, in natura, empregando-se 0 equipa-
mento de marca Rigaku, modelo Miniflex Il Desktop X-Ray Difractometer, com radiacdo Cu K-alfa;
A=1,5406 A; 5° < 20 < 85° com passo de 0,01° por segundo. Duas laminas foram ensaiadas com a porgio
passante na peneira com abertura de malha de 0,075, sem haver moagem no preparo das amostras. As fases
cristalinas identificadas foram quartzo, mulita e hematita. Os resultados da analise pelo método Rietveld mul-
ticomponente indicaram que o percentual de componentes amorfos da cinza é de 60%.
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Figura 2: Espectros de Raios-X obtidos para as cinzas pesada moida - (Q) quartzo, (M) mulita e (H) hematita.

3.1 Termogravimetria

Em relagdo a pasta referéncia, as pastas com cinza pesada moida e a/ag de 0,35 apresentaram aumento no
teor de hidréxido de célcio e de agua quimicamente combinada, conforme mostra a Figura 3. Tomando-se
como exemplo a mistura com 50% de cinza fina, ap6s 91 dias de hidratacdo houve aumento de 120,2% no
teor de hidroxido de calcio, ao mesmo tempo que se verificou aumento de 34,5 % na agua quimicamente
combinada.

70 28

A <
;\3 60 1 A/‘__—‘ I 24 é
< 1 m— <
g3 __ =N .-
< 40 16 35
2 30 / 12§
S 20 8 2
g 1 n I
s 10 e | 3
I Hi gt 1=
3 10% 30%|50% | | 10% 30% 3
S Grossa | | ] Fina S
- D
<

E==7 dias - Ca(OH)2 E=Z328 dias - Ca(OH)2 =791 dias - Ca(OH)2

—o—7 dias ——28 dias —a—91 dias

Figura 3: Teores de hidréxido de célcio (%) e de agua quimicamente combinada (%) para as pastas com a/ag 0,35, obti-
dos por analise termogravimétrica.

De modo geral, em relagdo a pasta referéncia, houve acréscimo no teor de hidréxido de calcio em fun-
¢do do tempo de hidratagdo e do teor de substituicdo para o mesmo lote de cinza. Como exemplo, a mistura
com 50% de cinza fina apresentou acréscimos no teor de hidroxido de célcio de 79,3; 85,1 e 120,2 % para as
idades de 7, 28 e 91 dias, respectivamente. Do mesmo modo, as misturas com 10%, 30%, e 50% de cinza fina,
aos 91 dias de hidratagdo, apresentaram acréscimos de 18,6; 60,9 e 120,2 %, respectivamente. Houve in-
fluéncia, também, do tamanho das particulas da cinza pesada. As pastas produzidas com cinzas fina e média
apresentaram os maiores teores de hidréxido de calcio em comparacdo com as pastas produzidas com cinza
grossa. Apés 91 dias de hidratacdo, a pasta com 50% de cinza média apresentou o maior teor de hidréxido de
calcio (60,0%), representando um acréscimo de 137,2% em relacdo a pasta referéncia.

Os resultados de agua quimicamente combinada mostraram que existiu um significativo acréscimo de
produtos hidratados em funcéo do teor de incorporagdo de cinza pesada moida de mesmo lote, em relacdo a
pasta referéncia, e 0s maiores acréscimos de agua quimicamente combinada ocorreram até os 28 dias. Essa
tendéncia pode ser ilustrada pelos resultados da pasta com 30% de cinza média, a qual apresentou acréscimos
de 23,0%; 33,9% e 29,3% aos 7, 28 e 91 dias de hidratagdo, respectivamente. Esse comportamento pode ser
explicado, parcialmente, pela transformacéo da etringita, presente nas pastas, em monosulfoaluminato de
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calcio hidratado [8]. A agua como produto dessa reacédo foi, possivelmente, retirada das pastas pelo processo
de liofilizacdo e, consequentemente, reduziu os percentuais de agua quimicamente combinada encontrado aos
91 dias.

Para os percentuais de substituicao de 10% e 30% as pastas com cinza média apresentaram 0s maiores
teores de agua quimicamente combinada, enquanto que, para o teor de 50% de substituicdo, os maiores teores
foram encontrados nas pastas com cinza fina. A pasta com 50% cinza fina, aos 28 dias de hidratacdo, apre-
sentou 0 maior teor de dgua quimicamente combinada (22,1%), representando um acréscimo de 42,4% em
relacdo ao da pasta referéncia.

As pastas dosadas com relacdo a/ag de 0,40 tiveram um aumento nos seus percentuais de agua quimi-
camente combinada e hidroxido de célcio, em relacdo as pastas referéncia. Conforme mostra a Figura 4,
guando se compara os resultados das pastas com a/ag de 0,35 com as pastas dosadas com a/ag 0,40, nota-se
acréscimo nos percentuais de hidroxido de célcio e de 4gua quimicamente combinada. Tomando-se como
exemplo a pasta com cinza fina e a/ag 0,40, aos 91 dias de hidratacdo, observa-se acréscimo de 9,2% para o
teor de hidroxido de calcio e 25,7% de 4gua quimicamente combinada, em relagdo a pasta com a/ag 0,35.

Como era esperado, mais produtos de hidratacdo foram formados com o aumento do tempo de hidra-
tacdo e o percentual de incorporagdo de cinza pesada moida nas pastas. As pastas dosadas com cinza média e
cinza fina apresentaram os maiores acréscimos nos percentuais de hidratos em relacdo a pasta referéncia. No
entanto, ndo foi observado uma reducdo no percentual de hidroxido de célcio, seguido de um acréscimo nos
percentuais de agua quimicamente combinada. Isso sugere, possivelmente, que a cinza pesada moida atuou
concomitantemente em duas frentes: como uma pozolanas, pelo incremento de 4gua quimicamente combina-
da, e como filer ajudando no processo de nucleacdo dos hidratos, traduzido pelo aumento nos percentuais de
hidrdxido de célcio.
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Figura 4: Teores de hidroxido de calcio (%) e de dgua quimicamente combinada (%) para as pastas com a/ag. 0,35 e
0,40, e 10% de substituicdo, obtidos por analise termogravimétrica.

3.2 Calorimetriaisotérmica

Os resultados de taxa de liberacdo calor (mwW/g) e calor liberado (J/g), normalizados para a massa de cimento
Portland, sdo mostrados na figura 5, com os valores listados na Tabela 4. A normalizacdo dos resultados
permitiu avaliar a influéncia da cinza pesada moida no perfil de liberagdo de calor independente do traco e do
tamanho da amostra ensaiada e, consequentemente, avaliar a influéncia da cinza pesada moida na cinética de
hidrata¢do do cimento.

O periodo de inducdo sofreu aumento para as misturas com a/ag de 0,35 e teor de substitui¢do de 10%,
para os lotes de cinza grossa e cinza fina, enquanto as demais pastas esse periodo foi reduzido. Independen-
temente da relagdo a/ag, a cinza média apresentou as maiores reduc6es no periodo de indugdo, para cada teor
de substituigdo. Como exemplo, a mistura com 30% de cinza média e a/ag de 0,35 apresentou uma redugdo
do periodo de inducdo de 5,5%, em relagdo a mistura referéncia. Para as pastas com relacdo a/ag de 0,40,
todos os periodos de inducdo foram reduzidos em até 15% em relacéo ao da pasta referéncia.
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Figura 5: Resultados de calorimetria isotérmica, normalizados para a massa de cimento Portland.

Pbde-se, também, observar que o calor total liberado em 72 horas, em funcdo da massa de cimento
Portland, aumentou em funcdo do teor de substituicao de cinza pesada moida, ou seja, quando maior o teor de
incorporag&o de cinza, maior foi a liberag&o de calor por grama de cimento. A mistura com 50% de cinza fina
(CF) e a/ag de 0,35, liberou 362,20 J/g, um acréscimo na liberagdo de calor total de 28%, em relacéo a pata

referéncia.

Os resultados de calorimetria isotérmica apresentam similaridade com os reportados na literatura para
pastas de cimento e cinza volante [24, 25, 26], incluindo o aumento no periodo de inducdo. Possivelmente, as
alterac@es do perfil de liberacdo de calor das pastas com adi¢do de cinza pesada estejam associadas a adsor-
céo dos fons Ca®* pela superficie das cinzas, promovendo um retardo na hidratacéo da alita [26, 27].
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Tabela 4: Valores referente ao periodo de inducéo e colar total liberado, normalizados para a massa de cimento Portland.

Dastas Peri0(~1o de | Variagio em relagdo a | Calor total liberado | Variacdo em relacéo a
Indugdo (h) | pasta referéncia (%) em 72 horas (J/g) pasta referéncia (%)

Ref. 0,35 4,09 - 283,02 -

10% CG 0,35 4,11 0,48 281,30 -0,61

30% CG 0,35 4,05 -1,01 307,78 8,75

50% CG 0,35 3,94 -3,69 317,07 12,03

10% CM 0,35 3,94 -3,66 290,38 2,60

30% CM 0,35 4,01 -2,04 320,44 13,22

50% CM 0,35 3,87 -5,47 343,51 21,37

10% CF 0,35 4,26 4,13 289,46 2,28

30% CF 0,35 4,08 -0,19 313,90 10,91

50% CF 0,35 3,90 -4,60 362,20 27,98

Ref. 0,40 4,39 - 293,38 -

10% CG 0,40 4,27 -2,82 303,32 3,39

10% CM 0,40 3,72 -15,33 301,93 2,92

10% CF 0,40 4,02 -8,40 314,43 7,18

3.3 Teor de residuo insollvel

Na Figura 7 sdo apresentados os percentuais médios de residuo insoltvel (RI) das pastas dosadas com relagao
agua/aglomerante de 0,35. Nota-se que a técnica apresentou baixa dispersdo nos resultados com o desvio
padrdo variando entre 0,02 e 0,53.
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Figura 6: Percentual de Rl com o respectivo desvio padrdo das pastas dosadas com relacéo a/ag de 0,35.

Os resultados de RI indicam que a cinza pesada moida incorporada nas pastas de cimento Portland foi parci-
almente consumida entre os 7 e os 91 dias de hidratacdo, pois admite-se que o residuo insolivel é composto
apenas pela porcédo de cinza ndo dissolvida durante as reacdes de hidratacdo e pela fracdo residual do proprio
cimento. Para se obter uma analise quantitativa dos valores de RI, assume-se que a cinza pesada moida apre-
senta baixa reatividade com o hidrdxido de célcio antes dos 7 dias de hidratacdo [7]. Nesse contexto a mistu-
ra com 30% de cinza média obteve a maior reducdo de RI, entre os 7 e 91 dias de hidratacdo, apresentando
um consumo de cinza de 14%. Os resultados de RI para a relacdo agua/aglomerante 0,40 ndo apresentaram
diferenca significativa para as pastas com relagdo a/ag igual a 0,35. Esse resultado sugere que o acréscimo de
dgua na mistura adotado neste estudo néo foi suficiente para facilitar o processo de dissolucéo e hidratacdo da
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cinza a nivel de se tornar sensivel no ensaio [28].

Embora ndo se tenha na literatura resultados a respeito do RI de pastas de cimento Portland com adi-
¢ao de cinza pesada moida, pode-se fazer um paralelo com estudos publicados com cinza volante. OGAWA
et al. [29] encontraram valores similares de reducdo para a cinza volante em pastas de CsS e cinza volante,
para uma solugdo de acido salicilico e metanol aos 7 e 28 dias de hidratacéo.

3.4 Resisténcia a compressao

Com base nos resultados de resisténcia a compressdo, pode-se observar que as misturas com cinza média e
fina obtiveram resultados superiores aos da pasta referéncia, aos 28 e 91 dias, para a relagdo a/ag de 0,35,
exceto as misturas com 50% de cinza fina aos 28 dias e 30% de cinza fina aos 91 dias, que tiveram uma re-
ducédo de 9,0% e 6,4%, respectivamente, conforme mostrado na Figura 8. Os maiores percentuais de ganho
de resisténcia mecanica, em relacéo a pasta referéncia, ocorreram aos 28 dias de hidratacdo. Analisando ape-
nas as pastas com cinza média e fina, a variacdo média de resisténcia entre todos os teores para as duas cinzas,
em relacédo a pasta referéncia, foi de -20%, 16% e 7%, aos 7, 28 e 91 dias de hidrataco, respectivamente.

Esses resultados citados evidenciam a influéncia do tamanho das particulas da cinza pesada moida na
resisténcia mecanica a compressdo das amostras, a qual foi, possivelmente, influenciada pela reagéo pozola-
nica da cinza e, possivelmente, pelo melhor empacotamento dos grdos da matriz cimenticia. Nota-se, também,
que pdde-se substituir em até 50% o cimento sem detrimento da resisténcia mecanica para as pastas com cin-
zas média e fina.

Embora ndo exista um consenso a respeito da influéncia da cinza pesada moida na resisténcia de pas-
tas de cimento, os resultados encontrados estdo em conformidade com os publicados por KULA et al. [3], os
quais estudaram a incorporagdo de cinza pesada em argamassas como adicdo mineral, e observaram que a
resisténcia a compressdo das misturas aumentava, em relagdo a argamassa de cimento, a partir dos 28 dias de
hidratacdo. Contudo, CHERIAF et al. [7] concluiram que argamassas com 25% de substitui¢cdo de cimento
por cinza pesada moida (em massa) ndo alcancavam a resisténcia a compressdo da pasta referéncia, aos 91
dias de hidratacdo. Da mesma forma, KIM [15] observou decréscimo de resisténcia, em argamassas, para
teores de substituicdo ao cimento de 15% e 30%.
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Figura 7: Resisténcia & compresséo com o respectivo desvio padrdo das pastas com relacéo a/ag de 0,35.

Na Figura 9 sdo mostrados os resultados de resisténcia a compressao das pastas com 10% de substitui-
¢do de cimento por cinza junto com as pastas referéncias, para as relacdes a/ag de 0,35 e 0,40. Pode-se obser-
var que apenas as misturas com cinza fina e grossa, aos 7 e 91 dias de hidratacdo, respectivamente, apresenta-
ram valores de resisténcia & compressao superior as misturas com relagdo a/ag de 0,35. Com relagéo a evolu-
¢do de resisténcia ao longo do tempo as pastas dosadas com relacdo a/ag 0,40 obtiveram ganhos de resistén-
cia a compressao principalmente aos 91 dias, quando comparadas com as pastas referéncias, enquanto que as
pastas com relagdo 0,35 tiveram os maiores aumentos aos 28 dias.
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4. CONCLUSOES

Com o estudo realizado, pode-se concluir que a incorporagao de cinza pesada moida, possui um grande po-
tencial como adicdo ao clinquer Portland, para composi¢do dos cimentos pozolanicos. A incorporagdo de
cinza pesada moida nas pastas promoveu um aumento nos produtos de hidratacdo por meio das acdes fisica e
quimica, simultaneamente.

A atividade fisica da cinza pesada moida foi observada pelo incremento no calor total liberado pelas
pastas nas primeiras horas de hidratacéo e pelos acréscimos nos teores de hidréxido de calcio encontrados nas
misturas com incorporagéo de cinza pesada moida. A atividade quimica ficou evidenciada pelo incremento
nos teores de agua quimicamente combinada, pela redugdo nos percentuais de residuo insoltvel e pelo incre-
mento na resisténcia a compressao.

Avaliando de forma conjunta os resultados, nota-se que as cinzas média e fina apresentaram os melho-
res desempenhos nos testes realizados. No entanto, a cinza média se destaca por ter passado por um menor
tempo de moagem e, consequentemente, menor consumo de energia.
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