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RESUMO

Esta pesquisa, foi dividida em duas partes: (i) uma interpretacdo Quimica das atividades
pozolanicas das adi¢cBes minerais; (ii) uma perspectiva Quimica nas propriedades de concretos
e dos riscos a salde da utilizacdo de residuos agroindustriais. Na primeira parte, a
espectroscopia de fluorescéncia de raios-X (FRX), mostrou que o forte indice das atividades
pozolanicas da silica ativa, medido pelo método de Chapelle modificado, estdo relacionadas a
sua eficiéncia em formar sistemas de silicato de calcio hidratado (CSH), quando comparado
com as adi¢cdes de metacaulim e cinzas volantes. Além disso, os valores das propriedades
termodinamicas das reacGes de hidratacdo dos concretos, preparados com estas adicdes
minerais, revelaram que as hidrata¢fes do cimento Portland foram similares. Os resultados de
MEV/EDS mostraram que na superficie dos concretos com adi¢des minerais, apresentaram
semelhancas entre si, 0s quais, apresentam proporc¢des maiores de SiO2 quando comparados
com as amostras de referéncia. Adicionalmente, a difracdo de raios-X, mostrou que a presenca
dos sistemas minerais aumenta a formacao da fase amorfa CSH. Pela perspectiva macroscopica,
as andlises quimiométricas das propriedades mecanicas dos concretos, mostraram que ao
comparar todos os concretos, 0s materiais preparados com silica ativa exibiram as melhores
propriedades mecanicas e as referéncias, apresentaram as mais baixas. Enquanto os materiais
preparados com metacaulim e cinzas volantes, suas resisténcias foram intermediarias, e seus
comportamentos mecanicos foram semelhantes dentro do tempo de cura estabelecido, os quais
foram estatisticamente comprovados pelo intervalo de confianga com uma significancia de
0,05.

Em relacdo a segunda parte, os experimentos de FRX, mostraram que as adi¢@es de cinza
de bagaco de cana-de-agucar, como materiais suplementares, aumentaram a presenca de
compostos inorgénicos reativos em concretos. Neste estudo foram estudadas duas cinzas, as
quais, foram chamadas de SBA | e de SBA Il. Propriedades termodinamicas das reacOes de
hidratacdo do cimento nos concretos preparados com estas cinzas, indicaram que estas reacdes
quimicas sdo espontdneas. Adicionalmente, analises térmicas mostraram diferencas
significativas de perda de massa entre 0s materiais investigadas. Do ponto de vista estrutural e
microestrutural, experimentos de difracdo de raios-X (DRX), mostraram que para as cinzas do
bagaco de cana-de-agUcar hidratadas, havia quantidades significativas de fases amorfas. Esses
resultados revelaram que 0s concretos preparados com cinzas, precisaram de um tempo de cura
superior aos 91 dias para a formacao de fases importantes no material, tal como a fase CSH.
Dados de MEV/EDS revelaram que os concretos de referéncia e o CSBA Il apresentaram uma



quantidade significativa da fase CSH, quando comparado ao concreto CSBA I. Pela perspectiva
macroscopica, as adi¢des dos sistemas SBA | e SBA Il em concretos, intensificaram as
resisténcias a compressdo axial (média de 50 MPa) quando comparada as amostras de referéncia
(45 MPa). A partir destes resultados, as analises quimiométricas revelaram que apds 365 dias
tanto o CSBA | quanto as amostras de referéncia apresentam, estatisticamente, oS mesmos
resultados, enquanto o CSBA |l apresentou maiores propriedades mecanicas quando
comparado ao CSBA | e as de referéncia. E possivel concluir que as cinzas, podem ser utilizadas
como substitutos parciais do cimento Portland, que normalmente emite CO, em sua fabricacéo.
Sendo assim, a importancia da pesquisa, permeia a explicagdo do comportamento micro e
macroscopicos de materiais de construcao a partir de estudos das propriedades ligadas a niveis

moleculares.

Palavras-chave: concreto; argamassa; adi¢cbes minerais; termodinamica; propriedades
microscopicas; propriedades macroscopicas.



ABSTRACT

This research was divided into two parts: (i) a chemical interpretation of the pozzolanic
activities of mineral additions; and (ii) a chemical perspective on the properties of concrete and
the health risks of using agro-industrial residues. In the work (i), the presence of reactive oxides
affected the pozzolanic activities of mineral additions to concretes. In this sense, X-ray
fluorescence spectroscopy (XRF) showed that the strong index of pozzolanic activity of the
silica fume measured by the modified Chapelle method is due to its efficiency in forming
hydrated calcium silicate (CSH) systems when compared with the additions of metakaolin and
fly ash. The values of the thermodynamic properties of the hydration reactions of the concrete
prepared with these mineral additions revealed that the hydrations of the Portland cement were
similar. The SEM/EDS results showed that the concretes prepared with these mineral additions
presented similarities, which exhibited higher proportions of SiO> when compared with the
reference concrete. X-ray diffraction showed that the presence of mineral systems increases the
formation of the CSH amorphous phase. From a macroscopic perspective, chemometric
analyzes of the mechanical properties of the concrete prepared in this study showed that the
materials prepared with active silica exhibited the best mechanical properties, and the reference
presented the lowest. The materials prepared with metakaolin and fly ash, their mechanical
behaviors were intermediate within the established curing time, which was statistically
confirmed by the confidence interval with a significance of 0.05.

Further, in the second part, the XRF experiments showed that the additions of sugarcane
bagasse ash as supplementary materials increased the presence of reactive inorganic compounds
in concretes. In this study, two ashes were studied, which were called SBA | and SBA II. In
addition, the thermodynamics of the hydrations of the concretes prepared with these ashes
indicated that these chemical reactions are spontaneous processes. Thermal analyzes showed
significant differences in mass loss between the sugarcane bagasse ashes (SBA | and SBA II.
From a structural/microstructural perspective, x-ray diffraction experiments showed that in the
hydrated sugarcane bagasse, ashes have significant quantities of amorphous phases. The results
revealed that the concretes prepared with sugarcane bagasse ash required a curing time of more
than 91 days for the formation of important phases in the material, such as the CSH phase.
SEM/EDS data revealed that the reference concretes and CSBA 11 presented a significant
amount of the CSH phase when compared to the CSBA | concrete. From a macroscopic
perspective, the additions of the SBA | and SBA systems Il in concrete intensified the axial
compression strengths (average of 50 MPa) when compared to the reference samples (45 MPa).
By employing the values of mechanical properties, chemometric analyzes revealed that after



365 days, both CSBA | and the reference samples have statistically the same results, while
CSBA Il showed higher mechanical properties when compared to CSBA | and the reference
samples. In short, these results pointed out that sugarcane bagasse ashes can be employed as
partial substitutes for cement, which normally emits CO. when used in the processing of
construction materials. Thus, the importance of research permeates the explanation of the micro
and macroscopic behavior of construction materials from studies of linked properties at the

molecular level.

Keywords: concrete; mortar; mineral additions; thermodynamics; microstructural properties;
mechanical properties.
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1 INTRODUCAO

O desenvolvimento de materiais com matrizes cimenticias tem sido alvo de estudos,
principalmente, quando estd envolvido em sua fabricacdo adicfes minerais. Os sistemas
utilizados como adigdes minerais, geralmente apresentam atividades pozolanicas
diversificadas. Tais atividades sdo importantes para as propriedades fisicas dos concretos. Por
exemplo, as adi¢cGes minerais em misturas de concretos sdo uma alternativa interessante no que
tange os incrementos nas propriedades mecanicas. Sendo alvo de investigacdes, é importante o
conhecimento da natureza quimica desses sistemas minerais e de suas interagdes 2.

Um material pozolanico, pode ser definido como um sistema que reage com o composto
hidroxido de célcio e apresentam ou incrementam caracteristicas cimenticias®. Esses materiais
pozolanicos sdo amplamente empregados em materiais cimenticios na industria da construcéo
civil +7. Uma caracteristica importante das adi¢des minerais ¢ em relagdo a durabilidade do
material, por exemplo, na sua resisténcia a agentes agressivos externos 812,

Para quantificar a atividade pozolanica dos materiais cimenticios, diversos métodos
foram reportados *3-%°. Em particular, o método de Chapelle modificado, pode ser considerado
uma estratégia simples para quantificar a atividade pozolanica desta classe de material. Este
método é baseado na avaliacdo da quantidade fixada de Portlandita em cada grama do material
avaliado '°. O método de Chapelle modificado, avalia os aspectos cinéticos que estio associados
as reacdes pozolanicas entre o hidroxido de calcio e o sistema investigado *°. Os autores®®
reportaram que as propriedades cinéticas das reacdes pozolanicas dependem da area superficial
especifica do material investigado, bem como, da relacdo entre a quantidade de agua e o
material sélido analisado.

Um aspecto importante associado as rea¢fes pozolanicas, é a temperatura de cura a que
as matrizes cimenticias sdo submetidas. Em geral, o método de Chapelle modificado consiste
em misturar 2g de 6xido de célcio, 1g do material investigado e agua sob agitacdo e temperatura
constante de 90 °C por 16 horas '°. A mistura é tratada por titulagdo e a atividade pozolanica é
classificada pela razdo entre a quantidade de 6xido de célcio “consumido” e a quantidade do
material investigado (mg CaO / g material investigado). Se essa relagdo for > 330 mg de CaO/g
do material investigado (que correspondem a 436 mg de Ca (OH)2/g), o sistema pode ser
considerado pozolanico®®.

Recentemente?, foram reportadas propriedades cinéticas e propriedades termodinamicas
associadas as atividades pozolanicas de trés tipos de nanoparticulas de silica por um método
baseado no uso de sensores eletrénicos de pH 3. Os autores concluiram que suas otimizacdes

no metodo de Chapelle foram Uteis para revelar propriedades fisico-quimicas das complexas
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reagdes dos materiais envolvido nos diversos componentes dos materiais cimenticios, como é
0 caso dos processos pozolanicos 3. Além disso, uma estratégia para aumentar a atividade
pozolanica da escoria de cobre granulada foi reportada 2, onde os autores mostraram que a
presenca de 6xido de calcio na mistura de escoria de cobre granulada é capaz de aumentar sua
atividade pozolanica?. Apesar de avancos importantes terem sido relatados para as atividades
pozolanicas de adi¢cGes minerais em concretos, por meio do emprego de experimentos de DRX
e analises térmicas 178, outros aspectos ainda precisam ser melhor elucidados. E possivel citar
como exemplo as propriedades termodindmicas das complexas reagdes quimicas, associadas as
atividades pozolanicas de materiais cimenticios.

E importante ressaltar que em relagio as complexas reages dos materiais precursores,
0s quais sdo envolvidos nos diversos componentes dos materiais cimenticios e de suas
hidratacGes, como € o caso das adi¢des minerais, e dos processos pozolanicos, a dgua utilizada
tem um papel fundamental no entendimento aprofundado desses complexos processos. A
relacdo entre agua/cimento (a/c) desempenha papel fundamental nas propriedades mecanicas
dos materiais cimenticios!®. Essas razdes estdo diretamente relacionadas & durabilidade das
pecas em concreto. Assim, € importante avaliar pela perspectiva da quimica de materiais, como
também o papel da 4gua em propriedades micro e macroscopicas de materiais de construgéo.
Por exemplo, sendo os materiais de construcdo formados essencialmente por compostos
inorganicos das classes 6xidos, hidroxidos, silicatos e aluminatos, moléculas de dgua podem
facilmente formar ligac6es de hidrogénio com estes sistemas.

As atividades pozolanicas também podem ser associadas as adi¢cbes minerais nos
materiais de construcdo, onde tais materiais ttm como objetivo atingir a vida atil do projeto.
Em geral, um tempo de projeto razoavel é de cerca de 50 anos 2°. Além disso, a utilizacdo de
recursos naturais como, cimento, areia, agua, pedra britada, dentre outros, para as recuperacoes
gue ndo atingiram um tempo minimo de durabilidade projetada, podem levar ao desperdicio e
a exploracdo de mais recursos naturais com consequéncias danosas ao meio ambiente®.
Portanto, adigdes minerais sdo amplamente empregadas para melhorar as propriedades micro e
macroscopicas de materiais cimenticios, tais como os concretos #2134 Essas estratégias sdo
frequentemente realizadas com a utilizacdo de materiais derivados de silica em quantidades que
variam de 20% a 70% em relacdo a massa de cimento Portland. Em particular, os sistemas
pozoléanicos sdo amplamente utilizados para intensificar as propriedades e o desempenho
mecanicos por exemplo, dos concretos, a capacidade do material de resistir a ataques de agentes

externos, tal como o CO» 113538 ¢ jons cloreto 39373943,



20

As adi¢des minerais geralmente intensificam as propriedades mecanicas de materiais de
cimento, onde exemplos incluem a resisténcia a compressao e a resisténcia a tragao 2324264445,
No entanto, a natureza quimica reativa das adicbes minerais que apresentam atividades
pozolanicas, também pode ser considerada relevante no que diz respeito a durabilidade do
material. Por exemplo, os materiais (cinzas volantes) constituem um material pozolanico
razoavelmente reativo, o que podem levar ao aumento nas taxas das velocidades associadas aos
processos de carbonatacdo do concreto 4648,

Um outro aspecto relevante das adi¢cGes minerais, esta relacionado aos demais materiais
solidos utilizados na preparacdo do concreto (por exemplo, cimento, areia e brita). Estes
materiais possuem compostos Oxidos em suas composices quimicas 22?7, Tais compostos
inorganicos, geralmente, apresentam um certo grau de reatividade quimica, e, portanto, existe
a necessidade de andlises cuidadosas no que diz respeito a seguranca do trabalho de forma a
avaliar seus impactos na saude e integridade fisica das pessoas que manuseiam estas
substancias.

Por outro lado, as adi¢cGes de materiais suplementares, tais como cinzas residuais, em
materiais da construcao civil, podem ser consideradas estratégias verdes em relacdo ao meio
ambiente 93, Por exemplo, as seguintes adi¢des minerais em concretos foram reportadas
recentemente: residuos de alvenaria °2; bauxita e caulinita residuais *; residuo de carbonato de
célcio e cinza de bagaco moida “°.

Em particular, as cinzas do bagaco da cana-de-agucar (CBC) também sdo consideradas
adicOes suplementares/adicdes minerais **. Essas cinzas podem ser preparadas a partir dos
residuos do bagaco da cana-de-acUcar, 0s quais, sdo comumente obtidos em processos
agroindustriais, por exemplo, na fabricacdo de combustiveis e de agtcar >*. As cinzas do bagaco
da cana-de-acucar de diferentes atividades agroindustriais, normalmente, apresentam elevadas
guantidades de silica e outros compostos Oxidos e podem ser utilizadas como material
pozolanico. Essas cinzas sdo classificadas como material com carater amorfo *°, e sua utilizagdo
em materiais de construcdo pode agregar valor econdmico a esse residuo agroindustrial.
Portanto, um destino ambientalmente adequado e de extrema importancia, principalmente
quando sua incorporacdo resulta em aumento nas propriedades mecénicas de concretos. Um
aspecto ainda pouco explorado sobre as cinzas do bagaco da cana-de-agucar em concretos, €
sobre o impacto nas propriedades quimicas do material final, por exemplo, a sua reatividade e
propriedades termodinamicas. Portanto, estratégias para identificar e quantificar os efeitos da
presenca de possiveis compostos inorganicos reativos decorrentes da adicdo de cinzas de

bagaco de cana em concretos sao importantes.
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Finalmente, o entendimento da Quimica dos materiais de construcdo e de suas
complexas reagdes pode ser importante no design de materiais ainda mais sofisticados. Existem
desafios atuais para as industrias da construcao, bem como, por exemplo, podem ser gerados
produtos que consigam combinar, de forma satisfatdria, resultados de seus desempenhos
mecénicos e de durabilidade %. Portanto, é importante a investigagdo das complexas
propriedades quimicas capazes de explicar caracteristicas micro e macroscopicas de materiais
de construcdo. Desta forma, nesta tese serdo apresentados e discutidos novos aspectos da
complexa Quimica da hidratacdo do cimento. Também serdo investigados aspectos quimicos
de fenbmenos microestruturais que repercutem as propriedades macroestruturais de materiais
cimenticios através das propriedades termodinamicas das interacfes de compostos 6xidos em
nivel molecular, extrapolando para as reacGes pozolanicas e propriedades mecanicas a nivel
macroscopico.

A hipétese deste trabalho consiste em mostrar que é possivel explicar comportamentos
micro e macroscépicos de materiais de construgdo a partir de estudos de propriedades quimicas
a nivel molecular. Para avaliar esta hipétese serd apresentado e discutido um estudo inovador
acerca de efeitos associados a Quimica de interacdes moleculares envolvendo compostos
Oxidos presentes em materiais de construcdo, por exemplo, concretos. Neste sentido utilizando
nestes materiais diferentes adicdes pozolanicas disponiveis no mercado, e materiais
suplementares alternativos (SCMs), 0s quais repercutem diretamente nas propriedades desses
materiais de construcdo. Visando atingir a meta de realizar um estudo completo da avaliacdo
dos efeitos da incorporacdo das adi¢es, este trabalho se dara em uma etapa cientifica, onde
serdo realizados ensaios a nivel molecular e microestrutural e outra tecnoldgica, onde sera

avaliada as principais propriedades macroscopicas dos materiais de construgao.
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2 OBJETIVOS

2.1 OBJETIVOS GERAIS

O objetivo geral desta tese, se inicia pela elucidacdo de novos aspectos da complexa
Quimica associada as atividades pozolanicas de um conjunto de sistemas minerais amplamente
utilizado em concretos e argamassas (silica ativa, metacaulim e cinzas volantes). Em seguida,
é objetivo a anélise de propriedades quimicas, microscépicas e macroscopicas de concretos
preparados com estas adi¢cfes minerais a partir das técnicas de FRX, TG, DRX, MEV,
MEV/EDS, como também de analises quimiomeétricas da resisténcia a compressao e da
resisténcia a tracdo. Posteriormente, é objetivo a elucidagdo das propriedades Quimicas,
microscopicas e macroscopicas de concretos preparados com adi¢do da cinza do bagaco da
cana-de-acucar, utilizando o mesmo conjunto de técnicas da primeira fase desta pesquisa.
Finalmente, foi objetivo a analise dos riscos ocupacionais dos compostos inorganicos presentes
nestes materiais, bem como de suas propriedades mecanicas por uma perspectiva da

Quimiometria.

2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS
Abaixo séo listados os objetivos especificos desta tese:

e Interpretacdo a nivel molecular das diferentes atividades pozolanicas de sistemas
minerais (silica ativa, metacaulim e cinzas volantes);

¢ Investigacdo de novos aspectos associados a Quimica e aos riscos a saude provenientes
da utilizacdo de cinzas do bagaco-da-cana de acucar, como adi¢cdes minerais, em
concretos;

e Preparacédo de concretos com as adi¢des minerais investigadas ao longo desta pesquisa
(silica ativa, metacaulim, cinzas volantes e cinzas do bagaco-da-cana de agucar);

e Caracterizacdo de propriedades estruturais e microestruturais dos concretos com adigdes
minerais por FRX, TG, DRX, MEV e MEV/EDS;

e Realizacdo de ensaios de resisténcia a compressdo, resisténcia a tracdo de corpos de
prova dos concretos;

e Realizagdo das analises quimiométricas das propriedades mecanicas dos concretos

preparados com adi¢cdes minerais.
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2.3 ESCOPO DO TRABALHO

A primeira etapa da pesquisa foi dedicada a apresentacdo de uma abordagem alternativa
para andlise das atividades pozolanicas de materiais ja consolidados no mercado, tais como
silica ativa, metacaulim e cinza volante, atraves das analises da espectrometria de fluorescéncia
de raios-X (FRX), associado as analises termodinamicas. Como sera detalhado mais adiante, o
método Chapelle modificado foi escolhido para avaliar e comparar a eficacia da abordagem de
andlise alternativa proposta na pesquisa. Foi levado em consideracdo, a disponibilidade dos
equipamentos para a realizacao da técnica, bem como, ser um consenso académico, de que este
método oferece resultados adequados.

Na segunda etapa da pesquisa, foram realizadas analises quimicas a partir da técnica de
FRX associadas as anélises de termodindmicas em materiais ndo convencionais, como residuos
agroindustriais (cinza do bagaco de cana de acucar), os quais ja foram amplamente discutidos
nos periodicos cientificos, e que apresentam resultados controversos, sendo um material
considerado suplementar, porém de baixa reatividade. A escolha dos residuos (cinza do bagaco
de cana de acucar) se deve ao fato da disponibilidade no momento da pesquisa e por se tratar
de um residuo bastante heterogéneo nos seus resultados conforme estabelecido pela literatura.
Aumentando assim, ainda mais o desafio da rota de analise utilizada nessa pesquisa, onde 0s
residuos obtidos foram formados em duas temperaturas distintas, 0s quais estabelecemos como
residuos do tipo | SBA-1 e do tipo Il SBA-11 obtidos com as seguintes temperaturas de queima
(420 °C e 530 °C).
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3 FUNDAMENTAGCAO TEORICA

Neste capitulo, serdo abordadas as principais revisdes bibliograficas sobre os temas e

técnicas discutidas ao longo da tese.

3.1 MATERIAIS POZOLANICOS

Os materiais pozolanicos podem ser divididos em naturais e artificiais®. Destaca-se na
norma que as pozolanas tidas como naturais sdo aquelas cuja sua origem é vulcanica,
geralmente, de carater predominante de silicio, com aproximadamente 65% de SiO, ou de
origem sedimentar com atividade pozolanica. Os materiais pozolanicos devem conter uma
elevada pureza em suas composicdes®’. Por outro lado, as reacdes pozolanicas foram
consideradas como ligeiras reacfes ligadas a seu amorfismos (fase amorfa) presentes nas
amostras®®. Também foi demostrado que as reatividades pozolanicas conferem aos materiais
desempenho e propriedades Unicas®. Ja as pozolanas artificiais sio materiais resultantes de
processos industriais ou provenientes de tratamento térmico com elevadas atividades

pozolanicas e podem ser divididas em argilas calcinadas, cinzas volantes e outras variedades.

3.2 CLASSIFICACAO DAS POZOLANAS

No Brasil, a norma que prevé e classifica 0os materiais como materiais pozolanicos € a
NBR %, destaca-se na mesma norma os materiais em classes. Essas classificacdes dos materiais
pozolanicos, se norteiam em basicamente trés classes: Classes N, C e E. Essa classificacdo se
da em funcdo da sua origem, requisitos em suas composicdes quimicas em aspectos fisicos pré-
estabelecido. Os materiais pozolanicos da Classe N, podemos assim por dizer, que sao materiais
com uma aceitavel pureza, nos requisitos previstos na Tabela 1 da NBR %, s&o as pozolanas
naturais e artificiais que obedecem aos requisitos aplicaveis em norma, como certos materiais
vulcanicos de carater petrografico acido, silicosos, terras diatomaceas e argilas calcinadas. Por
outro lado, pesquisadores alertam para os devidos cuidados para os resultados falsos positivos,
no que se refere em termos das classificagdes?®1%%, Isso porque os resultados encontrados para
materiais inertes pelos autores, podem classificar esses materiais inertes como pozolanicos,
deixando a comunidade alerta, para analises minuciosas nos materiais tido como pozolanicos
convencionais e ndo convencionais.

Para os materiais considerados como os da classe C, a norma %, prevé as purezas em

termos de o0xidos, como de carater inferior, como as cinzas volantes produzidas pela queima de
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carvdo mineral em usinas termoelétricas, que obedecem também aos requisitos aplicaveis nesta
norma brasileira, porém com aspectos minoritarios nos pardmetros estabelecidos na mesma
norma. Por fim, os materiais classificados como E, que segundo a norma, sdo materiais
pozolanicos cujos requisitos diferem das classes anteriores, podem ainda assim, ser
considerados como materiais pozolanicos. Os materiais ainda devem estar em conformidade

com o0s pardmetros quimicos e fisicos estabelecidos respectivamente nas Tabelas 1 e 2.

Tabela 1 — Pardmetro quimicos/Conformidade.

Classes de material pozolanico
Propriedades
N C E
SiO, + A|2O'3 + Fe2 03, 70 70 50
% min.
SO3, % max. 4 5 5
Teor de umidade, % max. 3 3 3
Perda ao fogo, % max. 10 6 6
Alcalis disponiveis em
Na20, % max. 15 15 15

Fonte: Adaptado da NBR 12653 (2015)

Tabela 2 — Parametro fisicas/Conformidade.

Classes de material pozolanico

Propriedades
N C E

Material retido na peneira
45um, % max.
indice de desempenho com

cimento Portland aos 28 <90% <90% <90%
dias, em relacdo ao controle
Atividade pozolanica com
cal aos 7 dias

<20% <20% <20%

6 MPa 6 MPa 6 MPa
Fonte: Adaptado da NBR 12653 (2015)

Sendo assim, é importante o entendimento dos parametros destacados na *, para enquadrar os

materiais como de carater pozolanico.
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3.3 CHAPELLE MODIFICADO

Para o desenvolvimento de materiais alternativos, bem como, adi¢cbes minerais, é
importante realizar avaliagcGes desses materiais visando avaliar os possiveis potenciais de cada
material 10193 Essas avaliacOes estdo bem estabelecidas através da Ciéncia de acordo com
inimeros métodos e aplicacdes. As adi¢cBes minerais em misturas cimenticias sdo bastante
utilizadas, as quais conferem incrementos nas propriedades dessas misturas, e estdo em um
crescente aperfeicoamento das técnicas de avaliagBes existentes, visando o aperfeicoamento
dos processos de avaliacGes dos potenciais pozolanicos de cada material. Dentre os métodos
existentes, 0 método Chapelle Modificado'® leva a resultados satisfatdrios, confiaveis e
seguros de acordo com possiveis potenciais de cada material 1%, A partir desta técnica sdo
avaliadas a cinética das reacfes pozolanica no sistema do material avaliado pozolana/hidréxido
de calcio'®. A cinética destas reacdes € essencialmente dependente das areas especificas dos
materiais avaliados (pozolana), como também da relacdo agua/material solido, além da
temperatura de cura & qual sdo submetidas as matrizes cimenticias®®. A norma 1% descreve o
ensaio de Chapelle modificado, como um método de determinacdo de atividade pozolanica que
se baseia na avaliacdo do teor de portlandita fixada. Os resultados sdo expressos pelas
quantidades de hidroxido de calcio que interagem com o material pozolanico analisado. Sua
metodologia descreve misturas de 2 g de 6xido de célcio (CaO) com 1 g de pozolana e dgua
deionizadas sob agitacdo e temperatura constante a 90 °C por 16 horas e os resultados sdo
expressos atraves da titulacdo (mg CaO/g pozolana).

E importante destacar que o material é considerado pozolanico se o “consumo” de 6xido
de célcio for superior ou igual a 330 mg de CaO/g, valor sugerido por %1% que por

estequiometria corresponde a 436 mg de Ca(OH). por grama de pozolana.

3.4 CONDUTIVIDADE ELETRICA

Para a condutividade elétrica, no sentido de avaliar as atividades pozolanicas dos
materiais, sdo necessarios interagdes entre o material avaliado “suposto material pozolanico” e
o hidroxido de célcio através dos principios das interacbes que ocorrem entre 0S materiais
envolvidos existe uma afinidade eletromagnética de atracdo entre os elétrons desses dois
compostos'®. Por sua vez, foram averiguadas as possibilidades de verificagio da atividade

pozolanica através da medicdo por condutividade elétrical®®-107,
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A pozolanicidade de um material é definida através das variagdes das medidas de
condutividade elétrica de uma amostra em solucdo saturada de hidréxido de célcio, numa
temperatura aproximada de 40°C 1%, Levando em consideracdo esse método, os materiais
pozolanicos sdo classificados em trés categorias distintas de acordo com a variacao entre a
condutividade inicial e final em um intervalo de tempo de 120 segundos, conforme indicado na
Tabela 3.

Tabela 3 — Analise da atividade pozolanica por condutividade no método de Luxan

Classificagdo do Variagdo da condutividade de acordo
material com o0 método proposto (mS/cm)
Né&o pozolanico <04
Pozolanicidade variavel 04<x<1.2
Boa pozolanicidade >1.2

Fonte: Adaptado de Luxan; et. al., (1989)
3.5 INDICE DE ATIVIDADE POZOLANICA (IAP)

As atividades pozolanicas nos materiais podem ser determinadas'®, onde os indices
avaliados com cimento Portland s&o classificados como método indireto na sua determinacao.
Este método se baseia nos requisitos fisicos para considerar o material como pozolanico. Os
parametros fisicos para considerar o material pozolanico é de no minimo 90% de indice de
atividade pozolanica com cimento'%,

Na obtencdo dos indices de Atividade Pozolanicas (IAP) dos materiais é necessario
utilizar duas diferentes formulacbes de argamassal®: (I) argamassa “A”, contendo cimento
Portland como aglomerante; e (II) argamassa “B”, contendo 25% dos materiais pozolanicos
analisados em substituicdo ao cimento, 0s quais posteriormente esses indices (IAP) sdo

calculados. Portanto, a norma define o indice de atividade pozolanica (IAP) para amostras

contendo cimento Portland através da Equacdo (1), onde fcg é a resisténcia mecanica da

argamassa “B” e fca ¢ a resisténcia mecanica da argamassa “A”, verificadas aos 28 dias de
idade.

fer
Icimento(%) = fLA X100 (D
c
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3.6 DETERMINACAO DA ATIVIDADE POZOLANICA COM CAL AOS SETE DIAS DE
CURA UMIDA

A determinagdo das atividades pozolanicas dos materiais com a utilizacdo da cal
hidratada 1%, se tornou uma técnica de avaliacdo bastante utilizada em uma ampla gama de
trabalhos cientificos %' Essas avaliches devem seguir rigorosamente 0s parametros
determinados em norma para se obter bons resultados. Por exemplo, foi reportado que o
fendmeno da pozolanicidade é bastante complexo'®, e a utilizagdo da técnica com a cal prevista
na norma ndo é suficiente para concluir a avaliacdo dos materiais e que seriam necessarios
técnicas complementarest*2. Por outro lado, as técnicas comumente utilizadas para a
comprovacao da pozolanicidade dos materiais sdo muitas vezes técnicas refinadas, as quais
necessitam de equipamentos sofisticados e pouco acessiveist3114,

Inicialmente, as analises das atividades pozolanicas com cal (hidréxido de célcio),
seguem alguns preceitos normativos 1%, Estes, consistem na confec¢io de trés corpos-de-prova
cilindricos de 50 mm de diametro e 100 mm de altura, produzidos com uma argamassa que
como aglomerante, contém 104 gramas de hidroxido de célcio P.A. e uma massa de material
pozolanico (m) correspondente ao dobro do volume de hidroxido de céalcio. Apds a separagdo
das quantidades, estes materiais devem ser misturados e homogeneizados por aproximadamente
dois minutos em recipiente fechado. Ainda para confec¢do da argamassa séo utilizados 234
gramas de fracdes de areia (fina, média fina, média grossa e grossa), e uma quantidade de agua
de amassamento suficiente para que a mistura obtenha um indice de consisténcia médio de (225
+5) mm, obtidos através do ensaio de abatimento estabelecido na norma *'°. A cura dos corpos-
de-prova devera ser realizada nos proprios moldes durante sete dias, sendo que no primeiro dia
0s corpos-de-prova devem permanecer a temperatura ambiente, e nos dias posteriores a
temperatura de (55 + 2) °C. Ap0s a cura ter sido realizada, os corpos-de-prova sdo retirados dos
moldes, capeados e, apds quatro horas da retirada da estufa, é determinada a carga de ruptura a
compresséo, conforme a norma*'®, Assim, a resisténcia & compressao do material sera definida
pela média dos resultados de resisténcia dos trés corpos-de-prova moldados. Conforme
estabelecido na norma %, sdo classificados como materiais pozolanicos destinados ao uso com
cimento Portland, aqueles materiais que obtiverem uma resisténcia a compressao media minima

de 6 MPa no ensaio de determinacdo da atividade pozolanica.
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3.7 TERMOGRAVIMETRIA

Ao longo do tempo pesquisadores observaram a real necessidade e a importancia de
manipular o fogo, bem como, controlar de forma eficiente a temperatura, seja para aquecer um
material ou resfria-lo 116118 Assim, a evolucéo das técnicas termoanaliticas esta intimamente
ligada as manipulacbes do fogo, associadas ao controle das temperaturas. Com o advento e
evolugdo da mineralogia e metalurgia, associada com a ferramenta da termodinamica classica,
foi possivel atingir as sofisticagc@es instrumentais dos dias atuais. Assim, a partir do momento
em que o homem conseguiu dominar e manipular o fogo, foi possivel também comecar a
manipular materiais em gerais, tais como, 0s metais e construir 0s primeiros instrumentos
termoanaliticos.

Em relacdo aos desenvolvimentos de pesquisas relacionadas com os métodos
termoanaliticos e seus fundamentos tedricos, encontram-se consolidados desde o fim do século
XIX com a termodinamica classica e acelerando todos os desenvolvimentos a partir da segunda
metade do século XX 18,

Em uma anélise termoanalitica, as amostras sdo submetidas em um ambiente fechado e
controlado, cuja temperatura é controlada por dispositivos programado, e suas alteracdes sdo
devidamente registradas, por exemplo, a perda de massa dos materiais analisados. Estes
materiais sao monitorados através de detectores e termopar adequados que produzem sinais
elétricos de saida andlogos a transformacao ocorrida. As termoanalises permitem informacdes
extraordinarias em relacdo a variacbes de massa, estabilidade térmica, agua livre, agua
guimicamente combinada, pontos de fusbes, ponto de ebuli¢bes, calores de transicdes,
diagramas de fase, cinética da reacdo, estudos de catalisadores e transi¢cdes vitreas dentre outros
dados relevantes 1°.

Os eventos térmicos caracteristicos nas interpretac6es dos resultados da TG em estudos
com matrizes cimenticias, sdo destacados entre 30°C e 400°C, representando a perda de agua,
decomposicdo da etringita e dos compostos hidratados (C-S-H, C-A-H e C-A-S-H) 120.121.122-
123 A segunda faixa, entre 400°C e 450°C, representa a decomposicdo da portlandita e a
terceira, entre 450°C e 730°C, para a decomposi¢ao/carbonatacédo (descarbonatacdo) da calcita.
Vale salientar, que 0s eventos térmicos destacados e fixados por esses pesquisadores em suas
analises, teve como objetivo principal quantifica-los. Em resumo, se destacam as analises dos
produtos hidratados do cimento Portland, os quais perdem agua quimicamente combinada no
intervalo de 100°C a 300°C para os C-S-H, 400°C a 500°C para Ca(OH). e de 700°C a 800°C

para a calcita.
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3.8 FLUORESCENCIA DE RAIOS-X (FRX)

As técnicas aos longos dos tempos, vém sendo cada vez mais aprimoradas, suas
sofisticacBes as tornam mais velozes e eficazes. Um exemplo interessante € a técnica analitica
baseada em fluorescéncia de raios-X. Esta, consiste na deteccdo dos raios-X caracteristicos
emitidos pelos elementos quimicos das amostras, ap0s sua excitacao por uma fonte de radiacéo.
No momento em que um feixe de raios-X ou radiagdo gama incide na matéria podem ocorrer,
indmeras interacBes por efeito fotoelétrico, no qual um féton incidente é completamente
absorvido pelo atomo do material e um elétron é ejetado de um nivel atdbmico, deixando um

espaco (buraco) %,

Para que aconteca o fendmeno, ou seja, para que os elétrons sejam “ejetados” e obtenha
a emissdo do féton (Figura 1), é necessario ceder ao &omo uma energia superior que a sua
energia de ligacdo 24, O valor quantitativo dessa energia, podera ser calculada de modo
aproximado a partir da teoria atbmica de Bohr para o atomo de hidrogénio e dos experimentos

de Moseley, como mostra a Equacdo (2) 124,

o [1365x(Z - b)?] ) @)

n2

Onde:
Z=nlmero atdmico
n= nlmero da camada atdbmica

b= constante de Moseley (1 e 7,4), para camada K e L respectivamente

Figura 1 - Efeito fotoelétrico (elétron ganho de energia)
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Fonte: Adaptado de (LA CALLE, DE et.al., 2020)
Por sua vez, o dtomo estando excitado retornara ao seu estado fundamental através da
transicao dos elétrons dos niveis mais externos para os niveis mais internos, ocupando o orbital
de menor energia e a diferenca de energia de transicao do elétron da camada mais externa para

a camada mais interna, se torna caracteristico de cada atomo e é igual a diferenca entre as
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energias de ligacdo entre a camada inicial e final 2. Os resultados destas transigdes eletrdnicas
podem levar a liberagBes de energia na forma de fotons'?. Quando a energia destes fotons
estiver na faixa de energia dos raios-X, entdo, serdo denominados de raios-X caracteristicos. A
depender do tipo de cada material e seus respectivas atomos, as transicdes eletrénicas entre as
camadas mais internas (K, L e M) podem resultar nas emissbes de diferentes raios-X
caracteristicos. Portanto, quando um elétron sofre transicdes entre camadas, por exemplo da
camada L para a camada K, tem-se a formacdo de linhas de emissdo de raios-X caracteristicos
Kq. Se a transicdo for da camada M para a camada K, tem-se linhas de emisséo de raios-X
caracteristicos Kgi. Analogamente, originam-se as linhas de emissdo de raios-X caracteristicos
Lo e L através de uma transicio eletronica das camadas M e N, respectivamente 127,

E importante ressaltar que as letras gregas usadas nos resultados das emissdes de raios-
X (0, B e y) sdo utilizadas para designar a ordem das intensidades dos raios-X provenientes de
uma determinada camada excitada'?*. As radiacdes seguirdo ordens inversas entre as energias
e a probabilidade de ocorrer. Como exemplo, a radiagdo correspondente a denominagao 3 tera
a menor probabilidade de ocorréncia e maior energia que a denominagdo a. J& para a transi¢ao
vy tera menor probabilidade de ocorréncia e sera mais energética que a transic¢do 3. Para os sub-
indices 1, 2 e 3 indicam a transicéo entre as subcamadas 2°,

Destaca-se ainda, que o rendimento da fluorescéncia pode ser definido como o niumero
de fotons de raios-X emitidos em relacdo ao nimero de buracos gerados, sendo dependente do
numero atdmico do elemento e da transicdo envolvida?®. Em relaco a identificacdo dos tipos
de raios-X, esta pode ser realizada a partir das energias dispersivas e comprimentos de onda.
Para isso, as identificagOes de raios-X podem ser realizadas pelo (WDXRF - Wave Length
Dispersive X-Ray Fluorescente) através da dispersdo do comprimento de onda caracteristicos,
ou por dispersbes de energias caracteristicas (EDXRF - Energy Dispersive X-Ray
Fluorescence) 12,

Dentro do campo da fluorescéncia de raios-X por dispersdo de energia, € possivel
destacar as inumeras variantes das formas convencionais, com 0 objetivo de otimizar as
medidas. Dentre as variantes, é possivel citar a fluorescéncia de raios-X por reflexdo total
(TXRF — Total Reflection X-Ray Fluorescence) e fluorescéncia com microfeixe (U-XRF —
Micro X-Ray Fluorescence). A técnica se mostra bastante utilizada na area da engenharia civil,
em termos de analises dos materiais utilizados nas construcdes em gerais®®2’. A literatura
reporta ainda, que os resultados através do FRX sdo essenciais para analise da atividade

pozonalica dos minerais utilizados como adi¢Ges na fabricacéo de concreto duraveis?®-2’.
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3.9 MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA

Para a caracterizacdo dos materiais com matrizes cimenticias, a utilizagdo da técnica de
microscopia eletrénica de varredura se torna cada vez mais imprescindivel. Essa técnica é
bastante Util quando sdo ultrapassados os limites das observacdes dos materiais com
microscopios Opticos %, A microscopia eletrénica de varredura nos permite observar a
formacé&o dos cristais de interesse em uma amostra cimenticias!?®. Esta técnica permite observar
ndo s6 a formacdo dos cristais nas amostras cimenticias, como também é possivel analisar
aspectos das fases cristalinas e ndo cristalinas através das mudancas nas misturas dos
ingredientes utilizados'®. Nessa mesma linha, foi demostrado que as mudancas na morfologia
das amostras contendo materiais cimenticios sdo bastante significativas, quando as proporcdes
dos ingredientes s3o alteradas®®’. Mudancas significativas sdo detectadas facilmente quando as
amostras cimenticias contém adicdes minerais pozolanicas'®. A partir deste trabalho, sdo
identificadas as mudancas nas morfologias das amostras devido ao efeito das reacdes
pozolanicas, as quais sdo mais pronunciadas ao decorrer do tempo. Essas mudangas nas
morfologias das amostras contendo materiais pozolanicos ocorre devido as reagdes mais lentas,

proporcionando incrementos significativos nas propriedades mecanicas desses materiais®®.

As imagens formadas da morfologia das amostras ocorrem a partir do sinal captado e
podem apresentar diferencas significativas e caracteristicas na varredura de uma superficie,
devido ao resultado ser expresso com a capacidade de amplificacdo de um sinal obtido com a
interacdo dos feixes de elétrons nas superficies das amostras*®?. Além disso, diferentes sinais
de diferentes profundidades podem ser emitidos pelas amostras e como consequéncia direta,
esses sinais podem ser captados pelos detectorest?,

Através dos detectores de elétrons secundarios (SE) surgem imagens de alta resolucéo
conhecidas atualmente com visualizagbes da topografia das amostras'®. Adicionalmente, as
imagens produzidas pelos sinais captados pelo detector SE, sdo menos sensiveis ao nimero
atdbmico em comparacéo aos elétrons retroespalhados (BSE)!*. Quando sua finalidade for para
esse tipo de imagem utiliza-se usualmente amostras fraturadas. Os detectores de elétrons
secundarios (SE), captam os elétrons em todas as direcGes e sentidos das superficies das
amostras, permitindo obter imagens com aspectos em trés dimensdes °.

Os detectores de elétrons retroespalhados (BSE) geram resultados com informacgdes
sobre a superficies das amostras polida!'!. A emissdo dos elétrons retroespalhados (BSE),
aumenta em relacdo ao aumento do numero atbmico do material analisado, permitindo assim a

individualizagdo das fases por meio de contraste de tons de cinza em func¢éo do nimero atbmico
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(Z) 1. Para as amostras cimenticias, ou seja, pastas hidratadas, as fases tém variacdes de um
branco brilhante ao preto, seguidas respectivamente, cimento anidro, hidréxido de calcio,
silicato de calcio hidratado e outros hidratado®3*.

A versatilidade da técnica de microscopia, leva as pesquisas para um outro patamar, pois
podem existir microscopios eletrdnicos de varreduras com detectores acoplados de analises de
raios-X, 0s quais, possibilitando andlises qualitativas, semiquantitativas e quantitativas dos
elementos quimicos presentes na superficie das amostras!®-%, Sio possiveis as quantificacdes,
a partir das analises quimicas em um ponto especifico das amostras, utilizando o detector de
energia dispersivas (EDS). A técnica utilizando detectores de espectroscopia de raios-X por
dispersdo de energias (EDS), os quais, permitem a identificacdo e a determinagdo da
composicao quimica em pontos especificos de interesse.

A utilizacdo dos detectores EDS permite a estimativa da composicdo dos principais
produtos de hidratagdo das amostras de matriz cimenticias através dos quantitativos das massas

atémicas dos Oxidos de acordo com a representacéo abaixo:

Ca (Al + Fe)
C—S—H: 08< — <25 T <02
Si Ca
CH: Ca 1o ALt Fe) o4 S <004
' Si = Ca — Ca ="
AFm: Ca _, (ALt Fe) _ o4 S <015
m Si < Ca Ca ="

3.10 DIFRACAO DE RAIOS-X

A técnica de difracdo de raios-X (DRX) é imprescindivel nas analises de materiais
inorganicos solidos, extrapolando para varios tipos de materiais possiveis, em especial para os
possiveis materiais pozolanicos 3. De acordo com diversos trabalhos reportados 103136139 5
técnica de difragdo de raios-X é essencial nas analises dos materiais, em diversos niveis escalar,
seja, para analises de nanoparticulas, microparticulas ou até mesmo macroparticulas, porque
sdo observados os planos cristalograficos, a formacdo de fases, a identificacdo das fases,
determinacdo da orientacdo cristalografica através dos indices de Miller, mudancas de fases,
quantificacdo das fases cristalinas, quantificacdo das fases amorfas, dentre outras

possibilidades.

A técnica de DRX é bastante utilizada nas caracterizagdes dos materiais, em especial

nas caracterizages dos possiveis materiais pozolanicos, onde o carater amorfo, tem elevada
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relevancia para a possivel utilizagdo desse material’®. Foi reportado que materiais
pozolanicos'*® apresentaram consumo da portlandita pelos materiais pozolanicos, em que o0s
autores, demostraram uma combinacédo de técnicas elucidando o consumo da fase portlandita,
e o surgimento de uma outra fase, porém de carater amorfo (sendo essa fase chamada de CSH).

A técnica de DRX permite a determinacdo da composi¢do mineraldgica dos solidos
cristalinos presentes em um material’®. A identificacdo das fases cristalinas é baseada na
comparacdo do perfil determinado pelo ensaio com conjuntos de difracdo padrdes pré-
existentes, com os dados disponibilizados pelo Joint Committee on Powder Diffraction
Standards (siglaem inglés JCPDS) e pelo National Institute of Standards and Technology (sigla
em inglés NIST/USA).

A base teorica das analises por difracdo estd associada ao fato de que na grande parte
dos solidos (cristalinos), os atomos se ordenam em planos cristalinos separados entre si, por
distancias interplanares na mesma ordem de grandeza dos comprimentos de onda dos raios-X.
Quando um feixe de raios-X incide sobre um material cristalino, um feixe de raios difratados é
produzido.

O angulo de difragao (0) depende do comprimento de onda (1) dos raios-X e da distancia
interplanar (d), de acordo com a Lei de Bragg (Figura 2). A difracdo é um fenémeno que deve
atender a Lei de Bragg. E quando isto ndo acontece, o material exibe um carater amorfo'*®. E

importante ressaltar que a distancia interplanar é a distancia entre dois planos cristalinos

adjacentes, os quais, podemos calcular quando atende a Lei de Bragg (2.d.senf = nr A).

Figura 2 - Difracdo de raios X por reticulo cristalino segundo a Lei de Bragg.
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3.11 ABSORCAO CAPILAR

A absorcdo capilar é um fendmeno que ocorre em geral nas estruturas porosas,
consistindo resumidamente, na acdo das forcas de atracdo dos poros da estrutura sobre as
moléculas de um material no estado liquido, os quais possuem mais energia do que as moléculas
do mesmo material em estado sélido 142, Para a realizagio das analises e execucio do ensaio de
absorcéo de agua por capilaridade devem seguir os procedimentos normativos 143, esta norma
prevé medidas da massa e altura da mancha de agua nas argamassas.

A medida da absorcdo capilar de materiais de construcdo (por exemplo, concreto e
argamassa) € importante para garantir a integridade das estruturas durante a sua vida util, sendo
uma associacao direta com a durabilidade destes materiais. A durabilidade dos elementos
estruturais baseados em concreto pode ser definida como a habilidade para resistir as acdes dos
ataques quimicos através das absor¢des'*!. Isto pode contribuir para o processo de deteriorago.
O estudo da interagdo e interfases entre a camada superficial do concreto com o ambiente
externo é importante nas analises dos processos e evolugdes das degradacdes das estruturas em
concreto que estdo sendo avaliadas. Estes processos e suas evolucdes, geralmente, estdo
associados a fendmenos fisico-quimicos entre compostos constituintes do concreto e agentes
agressivos, em presenca de agua 41, Desta forma, a avaliacdo da absorcéo capilar é relevante
na estimativa da durabilidade das estruturas de concreto.

3.12 RESISTENCIA A COMPRESSAO AXIAL

A resisténcia a compressao axial € uma das propriedades mecanicas de elevada
importancia na construgéo civil, em especial em elementos estruturais *4. Sendo assim, essa
propriedade mecanica € comumente levada em consideracao, parcialmente ou totalmente como
parcela significativa nas contribuicGes dos calculos estruturais. A resisténcia a compressdo é
um dos fatores que permite as estruturas suportarem as mais diversas cargas, as quais, as
estruturas estdo sendo submetidas. No Brasil, esta propriedade € medida a partir de amostras ou

corpos de prova cilindricos padréo, e pode ser calculada de acordo com a Equagéo (3) .

Fc=- 3)
Onde:
P= Carga de ruptura
S= Area do topo do cilindro

Fc= Resisténcia a compressao
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3.13 RESISTENCIA A TRACAO (METODO BRASILEIRO)

A resisténcia a tracdo, de forma semelhante a resisténcia a compressao, também é uma
propriedade de grande relevancia nos dimensionamentos dos elementos estruturais na
construcdo civil. A sua determinacio esta descrita na norma 46 e podem ser calculadas através
do ensaio de compresséo diametral. O ensaio consiste em comprimir longitudinalmente o corpo
de prova cilindrico 15 x 30 cm segundo a direcé@o do seu diametro e seus resultados séo obtidos

a partir da Equacéo (4):

(4)

Onde:
P= Carga de ruptura
D= Diametro do corpo de prova
L= Comprimento do corpo de prova
Fts= Resisténcia a tragdo
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4 METODOLOGIA

4.1 MATERIAIS UTILIZADOS

Na primeira etapa da pesquisa foram utilizados os seguintes materiais: cimento Portland
(CP V¥ oudo tipo 11l da ASTM 18 (fonte tecnosil); silica ativa (fonte tecnosil); metacaulim
(fonte HP Ultra); cinzas volantes (fonte local); areia padronizada pelo Instituto de Pesquisas
Tecnoldgicas do Brasil de acordo com 4°; cascalho n° 19 (fonte local); e agua destilada e
deionizada.

Para a segunda etapa da pesquisa foram utilizadas duas amostras de materiais
cimenticios suplementares, as cinzas de cana-de-actcar do tipo | (SBA - 1) e tipo Il (SBA - 1),
as quais foram obtidas em dois estabelecimentos locais. O critério da escolha dos residuos
SCBA-I e SCBA-II foi baseado em duas agroindustrias que produzem milhares de toneladas
desses residuos com destinacéo final os lixGes e aterros sanitarios, e por apresentarem variacoes
nas temperaturas de queima de 420 °C e 530 °C, bem como, a obtencdo das mesmas,
respectivamente nos locais de coleta dos residuos, tornando-se materiais semelhantes entre si,
e com aspectos em termos de arranjos estruturais diferentes.

A metodologia utilizada para todo o desenvolvimento desta pesquisa, seguiu 0
fluxograma demostrado no esquema abaixo, que define as atividades realizadas durante todo o

desenvolvimento da pesquisa

Esquema 1 — Fluxograma utilizado na pesquisa.
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4.2 PREPARACAO DOS CONCRETOS

As amostras de concreto de referéncia, foram preparadas a partir da proporcéo entre
cimento Portland, areia e agua de 1:3:0,48. Para isso foram utilizados 624 g de cimento
Portland, 1,872 g de areia e 300 mL de agua, os quais foram colocados em um misturador
eletromecénico 3010 Contenco. Posteriormente, as amostras com adi¢des minerais (silica ativa,
metacaulim e cinzas volantes) foram preparadas utilizando as mesmas quantidades de cimento,
areia e agua das amostras de referéncia, porém com 93,6 g do sistema mineral. Essa quantidade
de adicdo mineral corresponde a 15% do cimento. As amostras (corpos de provas), foram
preparados na forma cilindricas com dimensdes de 5cm x 10cm.

Por sua vez, na segunda etapa da pesquisa, as amostras foram preparadas da mesma
forma e dos mesmos materiais anteriores, porém com as adi¢des das cinzas de cana-de-acgUcar
do tipo | e do tipo Il. Além disso, todos os exemplares foram armazenados em condicGes
ambientais favoraveis e os seguintes tempos de cura foram considerados para cada tipo de
material: 28, 63, 91 e 365 dias.

4.3 CARACTERIZACAO DOS MATERIAIS
4.3.1 Método de Chapelle modificado

Para a realizagdo das andlises dos materiais pozolanicos, dentre varias tecnicas
disponiveis, foi escolhido o Chapelle Modificado, devido a disponibilidade de equipamentos e
materiais, bem como, a melhor aceitacdo cientifica do método de acordo com pesquisadores
16,102,153_

Para realizar os ensaios pelo método de Chapelle modificado®®, foram utilizados 1g do
material investigado (silica ativa, metacaulim ou cinza volante) e 2g de 6xido de célcio, os quais
foram adicionados a 250 mL de agua destilada/deionizada, em um Erlenmeyer aquecido a 90 +
5 °C. O sistema foi deixado sob agitacdo por 16h. O teste padrdo foi realizado a partir do branco
contendo apenas uma solucdo de 1g de oxido de calcio em 250 mL de agua
destilada/deionizada.

Posteriormente, foram preparadas solugdes de sacarose em 250 mL de agua, as quais
foram adicionadas em frascos do tipo Erlenmeyer contendo a solugéo aquosa do material
investigado avaliado. Esta mistura foi agitada durante 15 minutos. Além disso, 50 mL desta
mistura foi titulada com uma solugdo de acido cloridrico 0,1 M usando 1g/L de solugéo de
fenolftaleina como indicador. O mesmo procedimento foi realizado para a solugdo padrdo

(branco).
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Para quantificar o indice de atividade pozolanica (lra) pelo método de Chapelle

28 x (V1—V3) x Fc

mq

modificado, a seguinte expressao devera ser empregada: Ip, = ,onde Vi €0

volume da solucéo de HCI 0,1 M empregada no teste da solucao padrdo (Branco), V2 é o volume
da solucdo de HCI 0,1 M utilizada no teste da solugdo com o sistema investigado, m; é a massa

do material investigado e Fc é 1,32 - fator de correcéo para o uso da solugéo de HCI 0,1 M *°.

4.3.2 Espectroscopia de fluorescéncia de raios-x (FRX)

Para as analises de FRX foi utilizado o equipamento Shimadzu, modelo XRF 1800, onde
as amostras passaram por um procedimento inicial atraveés da preparacdo das pastilhas,
utilizando uma matriz cilindrica de 35 mm de didmetro. As amostras foram submetidas a uma
carga de 150 kN, durante um intervalo de tempo de 1 minuto. Em um segundo momento, as
pastilnas passaram por um processo de secagem em uma estufa com temperatura de
aproximadamente 90°C. Posteriormente, foi observado a ocorréncia de formacgdo de
aglomerados nas amostras. Mas de acordo com a Figura 3, isso ndo aconteceu e néo foi
necessario procedimentos adicionais, como, por exemplo, adicionar acido boérico ou &cido

acetilsalicilico na mistura e aplicar novamente os procedimentos anteriores.

Figura 3 - Amostra ap6s os procedimentos iniciais (aglomerada).

Fonte: O autor (2021)

4.3.3 Analises termogravimétricas (TGA)

As analises de TGA foram realizadas usando o equipamento STA 449 F3 JUPITER

NETZSCH. As condicOes experimentais consistiram em uma atmosfera inerte (N2), vazéo
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méaxima de 100 ml/min e faixa de aquecimento de 30 °C a 1000 °C, com taxa de aquecimento
de 10 °C/min, valores de massa de 20 mg + 0,5 e taxa de purga de 50 °C/min.

4.3.4 Andlises microscépicas

As andlises de microscopia eletrdnica de varredura foram realizadas em um
equipamento TESCAN, modelo MIRA3, com feixe principal de elétrons gerado a partir do
filamento de tungsténio com tensdo de 15 kV e detectores SE e EDS, em uma distancia de
trabalho de 40 mm. Para a aquisi¢éo das imagens, as amostras de concreto foram colocadas em
um recipiente com fita de carbono e metalizadas com uma fina camada de ouro. As magnitudes
de imagens consideradas (MAG) variaram de 650kx a 25,00kx. Para analises quimicas pontuais
e locais, foi utilizado o detector EDS e mapas eletronicos foram gerados usando um detector
OXFORD (X-Maxn).

4.3.5 Difragao de raios-x método do p6 (DRX)

Os experimentos de DRX foram realizados utilizando as seguintes condicdes: varredura
entre 7° e 80° (20), tempo de Is (segundos) e incremento 1°, velocidade angular de
0,02°/segundos e fenda divergente de 1 grau. As fases presentes nas amostras dos materiais
precursores foram identificadas a partir do software DIFFRAC plus-EVA. Esse software se
baseia no Crystallography Open Database. Além disso, esses dados foram refinados usando o
software DIFFRAC.SUITE TOPAS. Os experimentos de DRX foram realizados utilizando um
equipamento D8 Advance Diffractometer Bruker, o qual contém um tubo alvo de cobre com
comprimento de onda (X) de 1,54060 A, corrente de 10 mA e tensdo de 30 kV.

4.3.6 Testes de capacidade de absorc¢ao de agua

Para os testes da capacidade de absorcdo de agua por capilaridade, as amostras foram
imersas em um recipiente com agua a um nivel constante de 5mm + 1mm acima da face inferior,
onde posteriormente foram determinadas as massas saturadas nos seguintes tempos de analises:
3h, 6h, 24h, 48h e 72h. Todas as amostras tiveram suas massas medidas até o ponto de
constancia de massa e ap6s cada tempo considerado e os valores de capacidade de absorgéo de
agua (A%) foram calculados usando a seguinte equagdo: A% = (Msa-Md)/Mgx100%, onde Msat

¢ a massa saturada da amostra ap0s imersao em agua e Mq é a massa da amostra seca.
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A velocidade da absorcéo capilar pode ser monitorada pelo ganho de massa, sendo um
fendmeno que ocorre em estruturas porosas e consiste na a¢do das forcas de atragcdo dos poros

da estrutura sobre os liquidos que estio em contato com a superficie 112142,

4.4 ENSAIOS DE PROPRIEDADES MECANICAS

Os ensaios de resisténcia a compressdo axial, foram realizados considerando amostras
saturadas com superficie seca. Em relacdo aos ensaios de resisténcia a compressdo axial, a
velocidade de aplicacdo da carga foi de 0,4 MPa/s, enquanto para os ensaios de resisténcia a
tracdo o valor correspondente foi de 0,05 MPa/s. Os ensaios do comportamento mecénico dos
corpos de prova cilindricos preparados na primeira e na segunda etapa da pesquisa foram
realizados em uma prensa hidraulica SOLOTEST de 200t. Os seguintes tempos de cura foram
considerados em ambos 0s experimentos para avaliar as propriedades mecanicas: 28, 63, 91,
365 dias.

4.4.1 Andlises quimiométricas

As analises quimiométricas foram realizadas a partir dos dados das propriedades
mecanicas (resisténcias a compressao e a tracdo) dos materiais. As ferramentas de design de
experimento (DOE) s&o utilizadas para identificar qual parametro tem real influéncia nos
resultados e qual a melhor condicdo para realizar o experimento, buscando alcancar produtos
com parametros de alta qualidade. Geralmente, 0 DOE considera parametros que sdo continuos
para serem avaliados em dois niveis diferentes. Na primeira etapa da pesquisa, foram analisados
quatro tipos de amostras distintas: referéncia, amostras com adi¢des de silica ativa (CSL), com
adicdes de metacaulim (CMET) e com adicGes de cinza volante (CCV) os quais, foram
avaliados em quatro momentos distintos 28, 63, 91 e 365 dias. Para cada resposta foi construida
uma superficie de resposta que descreve graficamente o modelo de minimos quadrados, que foi
empregado para identificar o valor do pardmetro que confere a maior resisténcia a compressao
axial e resisténcia a tragdo individualmente **. A funco de resposta foi construida usando os
critérios de Derringer e Suich para identificar os parametros que resultam no maior valor para
ambas as respostas simultaneamente >,

Posteriormente, na segunda etapa da pesquisa foram analisados os resultados mecéanicos
das amostras suplementares, os dados experimentais consistem em trés exemplares diferentes:
(1) referéncia (REF), base tipo cana-de-acutcar (2) (CSBA 1) e (CSBA 1), avaliados em quatro
momentos distintos: (1) 28, (2) 63, (3) 91, (4) 365. Esses parametros tém uma caracteristica ndo

continua, além desses 2 fatores apresentarem trés e quatro niveis, respectivamente, por isso
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foram modelados com uma abordagem categérica multinivel **. As seguintes respostas de
qualidade foram avaliadas: (1) resisténcia a tracao e (2) resisténcia a compressdo. Desta forma,

dois projetos de superficie foram construidos, um para cada resposta 1*°

e uma Unica resposta
de desejo foi construida usando a funcéo desejavel de Derringer e Suich %, que torna possivel

avaliar ambas as respostas em conjunto.

4.5 DETERMINACAO DAS AREAS ESPECIFICAS

Para a determinacdo das areas especificas, foi realizada através do método Brunauer,
Emmett e Teller (BET) nos materiais utilizados na pesquisa. A determinacéo deste parametro
se baseou pelo fato de que materiais de mesma granulometria, podem apresentar areas
superficiais especificas diferentes, devido aos defeitos causados na sua microestrutura, vazios
interiores, ou até mesmo falsos positivos, devido a forma e rugosidade das particulas **’. Para
198 tais analises sdo fundamentais para as avaliages das reatividades dos materiais, a técnica
consiste na medida e quantificacdo das alterac6es sofridas por uma mistura de nitrogénio (N2)
e hélio (He), quando uma amostra é submetida a variacdo de pressdo e temperatura no N2
liquido. As equacBes matematicas desenvolvidas por Brunauer, Emmet e Teller (BET), nos dar
as devidas condicdes de calcular as areas especificas de diversos materiais. Para a realizacdo do
ensaio, se utilizou de um aparelho da marca Micrometrics ASPA 2420 Surface Area and
Porosity Analyzer, de acordo com a Figura 4, e seus resultados séo calculados automaticamente

pelos softwares do equipamento e estdo listados na Tabela 4.

Figura 4 - Ensaio dos materiais utilizados na pesquisa, verificacdo da area especifica.

Fonte: O autor (2021)
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Além das areas especificas foram realizados ensaios das distribui¢cbes granulométricas

das particulas, os quais, estdo demonstrados na Tabela 4.

Tabela 4 — Caracterizacao fisica dos materiais.

Grandeza Cimento Ccv MET SIL
Area superficial especifica
(m?lg) (BET) 1.80 11.16 16.91 20.42
Distribuicdo de particulas 0,94 0.18 0,34 299
Dio um
Distribuicéo de particulas 5.90 9.76 5.72 63.67
Dso um
Distribuicdo de particulas 2015 92.30 3436 372,00
Dgo pm

Fonte: O autor (2021)
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5 RESULTADOS E DISCUSSOES
“Uma interpretacdo Quimica das atividades pozolanicas de adi¢fes minerais em

concretos”

Para avancar novos aspectos associados & Quimica de materiais de construgdo, neste
capitulo da tese foram estudadas as atividades pozolanicas de um conjunto de sistemas minerais
que sdo frequentemente aplicados a concretos. Assim, neste capitulo é apresentada uma
estratégia para avaliar propriedades micro e macroscopicas destes materiais por uma
perspectiva de interface entre a Quimica, a Ciéncia e a Engenharia de materiais. A estratégia é
realizada a partir da combinacdo de técnicas de caracterizacdo, tal como a espectroscopia de
fluorescéncia de raios-X (FRX), como andlises de propriedades termodinamicas das complexas
reacOes quimicas dos materiais preparados. A espectroscopia de FRX foi utilizada para
investigar aspectos quimicos das atividades pozolanicas de trés adicdes minerais, popularmente
conhecidas e ja estabelecidas nos concretos: silica ativa; metacaulim; e cinzas volantes. Em
seguida, a espectroscopia FRX em conjunto com andlises termogravimétricas foram utilizadas
para avaliar as propriedades termodinamicas das reacfes de hidratacdo a preparacdo dos
concretos. A técnica de microscopia eletrénica de varredura (MEV) e a espectroscopia de
energia dispersiva de raios-X (EDS) foram utilizadas para avaliar aspectos microestruturais da
superficie dos concretos. As propriedades estruturais dos materiais também foram estudadas
através da realizacdo de experimentos de difracdo de raios-X (DRX). Por uma perspectiva
macroscépica, 0s comportamentos mecanicos de resisténcia a compressdo axial e resisténcia a

tracdo foram investigados por analises quimiomeétricas.

5.1 ESPECTROMETRIA DE FLORESCENCIA DE RAIOS-X E ATIVIDADES
POZOLANICAS

Para as andlises dos indices das atividades pozolanicas (Ipa) das adi¢des minerais utilizadas
nos concretos foi utilizado o método de Chapelle modificado. Os valores dos indices de
atividade pozolanica dos sistemas minerais estudados foram 1498 mg CaO/g silica ativa, 1195
mg CaO/g metacaulim e 380 mg CaO/g cinzas volantes. Como esperado, tanto a silica ativa
guanto o metacaulim exibiram uma forte reatividade/atividade pozolanica quando comparados
com o valor correspondente da cinza volante, a qual apresentou uma baixa atividade pozolanica.
O método de Chappelle modificado é composto por compara¢Ges entre uma amostra de
referéncia (uma solucdo aquosa de 6xido de calcio) e uma solucédo investigada (uma solugéo

aquosa de uma mistura de Oxido de calcio e o material suspeito de ter atividade pozolanica). A
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amostra de referéncia pode ser interpretada, em uma perspectiva global, como a hidratagcéo do
Oxido de célcio (2g de CaO em 250 mL de agua), ou seja, por uma perspectiva Quimica, de

acordo com a Equacao (7):

0.0357 CaO(s) + 13.877 H20(1) — 0.0357 Ca(OH)z(s) + 13.841 H,O(I) Eq. (7)

Essa equacdo pode ser interpretada em termos das reacdes de hidratacdo entre dxido de calcio
e agua na proporcao estequiometrical:1:
CaO(s) + H20(1) — Ca(OH)2(s) Eg. (8)

Ao ser considerada a nomenclatura especifica da Quimica do cimento, a Equacédo (8)
corresponde a C + H — CH. A reagdo de hidratagao do 6xido de calcio ¢ um processo
espontaneo, cuja energia de Gibbs (A/G = -57,0 kJ / mol) é governada pela entalpia de reacédo
(ArH =-64,5 kJ / mol) de acordo com ®. Quando o hidroxido de calcio estd em um meio aquoso,
existe a possibilidade de ocorrer um equilibrio quimico:

Ca(OH)2(s) — Ca(OH).(aq) = Ca?*(aq) + 2HO(aq) Eg. (9)

Devemos levar em consideracdo, que o equilibrio quimico mostrado na Equacéo (9) pode
ser associado a presenca de todas as espécies em meio aquoso. Tais espécies sdo formadas na
amostra de referéncia (branco) do método de Chapelle modificado. A dissolucdo parcial do
hidroxido de calcio em meio aquoso, deve-se a sua baixa solubilidade e ao equilibrio entre o
composto iénico Ca(OH)2, e suas correspondentes espécies catidnicas (Ca?*) e anidnicas (HO"
) que tendem a ser formadas. A primeira etapa da dissolucdo do hidréxido de célcio em meio
aquoso (agua) € um processo ndo espontaneo (ArG = +187,4 kJ/mol), e ndo é energeticamente
favoravel (A\H = +212,1 0 kJ/mol). Esse tipo de reacdo ndo espontanea, ocorre devido ao
hidréxido de célcio ser um sélido idnico e sua dissolucéo leva a quebra de suas ligagdes ibnicas.
Esta quebra de ligacGes corresponde a processos endotérmicos tipicos. As espécies Ca(OH),
Ca?* e 2HO™ em meio aquoso so capazes de interagir com as moléculas de agua do solvente.
Além disso, o hidroxido de célcio é capaz de formar ligacGes de hidrogénio estaveis de acordo
com %, e os ions Ca?* e HO™ séo solvatados pelo solvente (agua) *°°. Além disso, as amostras
padrdes utilizadas no método de Chapelle modificado podem ser consideradas misturas que
contém, essencialmente, hidréxido de calcio em meio aquoso.

A partir da interpretacdo quimica do comportamento do 6xido de célcio e hidroxido de calcio
em meio aquoso, podemos avaliar propriedades termodindmicas de reagGes quimicas que

ocorrem no metodo de Chapelle modificado. No entanto, a natureza quimica das atividades
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pozolanicas de um material podem ndo ser facilmente estabelecidas. A utilizagcdo do método
Chappelle modificado para mensurar atividades pozolanicos das adigdes minerais, foi
essencialmente uma técnica para avaliar solu¢des/misturas de 2 g (0,0356 mol) do 6xido de
calcio e 1 g do sistema investigado que foram adicionados em um meio aquoso. Assim, todos
0s materiais investigados nessa qualificacdo sdo essencialmente compostos por materiais
inorganicos, como compostos Oxidos e hidroxidos. E para avaliar a Quimica das atividades
pozolanicas da silica ativa, como também do metacaulim e da cinza volante, a Tabela 5 mostra
os dados obtidos através da técnica de fluorescéncia de raio-X (FRX) destes sistemas, como

também do cimento Portland, que mais na frente foi utilizado para preparar novas amostras.

Tabela 5 — Dados de espectroscopia de florescéncia de raio-X (FRX) da silica ativa,
metacaulim, cinzas volantes e cimento Portland.

ICoongtos Silica Ativa | Metacaulim | Cinza Volante | Cimento Portland
norganicos
SiO2 95.563% 63.920% 70.113% 18.924%
Cao 0.292% 0.143% 1.582% 60.594%
MgO 0.521% 1.064% 0.812% 4.742%
Fe.Os 0.813% 2.553% 5.242% 2.692%
SO3 0.401% 0.052% 0.501% 2.862%
K20 0.964% 2.632% 2.391% 0.322%
Al>O3 0.123% 28.014% 17.342% 5.351%
Na.O 0.954% 0.071% 0.662% 0.284%

Fonte: O autor (2021)

A Tabela 5 mostra os principais componentes inorganicos, ou seja, 0s principais 0xidos de
maior expressdo global das adigBes minerais. Para a silica ativa o principal componente é o
dioxido de silicio com (~ 96%) e, quando 1g do sistema mineral é adicionado a solucdo de

referéncia, a seguinte reacdo global pode ocorrer:

0.0357 Ca(OH)2(s) + 0.0160 SiOa(s) —
0.0160 Ca(OH)2.SiOz(s) + 0.0197 Ca(OH)2(s) Eq. (10)

Esta equacdo € equivalente a:

2Ca(OH)2(s) + 1SiO2(s) — 1CaSiO4sH2(s) + 1Ca(OH)(s) Eq. (12)

Um aspecto importante da silica ativa é exibir elevada atividade pozolanica. Este
comportamento pode ser atribuido a sua pureza significativa em termos de 6xido de silicio (~
96%). Isso leva a possibilidade do impacto menor em outros compostos de 0xido que podem
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competir com a transformacédo deste material em fases de silicatos de célcio hidratados (CSH),
as quais podem ser associadas as propriedades mecanicas dos materiais cimenticios. Um outro
aspecto esta relacionado a elevada fase amorfa da silica ativa. Este alto grau de amorfismo
favorece a ocorréncia de reacdes pozolanicas ao longo do tempo. Portanto, o elevado indice de
atividade pozolénica da silica ativa (Ira de 1498 mg CaO/g de silica ativa) medido pelo método
de Chapelle modificado, aparentemente, deve-se a sua grande capacidade de formar o sistema
de silicato de célcio hidratado, quando comparado com as adi¢des minerais que apresentam
menor atividade pozolanica. Nesse sentido, a natureza quimica das atividades pozolanicas da
adicdo mineral metacaulim passa a ser avaliada.

Para a adi¢cdo mineral metacaulim, essencialmente composto por SiO; (~ 64%) e Al2Os (~
28%). Ambos os sistemas correspondem a 92% deste sistema mineral de acordo com a Tabela
5. A principio, tanto o dioxido de silicio quanto o 6xido de aluminio sdo capazes de reagir com
o hidroxido de célcio presente na solucdo padréo utilizada no método Chapelle modificado. Da
mesma forma, para o caso da silica ativa, o diéxido de silicio presente em 1g de metacaulim

(63,92%, ou seja, 0,0106 mol em 1g do material), no qual a principal reacdo global é:

0.0357 Ca(OH)2(s) + 0.0106 SiOa(s) —
0.0106 Ca(OH)2.SiOx(s) + 0.0251 Ca(OH)2(s) Eq. (12)

Sendo equivalente a:

3Ca(OH)2(s) + 1SiO2(s) — 1Ca(OH)..SiO(s) + 2Ca(OH)2(s) Eq. (13)

A Equacdo (13) revela que o dioxido de silicio € o reagente limitante, o que pode levar a
uma maior capacidade desse composto inorganico reagir com o hidroxido de calcio presente no
método Chapelle modificado. A quantidade de 6xido de aluminio (28,01%, ou seja, 0,0027 mol
em 1g de metacaulim) também é um fator importante nas reacGes desse sistema e se torna capaz
de resultar em uma via alternativa das reagdes:

0.0357 Ca(OH)2(s) + 0.0027 Al203(s) —
0.0027 Ca(OH)..Alx03(s) + 0.0353 Ca(OH)2(s) Eq. (14)
Esta equacdo € equivalente a:
13 Ca(OH)2(s) + 1 Al203(s) — 1 Ca(OH)2. Al203(s) + 12 Ca(OH)2(s) Eq. (15)
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A formacao das fases hidratadas de aluminato de célcio sdo processos espontaneos de acordo
com 1%, Fases ainda mais complexas podem ser formadas quando o sistema metacaulim é
adicionado a solucdo padrio do método Chapelle modificado ', Como exemplo, estudos
recentes mostraram que a fase CASH ¢ formada por processos espontineos °°,

Uma via alternativa das reacBes envolvendo o sistema que contém a adigdo mineral
metacaulim ocorre a partir da hidratagdo do Al.Os, ao invés da hidratacdo do 6xido de célcio
na amostra padrdao do método Chapelle modificado. No entanto, a hidratacdo do Oxido de
aluminio, em vez do 6xido de célcio ndo é energeticamente favoravel para ocorrer, devido a
entalpia das reacfes de hidratacdo (+3,0 kJ/mol), onde a energia de Gibbs correspondente é de
apenas -2,0 kJ/mol. Esses valores termodinamicos, indicam que a hidratacdo do éxido de
aluminio, leva a uma situagdo de equilibrio, como foi reportado anteriormente 57,

A principal diferenca das atividades pozolanicas da silica ativa em relacdo ao metacaulim,
aparentemente, deve-se a possibilidade da formacao de uma maior diversidade de fases quando
se considera o0 metacaulim ao invés da silica ativa.

Por outro lado, as composi¢des quimicas do metacaulim com a cinza volante,
essencialmente, ambas sdo compostas por SiO2 e Al.Oz (Tabela 5). Seus valores de atividade
pozolanica correspondentes séo substancialmente diferentes: 1195 mg CaO/g de metacaulim e
380 mg CaO/g de cinzas volantes. Esses valores indicam que apenas 0 metacaulim é um
material pozolanico de excelente performance em relacdo a cinza volante. Nesse sentido,
aspectos quimicos, condicBes de obtencdo dentre outros fatores, também precisam ser
considerados quando as adi¢bes minerais sdo originalmente preparadas por sistemas de
aquecimento que sao descartados pelas empresas, como a cinza volante, e varias outras cinzas,
como a cinza do bagaco da cana de acordo com “1*4 e cinza de casca de arroz 2747162,

Como pode ser visto na Tabela 5, as cinzas volantes estudadas na presente pesquisa,
apresentam uma quantidade maior de compostos O0xidos que podem realizar reacdes de
hidratacdo competitivas quando comparadas com a silica ativa e o metacaulim. Esses
compostos 0xidos sdo: Ca0; MgO; K20 e Na2O. Ainda de acordo com a Tabela 5, para a silica
ativa e 0 metacaulim, o somatério desses compostos 6xidos competitivos representam 2,72% e
3,90% de suas composicdes quimicas, respectivamente. O valor correspondente para a cinza
volante é de 5,49%, ou seja, comparando os sistemas de metacaulim e cinza volante, um
aumento de 41% dos compostos 6xidos que séo capazes de competir com a hidratacdo do 6xido
de célcio livre presente na solucédo investigada pelo método Chapelle modificado. As reacGes

alternativas de hidratagéo séo apresentadas nas EquacGes (16) a (18).
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MgO(s) + H20(1) — Mg(OH):(s) Eq. (16)
K20 + H20(l) — 2KOH(s) Eq. (17)
Na;O + H20(l) — 2NaOH(s) Eq. (18)

Os valores de A/G das reacOes de hidratacdo apresentados nas Equacdes (16) a (18) séo
-27,0 kd/mol, -130,4 kJ/mol e -146,7 kJ/mol, respectivamente. Os valores correspondentes das
entalpias ArH séo -37,1 kJ mol; -200,2 kJ/mol e -150,9 kJ/mol, respectivamente. Todos esses
compostos hidroxidos em meio aquoso sdo capazes de realizar reagdes competitivas a
hidratagdo do 6xido de célcio, e, naturalmente, podem levar a redugdo da formacgéo do sistema
silicato de célcio hidratado (CSH). Assim, havendo mais possibilidades de reacdes de
hidratacdo quando o método Chapelle é realizado, as fases hidratadas alternativas ao CSH
podem ser formadas, tais como silicato de magnésio, silicato de potéssio, aluminato de potassio,
silicatos de sddio e aluminato de silicato de s6dio. Quanto mais possibilidades de formacao de
diferentes tipos de fases estdo presentes no sistema, estas implicam em possiveis redugdes nas
reacOes associadas as atividades pozolanicas de um sistema mineral, como foi observado no
caso das cinzas volantes. Portanto, a natureza das atividades pozolanicas dos sistemas minerais,
aparentemente, esta associada as possibilidades de formac&o das fases de silicato e aluminato,
que sdo possiveis pela hidratacdo de um conjunto de sistemas de éxidos. Se um material
pozolanico de melhor performance é desejado, entdo uma maior seletividade das fases que
podem ser formadas deve ser considerada. Por isto, um controle mais rigoroso da pureza do

material sempre precisa ser realizado para se obter grandes atividades pozolanicas.

5.2 PROPRIEDADES TERMODINAMICAS DAS REACOES DE HIDRATACAO
DURANTE A PREPARACAO DOS CONCRETOS

Levando em consideracdo que as reagdes de hidratacdo associadas com o processamento
dos concretos envolvem sistemas inorganicos simples, os quais tém as suas propriedades
termodinamicas muito bem estabelecidas 1%, os valores de energia de Gibbs (A:G) e entalpia

(ArH) dessas reacdes podem ser facilmente quantificadas, como mostrado na Tabela 6.

A partir da Tabela 6, € verificado que todas as reacGes de hidratacdo associadas ao
processamento dos materiais a base de cimento sdo semelhantes. Essas rea¢cdes sdo processos
espontaneos (A:G média -398,2 kJ/mol), onde a entalpia de rea¢Ges correspondente media é AH
-455,2 kJ/mol. Portanto, os resultados das propriedades termodindmicas das reacdes de

hidratacdo associadas ao processamento dos concretos, revelaram que as adicdes minerais
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consideradas ndo séo capazes de afetar, de forma significativa, a hidratacdo do cimento Portland
quando os materiais foram preparados.

Tabela 6 — Valores de energia de Gibbs (ArG) e entalpia (ArH) a 298 K das principais
reacOes de hidratacdo associadas ao processamento dos quatro tipos de concretos (referéncia, e

com adicdo de silica ativa, metacaulim e cinza volante).

ArG AI’H

Reacéo de Hidratacéo (kJ.mol?) (kJ.mol?)

Cimento | 6.74 CaO(s) + 0.74 MgO(s) + 0.02 K;O(s) + 0.03 NazO(s) + 16.65 H0(1)— 2007 4570
Portland | 6 74 Ca(OH)s(s)+0.74 Mg(OH)2(s)+0.04 KOH(s)+0.06 NaOH(s)+9.07 H,0(l) ' '

6.75 CaO(s) + 0.75 MgO(s) + 0.03 K,0(s) + 0.04 Na;O(s) + 16.65 H.O(l) —
Silica Ativa -399.1 -456.4
6.75 Ca(OH)2(s)+0.75 Mg(OH)2(s)+0.06 KOH(s)+0.08 NaOH(s)+9.01 H,O(1)

6.74 CaO(s) + 0.76 MgO(s) + 0.05 Kz0(s) + 0.03 Na,0(s) + 16.65 H,0(l) —
Metacaulim -398.0 -456.1
6.74 Ca(OH)2(5)+0.76 Mg(OH)2(s)+0.10 KOH(5)+0.06 NaOH(5)+8.99 H.O(1)

Cinza 6.77 CaO(s) + 0.76 MgO(s) + 0.05 K,0(s) + 0.04 Na,O(s) + 16.65 H,O(l) — 304 4511
Volante | g 77 ca(OH),(s)+0.76 Mg(OH)2(s)+0.10 KOH(s)+0.08 NaOH(s)+8.94 H,0(l) ' '

Fonte: O autor (2021)

Para avaliar outros aspectos energéticos dos concretos sob altas temperaturas, foram
realizadas analises termogravimeétricas, Figura 5(a), (b), (c) e (d), para as amostras precursoras

e para 0s concretos ap0s 28 dias de cura Umida (Figura 5(e), (), (g) e (h)).



51

Figura 5 - Dados termogravimétricos dos seguintes materiais a) cimento Portland; b) silica
ativa; ¢) metacaulim; d) cinza volante. materiais a base de cimento e) concreto de referéncia; f)
concreto com silica ativa; g) concreto com metacaulim e h) concreto com cinza volante.
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As anélises termogravimétricas da Figura 5(e), (f), (g) e (h), mostraram que 0s concretos
preparados com adi¢Ges minerais apresentaram perda de massa na temperatura entre 400 °C e
450 °C. Este comportamento ja foi reportado %°, em que os autores associaram este fendmeno
com a perda de massa da decomposicdo da portlandita. Os autores também reportaram que a
portlandita é capaz de interagir com os compostos inorganicos presentes nas adigdes minerais
formando possiveis complexos CSH. Os valores da perda de massa dos materiais expostos a
temperaturas entre 400 °C a 450 °C, podem ser ordenados da seguinte forma: referéncia (Figura
5(e)) > concreto com adicGes de cinza volante (Figura 5(h)) > concreto com metacaulim (Figura
5(g)) > concretos com silica ativa (Figura 5(f)). Estas analises revelam que as adigdes minerais
sdo capazes de interagir com os principais componentes dos concretos, 0s quais tendem a
estabilizar o material do ponto de vista energético. Ao considerar todas as adicdes minerais € 0
cimento Portland, ndo ha perdas de massa significativa, quando comparadas s6 as adi¢des
minerais. Em comparagdo aos concretos de referéncias, ou seja, concretos sem adigOes
minerais, a perda de massa sob temperaturas mais elevadas € mais acentuada. Isso reforca a
hipdtese de que ocorrem interagfes quimicas entre a portlandita e os sistemas minerais. A partir
das andlises termogravimetricas também foi verificada uma pequena decomposicdo dos
materiais por processos de carbonatacdo quando as amostras foram expostas as temperaturas
entre 700 °C e 800 °C. Os valores correspondentes de perda de massa (> 1%) indicaram que a
portlandita foi capaz de reagir com 0 COx.

5.3 ABSORCAO CAPILAR DO CONCRETO, MICROSCOPIA ELETRONICA DE
VARREDURA (MEV) E ESPECTROSCOPIA DISPERSIVA DE RAIOS-X (EDS)

A partir da norma ASTM C1585 1% a capacidade de absorgéo de dgua por concretos pode
ser avaliada. A Figura 6 apresenta os valores médios da capacidade de absorcdo de agua dos
materiais analisados na presente pesquisa, onde foram considerados intervalos de 3, 6, 24, 48 e

72 horas de ensaio.
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Figura 6 - Média dos valores em triplicata da absorcdo capilar considerando amostras secas e
saturadas dos quatro tipos de concretos (referéncia, e com adicdo de silica ativa, metacaulim e
cinza volante).

Absorcao de dgua por capilaridade

4,00%

e
E 3,50% 0O
= 3 00% o

’ 0
T 2,50% o x X @ Referéncia
© o0 x
S 2,00% 00 o BT o000 —Asicaniais
© Y ®
o N P o © o 5 x X O~ Metacaulim 15%
5 1,50% ° o % .
. (] Q . 8- Cinza Volante 15%
s 1,00% o g ®
= %
2 0,50%
<

0,00% M

Seco 3h 6h 24h 48h 72h
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A partir da Figura 6, observa-se que as amostras de referéncia exibiram uma maior
capacidade de absorcdo de agua (uma media de 3,6% apds 72 horas) quando comparadas com
as amostras preparados com adi¢fes minerais de cinza volante, metacaulim e silica ativa, que
exibiram valores da capacidade de absor¢do de agua ap6s 72 horas de 2,45%, 2,03% e 1,37%,
respectivamente. Esses valores de capacidade dos materiais em absorverem agua por
capilaridade, podem ser entendidos conforme a capacidade de seus componentes, que sdo
essencialmente compostos por éxidos e hidréxidos, capazes de interagirem com as moléculas
de 4dgua. Recentemente, foi reportado que a natureza dessa interacdo quimica consiste em
ligacGes de hidrogénio °’.

Nesta parte da tese é considerada a hipdtese das diferentes capacidades dos materiais em
interagir com moléculas de &gua, os quais terem um papel importante na formacgéo de cristais,
ou seja, na formacao cristalina da microestrutura do material. As diferencas nas absorcdes de
agua pelos materiais analisados também estdo relacionadas com a suas porosidades, onde uma
grande quantidade de defeitos estruturais tende a facilitar a formacéo de ligac6es de hidrogénio
entre 0s componentes inorganicos das amostras (principalmente hidréxido de célcio) e

moléculas de agua.
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Quando as adigdes minerais sdo realizadas, a porosidade dos materiais, em geral, é
reduzida, o que tende a diminuir a probabilidade de formagéo da ligacdo de hidrogénio entre o
material e a agua °’. As amostras preparadas com silica ativa, aparentemente, preservam as
caracteristicas da areia (SiO2) em sua superficie, 0 que pode levar a formagéo de ligagdes de
hidrogénio energeticamente mais fracas em comparacdo com outros materiais a base de
cimento, como os concretos . Os valores da capacidade de absorcéo de 4gua medidos para os
concretos com adi¢Oes de metacaulim e cinzas volantes podem ser associados a quantidade de
SiO2 dessas adi¢Bes minerais (~64% para metacaulim e 70% das cinzas volantes). Quando
comparada a silica ativa, que possui 96% de SiO» (Tabela 5), outros componentes presentes na
superficie dos concretos, como o hidroxido de célcio, sdo capazes de interagir de forma mais
eficiente com moléculas de agua via ligacbes de hidrogénio 8. A maior capacidade dos
componentes principais dos concretos com metacaulim e cinzas volantes, de interagir com as
moléculas de &gua (H20), quando comparados com o material com silica ativa, aparentemente,
€ um aspecto importante da natureza da capacidade dos concretos em absorverem &gua. Além
disso, as areas da superficie especificas dos sistemas minerais foram (20,42 m?/g), (16,91 m?/g)
e (11,16 m?/g), para silica ativa, metacaulim e cinzas volantes, respectivamente. Estas areas
especificas podem ser associadas ao método Chapelle modificado, onde tanto a silica ativa
quanto o metacaulim exibiram os maiores valores de Ipa (1498 mg CaO/g para silica ativa e
1195 mgCaO/g para metacaulim).

Para avaliar outros aspectos da superficie das amostras através das suas respectivas
morfologias, as Figuras 7 (a), (b), (c), (d), (e), (F), (g), (h) e (i) representam as imagens de MEV

de todos os materiais precursores (ingredientes) e dos concretos preparados.
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Figura 7 - Imagens de MEV dos materiais solidos precursores e dos concretos preparados. (a)
cimento Portland; (b) areia; (c) metacaulim; (d) silica ativa; (e) cinza volante; (f) concreto de
referéncia; (g) concreto com silica ativa; (h) concreto com metacaulim e (i) concreto com cinza
volante. As imagens foram obtidas através do detector SE e magnificacdo entre 650x e 20 kx.
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De acordo com a Figura 7 (a) a morfologia do cimento Portland ndo é homogénea e o
material apresentou grdos aglomerados. Estes graos podem ser formados devido a temperatura
utilizada em seu processamento de fabricacdo (1450 °C) ou devido a interagdo com a umidade
do Ar. De acordo com a Figura 7 (b), podemos observar a morfologia dos grdos da areia,
presente no momento da mistura e que se apresenta com uma variacdo em sua morfologia. A
morfologia superficie da silica ativa apresentada na Figura 7 (c) é composta por aglomerados
esféricos. Aspectos semelhantes foram verificados para o metacaulim como pode ser visto na
Figura 7 (d), onde aglomerados também foram identificados. Por outro lado, a morfologia da
superficie das cinzas volantes, Figura 7 (e), consiste em aglomerados que ndo estdo bem
definidos quando comparada com a silica ativa e metacaulim. As particulas da cinza volante
(Figura 7 (e)) sdo esferas bem definidas, com tamanhos variados. Nas imagens de MEV das
amostras de analisadas, verificou-se a formacéo de fases de cimento hidratado, como a etringita
na amostra de referéncia, Figura 7 (f). Neste caso, é possivel identificar bastdes bem definidos
e caracteristicos. Para os concretos com adi¢do de silica ativa (Figura 7 (g)), a formacao da fase
CSH é facilmente identificada com suas formas do tipo “folha”.



61

Para o concreto com adi¢Oes de metacaulim (Figura 7 (h)), a presenca da portlandita
(hidroxido de célcio) foi identificada facilmente, devido a sua fase ser bem definida por sua
morfologia em formato hexagonal. Para o concreto preparado com cinza volante (Figura 7 (i),
todas as fases foram facilmente identificadas. Esses resultados mostraram a maior seletividade
de fases quando a silica ativa (Figura 7 (g)) € utilizada, enquanto a utilizacdo da cinza volante
(Figura 7 (i)) leva a possibilidade de uma maior diversidade de fases. E a diversidade de fases
no concreto afeta a atividade pozolanica. Em particular, a fase CSH compde 50% a 60% dos
concretos de acordo com *°,

Considerando uma perspectiva atbmica/molecular, a fase CSH é formada por camadas de
cadeias de SiO2, que podem ser substituidas por compostos de aluminio, como o Al>Os. Além
disso, outro sistema importante que aparentemente podem estar presentes na etapa final do
processo de hidratagdo do cimento é a portlandita (Ca(OH).). Este sistema apresenta uma forma
caracteristica de cristais prismaticos hexagonais, constituindo cerca de 20% a 25% do volume
de solidos na pasta de cimento hidratada. As formacgdes desses cristais sdo afetadas pela
disponibilidade de espaco, pela temperatura na qual o cimento esta sendo hidratado, entre outros
fatores que atuam diretamente nesta formacao.

Para analisar aspectos da superficie das amostras, em relacdo as possiveis formacdo das
fases caracteristicas da hidratacéo dos concretos, foram realizadas analises do tipo EDS, como

pode ser visto nas Figuras 8 (a), (b), (c) e (d)
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Figura 8 - Imagens SEM/EDS dos seguintes materiais: (a) concreto de referéncia; (b)
concreto com silica ativa; (c) concreto com metacaulim e (d) concreto com cinza volante.

2.5um

. Espectro 2

Wit b

-

0.4
0.3
0.2
0.3
0.1
0.2

01

i I |
- [

| un
]

[ F 4 4] 2] ke

Fonte: O autor (2021)



63

2

4 &

Fonte: O autor (2021)

kel



64

cps/eV

L o—

Au

0 2 4 6 8 keV

Fonte: O autor (2021)



65

- Espectro 1

Wik &

4 & ] L{a"

Fonte: O autor (2021)

A partir dos dados de EDS associados a superficie dos concretos, a proporcao de célcio é
semelhante em todas as amostras (média de 35,5%). Por sua vez, as propor¢des de silicio e
aluminio sdo distintas para esses materiais, corroborando com as analises obtidas pela técnica
de FRX (Tabela 6). Por exemplo, a amostra de referéncia (Figura 8 (a)) possui em sua superficie
25,7% de silicio, enquanto o concreto com silica ativa (Figura 8 (b)) apresenta 40,2% de silicio.
Quanto maior a proporcao de didxido de silicio nos materiais precursores, é esperado que haja
uma maior quantidade de silicio na superficie do material, 0 que aparentemente leva a baixa

capacidade do material cimenticio em absorver dgua. Por sua vez, os materiais com adicao de
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metacaulim (Figura 8 (c)) e cinza volante (Figura 8 (d)) possuem 37,6% e 39,2% de silicio nas
superficies de suas amostras. Esses valores indicam que as superficies dos materiais preparados
com adi¢bes minerais sdo semelhantes entre si e, portanto, suas correspondentes capacidades
de absorcdo de agua sdo semelhantes. Porém, a baixa proporcdo de didxido de silicio na
superficie da referéncia pode estar associada a sua maior capacidade de interagir com as
moléculas de &gua, o que pode levar a maior capacidade do material em absorver agua.

A partir da Figura 7, todas as amostras apresentaram a fase CSH devido a morfologia densa
com formato aproximado de um “favo de mel”. Neste sentido, os valores da relacao calcio por
silica Ca/Si sdo: 1,23 para o concreto de referéncia (Figura 8 (a)), 0,88 para o concreto com
silica ativa (Figura 8 (b)), 0,95 para o concreto com metacaulim (Figura 8 (c)) e 0,99 para 0
concreto com cinzas volantes (Figura 8 (d)). Portanto, quando as adi¢des minerais sdo
incorporadas e sdo consideradas no processamento dos concretos, as relacdes entre o célcio e o
silicio na superficie dos materiais, aparentemente, estdo associadas a sua capacidade de
absorver moléculas de agua, o que indica que essa propriedade esta sendo governada por essas

razdes em sua superficie.

E importante ressaltar que a atividade pozolanica modifica a microestrutura da matriz dos
materiais com base cimenticias por meio de reacdes quimicas entre a portlandita e o sistema
pozolanico, que é um composto formado por produtos hidratados estaveis, como os silicatos de
calcio hidratados (CSH). Esse fendmeno leva ao refinamento dos poros dos concretos, o qual

esta associado ao refinamento da microestrutura devido a formacéo dos cristais do CSH.

5.4 DIFRACAO DE RAIOS-X E PROPRIEDADES ESTRUTURAIS

Para avaliar aspectos das estruturas cristalinas dos concretos, a Figura 9 apresenta 0s

difratogramas dos materiais precursores e das misturas hidratadas ao longo de 91 dias.

A partir das Figuras 9 (a), (b), (c) e (d), tanto as estruturas cristalinas quanto as fases
amorfas dos principais componentes inorganicos dos materiais investigados estdo presentes. O
cimento Portland (Figura 9 (a)) possui varias e complexas fases, nas quais 0s principais picos
correspondentes surgem nas posicoes aproximadas: 12,1° correspondente a fase CaSO4 (CS pela
nomenclatura do cimento); 29,4° e 32,1° correspondendo a fase 2Ca0.SiO> (C>S); 30,0° e 32,5°
estdo associados a fase (CsS); e os sinais a 33,5° e 34,4° correspondem as fases inorganicas (CzA
e C4AF), respectivamente. Todas as adigdes minerais das Figuras 9 (b), (c) e (d) (silica ativa,

metacaulim e cinzas volantes) exibiram fases amorfas, as quais podem ser identificadas pela
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presenca do halo-amorfo caracteristico. Para esses sistemas inorganicos, existem um grau de
cristalinidade e amorfismo para cada amostra investigada, onde uma grande quantidade da fase

amorfa em seu halo-amorfo foi detectada para a silica ativa.

Quando os materiais sdo preparados, algumas fases perdem intensidade e outras se
transformam em novas fases. Por exemplo, um pico caracteristico na posi¢do a 9,1° grau, que
esta associado a formacéo da fase etringita (CasAl2(SO4)3(OH)12) foi identificado em todas as
amostras (Figuras 9 (e), (f), (g) e (h)). Também foi verificada a presenca de dois picos
caracteristicos nas posicdes a 18° e 34° graus, que correspondem aos picos caracteristicos da
fase portlandita (Ca(OH)2). Essas fases sdo formadas pela hidratacdo das fases precursoras
presentes no cimento Portland, como os silicatos de calcio 3Ca0.SiO2 (C3S) e 2Ca0.SiO; (C2S).
A importante e complexa fase amorfa dos materiais a base de cimento CSH (silicato de célcio
hidratado), pode ser detectada nas posi¢des entre 28° e 33° graus, como uma fase de caréater

amorfo, porém associada com uma fase nanocristalina.

Quando as adi¢bes minerais de silica ativa, metacaulim e cinzas volantes (Figuras 9 (f), (g)
e (h)), sdo realizadas nas misturas de precursores dos concretos, comportamentos estruturais
semelhantes sdo verificados. Por exemplo, todas as amostras apresentam as fases caracteristicas
guando comparadas ao sistema de referéncia, mas com perdas de intensidades em algumas
fases. A fase portlandita também foi detectada nas posicdes caracteristicas entre 18° e 34°. Os
padrées de DRX dos concretos com adi¢cGes minerais, também revelaram a formacédo da fase
CSH nas posices caracteristicas esperadas dos padrdes de raios-X (28° e 33° graus). As adices
minerais contribuem positivamente para a formacéo da fase CSH, quando as fases CzS e C3S
sdo transformadas por processos de hidratagdo, gerando “subprodutos” da portlandita.
Aparentemente, a presenca das adigdes minerais nos materiais aumenta a formagéo da fase
amorfa CSH. Isso porque as atividades pozolanicas dos sistemas minerais, nos quais seus
principais componentes inorganicos, como o dioxido de silicio, sdo capazes de reagir
interagindo com a fase portlandita (Ca(OH).). Isto leva a formacéao da fase de silicato de célcio
hidratado. A habilidade dos sistemas minerais em interagir com a fase portlandita foi reportada
por 165140 Além disso, a fase amorfa das amostras, aparentemente, afeta as interagdes entre os
componentes desses materiais, onde ocorrem alteragdes nas redes cristalinas presentes nos

concretos.
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Figura 9 - Padrdes de difracdo de raios-X dos materiais precursores e dos concretos.
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Posteriormente, considerando os padrdes de difragcdo de raios-X dos concretos preparados

nesta parte do trabalho, as principais fases inorganicas foram investigadas e quantificadas

utilizando o refinamento Rietveld, como pode ser visto na Tabela 7.

Tabela 7 — Fases identificadas pelo refinamento de Rietveld dos concretos.

Tipo de concreto #Codigo* | Fase Mineral Formula Quimica (%)
44-1481 Portlandita Ca(OH). 25.30
41-1451 Etringita CasAl2(S04)3(0OH)12°26H20 14,51
05-0586 Calcita CaCOs3 10.98
49-1673 | Stlicatode CasSiOy 3.87
calcio
Silicato célcio Ca15Si035°xH20
- 33-0306 hidratado /1.5Ca0-Si0,-xH20 908
Referéncia .
Célcio
aluminato e CasAl,06C0O3°11H20
41-0219 oxide carbonato | /3Ca0+Al,03.CaCO3z¢11H-0 2.69
hidratado
Sorosilicato .
14-0698 mineral Al13SisO20(OH, F)18Cl 5.06
------- Amorfismo 27.91
44-1481 Portlandita Ca(OH). 9.61
41-1451 Etringita CasAl2(S04)3(0OH)12°26H.0 14.01
Sorosilicato .
14-0698 mineral Al13SisO20(0OH, F)18Cl 4.29
05-0586 Calcita CaCOs3 10.18
49-1673 S"égfgfode CasSiO. 5.24
Silica Ativa s3.030 | Silicato de Caz5Si035xHz0 1347
calcio hidratado /1.5Ca0*Si02.xH.0 '
Calcio
aluminato e CasAl,06CO3°11H0
41-0219 oxide carbonato | /3Ca0+Al,03.CaCO3°11H20 2.01
hidratado
------- Amorfismo 41.19
Sorosilicato ]
14-0698 mineral Al13SisO20(OH, F)18Cl 5.31
Célcio
aluminato e CasAl,06C0O3°11H20
41-0213 oxide carbonato | /3Ca0+Al>03.CaCOsz¢11H,0 312
hidratado
Metacaulim Silicato de Ca15Si1035°xH-0
33-0306 calcio hidratado /1.5Ca0+Si0».xH-0 11.30
49-1673 | Stlicatode CaSiOs 6.06
calcio
05-0586 Calcita CaCOs3 10.81
41-1451 Etringita CapAl2(S04)3(OH)12226H0 14.55
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44-1481 Portlandita Ca(OH). 9.68
86-1560 Quartzo SiO; 0.62
------- Amorfismo 37.55
Sorosilicato .
14-0698 mineral Al13SisO20(OH, F)18Cl 5.58
Calcio
aluminato e CasAl,06CO3°11H0
41-0219 oxide carbonato | /3Ca0+Al>03.CaCOz¢11H,0 2.69
hidratado
Silicato de Cai15Si035°xH20
Cinza Volante 33-0306 calcio hidratado /1.5Ca0+Si07.xH>0 12.50
49-1673 | Sthicatode CaSiO 3.97
calcio
05-0586 Calcita CaCOs3 11.34
41-1451 Etringita CasAl2(S04)3(0OH)12°26H20 15.96
44-1481 Portlandita Ca(OH). 11.66
86-1560 Quartzo SiO; 0.38
------- Amorfismo 35.92

*QOs codigos podem ser acessados em arquivos do tipo PDF (Powder Diffraction File).

De acordo com a Tabela 7, as identificacGes dos picos dos padrdes de difracdo de raios-X

dos concretos, foram geradas as simbologias abaixo descritas. Estas simbologias tiveram como

objetivo principal, a real localizacao eficiente nos difratogramas, dos picos caracteristicos das

fases cristalinas apresentadas na Tabela 7. A seguir as simbologias sdo detalhadas:

& PDF 44-1481 Ca(OH): (Portlandita)

0 PDF 41-1451 CasAl2(S04)3(OH)12226H20 (Etringita)

o PDF 05-0586 CaCQO3 (Calcita)

e PDF 49-1673 Ca2SiOs (Silicato de calcio)

A PDF 33-0306 Ca1.5Si03.5°xH20/1.5Ca0Si02°xH>0 (Silicato de célcio hidratado)

0 PDF 41-0219 CasA1206C0O3+11H20/3Ca0+Al203°CaCOz11H20 (Aluminato)

©® PDF 14-0698 Al13Sis020(0OH, F)18Cl (Sorosilicato mineral)

® PDF 86-1560 SiO2 (Quartzo)

A Figura 10 apresenta os picos caracteristicos dos padrées de DRX, os quais foram

localizados e compilados para todas as amostras de concretos preparadas com adi¢cGes minerais.
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Figura 10 - Picos caracteristicos dos PadrGes de difragdo de raios-X dos materiais cimenticios,
(referéncia (azul) e com adig¢des de silica ativa (verde), metacaulim (amarelo) e cinzas volantes
(vermelho).
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Fonte: O autor (2021)

A partir da Figura 10, é possivel observar a formacao da fase etringita no pico em 9.1°, para
todas as amostras, bem como 0s picos caracteristicos da Portlandita aos 18° e 34°. Porém, as
intensidades dos picos sdo varidveis (Portlandita aos 18° e 34°), em particular para as amostras
referéncia. Também foi identificada a fase quartzo cristalino em seu pico caracteristicos aos
26.5° para os concretos com metacaulim e cinza volante. Foram identificadas aos 29° picos
caracteristicos da calcita para todas as amostras, e entre 28° e 33° foram identificadas as fases

do silicato de célcio hidratado e silicato de calcio.

A partir da Tabela 7, foram identificadas informacdes estruturais, principalmente, pela
quantidade significativa de sistemas amorfos formados apds 91 dias de cura. Os ambientes em
gue as amostras foram armazenadas até 0 momento das analises, aos 91 dias, foram ambientes
controlados para todas as amostras sem nenhum tipo de distingdo. Também foi observado que
os valores da fase de calcita na posicdo em (29° graus) para todas as amostras, 0s quais s&o
semelhantes. Ao ser considerada a fase da etringita na posicdo aos (9,1° graus), verificou-se que
todas as amostras apresentaram valores semelhantes, onde as quantidades de gesso presente no
cimento Portland sdo semelhantes. As adi¢cdes minerais ndo levaram a formagcao de outras fases
da etringita em tempos de cura tardia, o que torna sob o ponto de vista da durabilidade algo
bastante interessante. Isso porque a etringita quando formada tardiamente (do inglés Delayed
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Etringite Formation - DEF), gera uma tendéncia danosa as estruturas em concreto armado,
provocando a denominada etringita tardia (DEF). Assim, pesquisadores reportaram que a
formacdo da etringita tardia decorre de expansdes e fissuracdo do concreto, as quais estdo

associadas a formacéo retardada da etringita mineral.

Nos concretos preparados com adi¢Ges minerais de metacaulim e cinza volante, foram
identificadas as fases cristalinas de quartzo (SiO) na posi¢éo em (26,5° graus). Esses resultados
estdo de acordo com as analises realizadas anteriormente pela técnica FRX, onde essas duas
amostras apresentaram elevados teores de dioxido de silicio (SiO2), 63,92% e 70,11%
respectivamente. Isso evidencia que o dioxido de silicio esta presente com seu arranjo estrutural
em seu estado cristalino. Porém, foi identificado que o concreto com silica ativa (95,56%) nédo
apresentou a fase quartzo cristalina. Esse aspecto revela que a silica ativa adicionada é um
sistema predominantemente amorfo.

Todas as amostras com adigOes minerais obtidas aumentaram a proporgéo da fase amorfa
(média de 38,22% das fases amorfas) quando comparadas ao material de referéncia (27,91% da
fase amorfa), ou seja, houve um aumento de 37% na proporcao das fases amorfas. Isso indica
que as adi¢cGes minerais intensificaram a ocorréncia desta fase quando comparadas com 0s
dados de referéncia. Também foi verificado que todas as amostras com adi¢cBes minerais
apresentaram menor quantidade de fase portlandita nas posi¢fes (18° e 34° graus). 1sso
aparentemente ocorreu porque a fase portlandita foi consumida pelas adi¢des minerais gerando
as reacgdes pozolanicas, que sdo consequéncias diretas quando as proporgdes das fases amorfas
séo intensificadas.

Posteriormente, foi verificado que existem correlacdes entre as fases amorfas nos concretos
com a capacidade de absorcdo de agua, onde o melhor desempenho nessas propriedades foi
verificado para as amostras que apresentaram as maiores propor¢des das fases amorfas. A
quantificacdo das fases amorfas detectadas a partir do DRX, € necesséria para identificar 0s
efeitos das diferentes adi¢cbes minerais nas reacdes pozolanicas e na extensdo da hidratacao de
materiais a base de cimento ao longo do tempo, com a formacao de fases importantes, tais como
a fase CSH (28° a 33° graus).

Também foi observado que as fases amorfas detectada nas amostras indicam que a extensao
da formagdo de CSH estdo relacionadas com o uso de diferentes materiais cimenticios
suplementares (SCMs), ou seja, as adi¢cbes minerais. As amostras dos concretos de referéncia e
com adicdes de cinza volante, metacaulim e silica ativa, apresentaram suas respectivas fases

amorfas (27.91, 35.92, 37.55 e 41.19) distintas conforme o refinamento da Tabela 7, o que pode
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afetar as propriedades mecéanicas. No caso, é esperado que as adi¢des minerais intensifiquem
as fases amorfas, melhorando seu desempenho mecénico, como serd discutido na proxima
secéo.

Finalmente, um aspecto importante é o efeito filler, que é responsavel por dispersdes dos
grdos de cimento no estado fresco, aumentando o contato superficial das fases anidras com a
agua de acordo com %, Este efeito ocorre devido a interagdo entre fases amorfas nos materiais
e a fase da portlandita formada pela hidratacdo dos sistemas alita (C3S) e belita (C2S). Niveis
elevados de adi¢bes minerais podem consumir a portlandita presente na matriz cimenticia e
aumentar a possibilidade de carbonatacdo do concreto, que pode levar a reducao da vida Gtil de
estruturas, por exemplo, estruturas de concreto armado. Portanto, adi¢cbes minerais atuam por
meio de reacBes pozolanicas no refinamento da microestrutura, onde cristais de CSH
secundarios diminuem o didametro médio dos poros da matriz cimenticia. No entanto, esse
fendmeno ndo ocorre de forma expressiva e singular para efeito de refinamento da
microestrutura, e sim estdo associados aos efeitos filler. Levando em consideracdo o efeito
filler, associado as reacfes pozolanicas, ambos provocados pelas adi¢des minerais, 0s quais
melhoram as propriedades do concreto incluindo propriedades associadas a durabilidade das

estruturas de concreto armado.

5.5 PROPRIEDADES MECANICAS E ANALISES QUIMIOMETRICAS

As Tabelas 8 e 9 demonstram os valores médios das resisténcias a compressao axial e
resisténcias a tracdo dos concretos estudados na presente pesquisa, considerando 0s seguintes
tempos de cura: 28, 63, 91, e 365 dias. Para cada valor foram consideradas as médias dos valores
obtidos a partir de ensaios de seis corpos de prova.

Tabela 8 — Valores médios da resisténcia a compressao axial dos concretos.

Resisténcia média a compressao axial = desvio Padrédo (MPa)

Tipo de concreto 28 dias 63 dias 91 dias 365 dias
Referéncia 4545 +£0.95 48.01+1.40 | 50.14 +0.89 58.53+2.11
Silica Ativa 72.04 +£5.86 71.67 £3.37 | 75.09 +2.54 73.63 £ 3.06
Metacaulim 62.71 +5.14 64.95+230 | 59.72+6.22 62.86 + 1.79
Cinza Volante 63.29 £ 1.00 65.42+135 | 65.01+342 | 63.34+157

Fonte: O autor (2021)



77

Tabela 9 — Valores médios da resisténcia a tragdo dos concretos.

_ Resisténcia média a tracao + desvio Padrao (MPa)
Tipo de concreto : : i :
28 dias 63 dias 91 dias 365 dias
Referéncia 5.04 +£0.59 5.34 £0.73 513+0.75 |5.47 £0.47
Silica Ativa 7.11+0.93 7.17 £0.34 751+0.20 |6.53+0.31
Metacaulim 6.27 £0.51 6.50 £ 0.23 597 +062 |6.29+0.18
Cinza Volante 6.33+0.10 6.54 +£0.13 6.50 £0.34 |6.33+0.16

Fonte: O autor (2021)

A partir da Tabela 8 todos os materiais preparados com adi¢des minerais exibiram um
aumento da resisténcia a compressdo axial quando comparado com as amostras de referéncia.
Por exemplo, ao considerar um tempo de cura de 28 dias, 0s concretos com metacaulim e cinza
volante aumentaram, respectivamente, 38% e 39% quando comparados a referéncia. Uma
intensificacdo de 59% foi obtida quando a silica ativa foi utilizada. Este comportamento
mecanico também foi verificado ao longo de um ano. Aos 365 dias, a resisténcia a compressao
axial média das amostras com adicBes de silica ativa, metacaulim e cinzas volantes em
comparagdo com as amostras de referéncia sofreram intensificagdes nas suas resisténcias a

compressédo axial em 26%, 7% e 8%, respectivamente.

A partir da Tabela 9, as médias das resisténcias a tracdo das amostras com adi¢cdes minerais
em relacdo as amostras de referéncia também foram intensificadas. Por exemplo, ap6s 63 dias,
a adicdo de silica ativa, metacaulim e cinza volante aos concretos aumentou a resisténcia a
tracdo em comparagdo com as amostras de referéncia em 34%, 22% e 22%, respectivamente.
Aos 365 dias, as intensificaces na resisténcia a tracdo das amostras com adi¢des minerais
foram de 19%, 15% e 16%, quando foram utilizados a silica ativa, metacaulim e cinzas volantes

respectivamente.

Ao considerar a resisténcia a compressdo axial e a resisténcia a tracdo dos concretos, a
silica ativa levou aos maiores desempenhos mecanicos quando comparados aos
comportamentos exibidos para os materiais com adi¢do de metacaulim e cinza volante. Além
disso, a formacéo do CSH e o efeito fisico do refinamento dos poros, sdo observados através da
absorcéo capilar e resisténcia mecéanica, os quais podemos correlaciona-los com a quantidade

da fase amorfa observadas no refinamento Rietveld (Tabela 7) das amostras.
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As contribuigdes para os desempenhos mecénicos de concretos, podem eventualmente
extrapolar as andlises focadas na durabilidade. Por exemplo, ao considerar ataques de espécies
externas, como ions cloreto, em estruturas de concreto armado, a contribuicdo do refinamento
dos poros implica em dificultar a passagem desses ataques externos. Um outro aspecto esta
relacionado ao fato das reagOes pozolanicas ao longo do tempo, onde as reagdes pozolanicas,

aparentemente, afetam positivamente as resisténcias mecanicas ao longo do tempo.

Para elucidar outros aspectos que podem estar associados ao impacto das adi¢cdes minerais
consideradas nessa pesquisa, foram realizadas analises quimiométricas. Os experimentos das
propriedades mecénicas foram realizados de forma sistematica onde cada um dos quatros tipos
de concretos foram avaliados em quatro intervalos de cura. 16 ensaios foram realizados 6 vezes
totalizando um universo de 96 amostras. Essas amostras dos materiais cimenticios, foram
submetidas a ensaios de resisténcia a compressdo axial e resisténcia a tracdo. Com a utilizacao
dos valores medidos nos ensaios mecanicos foram construidos dois modelos, um para cada tipo
de teste, os quais foram submetidos individualmente ao teste estatistico de analise de variancia
(ANOVA). Os testes de hipodtese foram calculados para cada modelo usando os valores criticos
de “F” e a relacdo quadratica média entre o parametro e o erro do modelo. A anélise
quimiométrica indicou que os parametros de tempo e a interacdo entre o tempo e o tipo de

concreto afetam significativamente os valores de resisténcia & compressdo axial.

A partir de uma avaliacdo pela perspectiva ANOVA, apenas 0s parametros significativos
foram incluidos no modelo, cuja adi¢cdes estudadas podem ser inspecionadas visualmente na
Figura 11. Trés amostras ultrapassaram os limites estabelecidos pelo teste “t” para as adigdes
do modelo construido, duas para a resisténcia a compressdo axial e uma para a resisténcia a
tracdo. Essas amostras sdo indicadas como pontos fora da curva, mas quando a distancia de
Cook foi analisada, pode-se perceber que nenhum outlier esta presente no modelo. Portanto,
nenhuma amostra foi excluida do modelo construido. Esta situacdo ¢ comum no teste “t”
guando o desvio padrdo geral do modelo é pequeno, o que aumenta os valores padronizados
das adi¢es. Um perfil homocedastico foi verificado, o que indica que ambos 0s modelos estdo

bem ajustados.
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Figura 11 - Distancias de Cook calculadas para resisténcia a compressdo axial (a, b) e
resisténcia a tracdo (c, d) dos concretos.
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Figura 12 - Gréfico de interacdo para resisténcia a compressao axial (a), grafico de um fator
para resisténcia a tracdo (b), grafico de interacdo de desejabilidade para tempo (c) e tipo de

concreto (d).
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Por outro lado, a partir das Figuras 12 (a) e (b), o concreto com adig&o de silica ativa exibiu
uma maior resisténcia axial a compressdo e a tracdo destacada pelo modelo construido.
Portanto, quando ambas as respostas foram avaliadas na funcéo desejabilidade (Figura 12 (d))
0 concreto com adicao de silica ativa também apresenta as maiores propriedades mecanicas.
Além disso, a Figura 12 (c) mostra que a referéncia (e) aumenta a resisténcia ao longo do
tempo, enquanto os outros materiais a base de cimento sdo mais invariaveis. O concreto com
silica ativa (e) na Figura 12 (c)) exibiu as maiores propriedades mecanicas em 91 dias,
resultando em valores de 75,085 + 2,535 MPa e 7,079 £ 0,202 MPa para a resisténcia a
compressdo axial e resisténcia a tragdo respectivamente. Ao ser considerado os quatro tipos de
concretos estudados nessa pesquisa, enquanto os preparados com silica ativa apresentam as
maiores propriedades mecanicas e os de referéncia as mais baixas, ambos os materiais com
metacaulim e cinza volante apresentaram resisténcias intermedidrias e comportamentos
semelhantes no tempo comprovados estatisticamente pelo intervalo de confianca com

significancia de 0,05.

Por fim, a primeira etapa dessa pesquisa, comprova a hipotese da influéncia direta da
formacgdo microestrutural, através de arranjos estruturais a nivel molecular, nas propriedades
dos materiais, e que a eficiéncia demostrada atraves dos materiais mais puros ocorre pela
capacidade de interacdo, com consequéncia na formacdo mais eficiente das fases CSH. Com
1SS0, as propriedades mecanicas se tornam mais eficientes para esses materiais, bem como, as

demais propriedades demostradas pelos exemplares com adicGes de silica ativa.

Este trabalho foi publicado no periddico Journal of Building Engineering e pode ser

acessado no link:

https://www.sciencedirect.com/science/article/abs/pii/S235271022100214 X?via%3Dihub



https://www.sciencedirect.com/science/article/abs/pii/S235271022100214X?via%3Dihub
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6 RESULTADOS E DISCUSSOES
“Uma perspectiva Quimica e dos Riscos a Saude da utilizacéo de residuos

agroindustriais nas propriedades micro e macroscopicas de concretos”

Neste capitulo, foi avaliado o impacto da presenca de adi¢des suplementares do tipo cinzas do
bagaco da cana-de-agUcar. Estas, ainda ndo sdo comercialmente disponibilizadas como os
materiais estudados no capitulo anterior. Dois tipos de cinzas do bagaco da cana-de-agucar
(SBA 1 e SBA 1) forma considerados, e avan¢os quimicos foram realizados no que diz respeito
ao impacto a reatividade quimica de concretos preparados com estes materiais. Além disso,
neste capitulo também sera abordada uma perspectiva inovadora sobre a utilizacdo dessas
cinzas em relacdo aos riscos a salde dos profissionais que podem utilizar este material em
escala de construcdo. Pela perspectiva das propriedades microscopicas, analises de MEV foram
realizadas para que aspectos quimicos pudessem ser avaliados. Finalmente, em relacdo as
propriedades macroscopicas, mais uma vez a Quimiometria foi utilizada como estratégia para

avaliar parametros associados & performance mecanica dos concretos.

6.1 ESPECTAROSCOPIA DE FLUORNESCENCIA DE RAIOS-X E PROPRIEDADES
TERMODINAMICAS DA HIDRATACAO DOS CONCRETOS

Para elucidar os efeitos do acréscimo da adicdo dos residuos (cinzas do bagaco da cana-
de-agUcar) nas propriedades termodinamicas das reac@es de hidratacdo do cimento Portland foi
utilizada a espectroscopia de fluorescéncia de raios-X (FRX). A Tabela 10 mostra os dados de
FRX dos principais compostos inorganicos presentes nos solidos precursores utilizados na
preparacao dos concretos.

Tabela 10 — Dados de FRX dos principais compostos inorganicos do cimento Portland tipo Il
(CP-V) e das cinzas de bagaco de cana-de-acucar tipo | (SBA 1) e tipo Il (SBA I1).

A Material Precursor
Composto Inorganico

CP-111 SBA SBA I

Ca0 (%) 61.843 7.184 2.771

SiO2 (%) 22.284 43.583 71.061

Fe203 (%) 4.442 2.864 2.252
Al203 (%) 3.823 1.894 4.734

MgO (%) 1.823 4.852 2.433

K20 (%) 0.364 6.491 2.952

Fonte: O autor (2021)
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A partir da Tabela 10 é possivel verificar que o cimento Portland, bem como, ambas as
adices das amostras SBA | e SBA 1l sdo compostas, essencialmente, por 6xido de calcio e
didxido de silicio. A soma das proporcdes de dxido de calcio e didxido de silicio totaliza 84,12%
da composi¢do quimica do cimento, portanto esses dois 0xidos tém papel fundamental nas
reagdes quimicas envolvendo a hidratacdo do material. Em conjunto, o 6xido de célcio e o
dioxido de silicio representam um percentual expressivo na composicdo quimica total do
cimento. Além disso, 10,44% da composi¢do quimica é constituida dos seguintes Oxidos
inorganicos: 6xido de ferro, oxido de aluminio, 6xido de magnésio e 6xido de potassio. Este
Gltimo é um composto inorganico bastante reativo de acordo com ¢’

O valor da perda ao fogo do cimento utilizado foi de 6%, onde esse valor é a quantidade
de massa perdida quando o cimento Portland esta sob condi¢bes de combustdo. Essa perda para
o fogo esta associada com a descarbonatacdo do carbonato de calcio (CaCOs3). Os mesmos
compostos oxidos foram identificados em ambas as cinzas, SBA | e SBA 1. No entanto, 0 SiO>
€ 0 componente majoritario para ambas as amostras respectivamente (43,58% do SBA | e
71,06% do SBA I1). Porém, € importante ressaltar que a adicdo da SBA | e da SBA Il na mistura
de concreto levou a um incremento na quantidade dos compostos K20.

A partir dos resultados da FRX (Tabela 10), como também a partir das quantidades
experimentais dos materiais precursores utilizados, € possivel avaliar as propriedades
termodinamicas das reagdes complexas de hidrata¢do associadas ao seu processamento. Devido
a natureza quimica do conjunto de compostos Oxidos apresentados na Tabela 10, foi
considerado que as principais reacfes de hidratacdo ocorrem entre a agua e 0s seguintes
sistemas: CaO; MgO e K>0. Os demais compostos, geralmente, ndo tendem a ser transformados
pelo processamento do material de acordo com 7.

Assim, sdo apresentadas na Tabela 11 os valores das propriedades termodinamicas da
energia de Gibbs (A/G), entalpia (AH) e da contribuicdo da entropia (-TA/S) para a
espontaneidade das reacdes de hidratacdo. Todos os dados termodinamicos das reacdes de

hidratacdo foram considerados a uma temperatura de 298,15 K.
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Tabela 11 - Propriedades termodindmicas das reacOes de hidratacdo associadas ao
processamento dos concretos.

AG AH -TA:S

Reac06es de Hidratagao
(kJ.mol?)  (kJ.mol?) (kJ.mol?)

6.88 CaO(s) + 0.28 MgO(s) + 0.02 K0(s) + 16.65 H,O(l) —

CP-v 6.88 Ca(OH)2(s) + 0.28 Mg(OH),(s) + 0.04 KOH(s) + 9.45 H,0O(1) -400.3 -455.9 +55.6

7.00 CaO(s) + 0.40 MgO(s) + 0.09 KzO(s) + 16.65 H,O(l) —

SBA-I 7.00 Ca(OH)2(s) + 0.40 Mg(OH)2(s) + 0.18 KOH(s) + 9.07 H,O(l) ~399.2 -457.3 +58.1

6.93 CaO(s) + 0.34 MgO(s) + 0.05 K,O(s) + 16.65 H,O(l) —6.93

Ca(OH)(s) + 0.34 Mg(OH)x(s) + 0.10 KOH(s) + 9.28 H,0(]) 3994 4561  +56.7

SBA-II

Fonte: O autor (2021)

A partir da Tabela 11, as propriedades termodindmicas séo governadas principalmente pela
hidratacdo do 6xido de calcio, conforme reportado na literatura ¢”. No entanto, a presenca dos
materiais cimenticios suplementares (SCMs) SBA | e SBA Il leva ao aumento da quantidade
de 6xido de magneésio e de dxido de potassio nos concretos. Apesar disso, a constante de
equilibrio K, de hidratacdo de 6xido de célcio, indica que as reacdes sdo fortemente deslocadas
para a formagcéo de hidroxido de calcio (A:G ~ -57.0 kd.mol™? e K ~ 1 x10'%), ¢, Além disso,
ambas as reagdes de hidratacdo MgO(s) + H20 (I) > Mg(OH). (AG ~ -27.0 kl.molte K~ 5
x10%), e K20(s) + H20 (1) &> 2 KOH) (AG ~ -130.4 kJ.mol e K ~ 7 x10%2) também apresentam
propriedades fisico-quimicas que indicam o produto como a forma preferencial. Portanto, a
conversdo dos compostos 6xidos CaO, MgO e K>O em suas correspondentes formas de
hidroxidos sdo termodinamicamente favoraveis a ocorrer. Embora os sistemas SBA-1 e SBA-11
aumentem a presenca de compostos inorganicos reativos nas composicdes do concreto, as
propriedades termodindmicas de suas reacfes de hidratacdo, por uma perspectiva molecular,

ndo sdo afetadas de forma significativa.

6.2 ANALISES TERMICAS

E possivel observar que as anélises termogravimétricas (TGA) podem ser utilizadas para
revelar aspectos associados a perda de massa dos materiais precursores e dos concretos, quando
h4 aumento da temperatura de acordo com 816° A Figura 13 apresenta os resultados das
analises térmicas (TG) dos concretos, como também do cimento Portland, do tipo I11 (PCIII), e
dos sistemas SBA | e SBA Il. As anélises de TG foram realizadas, considerando os tempos de
cura de 28 dias, 63 dias e 91 dias.



951

90

85

80

751

70

84

A partir de analises termogravimétricas 1%°, é possivel determinar o teor de agua
quimicamente combinada de todos os compostos hidratados de materiais cimenticios. Assim,
na presente qualificacdo, foi identificada a formacdo de fases hidratadas nos concretos, bem
como, foi possivel observar o consumo da fase Portlandita pelas reagdes com as cinzas do
bagaco de cana-de-acucar. Além disso, é possivel observar nas termoandlises as semelhantes
caracteristicas de cada fase®.

Figura 13 - Anélises TG dos materiais precursores solidos PC 111, SBA | e SBA I, onde foram
utilizados os seguintes tempos de cura: (a) 28, (b) 63 e (c) 91 dias.
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Fonte: O autor (2021)

A partir da Figura 13, também foi possivel observar as perdas das massas ocorridas ao
longo do aumento de temperatura, em especial entre 400°C e 450°C com a decomposi¢édo da
fase portlandita.

Através das transformacdes estruturais endotérmicas (ArH > 0) e exotérmicas (AH < 0)
é possivel realizar uma analise quantitativa de acordo com *’°. Assim, foram realizadas analises

nas pastas aos 28, 63 e 91 dias através dos calculos estequiométricos e quantificando os teores
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de compostos hidratados formados, como também o teor de portlandita remanescente na matriz

hidratada e o teor de carbonato de calcio.

A Figura 14 apresenta os resultados globais das analises termogravimétricas dos

concretos, como também mostra o teor de agua quimicamente combinada (AQC) relacionada a

formacédo de CSH, das fases aluminato, do hidréxido de calcio [Ca(OH)2] e o teor de carbonato

de célcio (CaCOs). Todos estes valores foram quantificados através das equagfes reportadas

por 140

Figura 14 - Teor de 4gua quimicamente combinada (AQC) e da Portlandita [Ca(OH)].
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Fonte: O autor (2021)
Por sua vez, a Tabela 12 mostra os resultados obtidos apds os calculos estequiométricos
dos compostos hidratados analisados.
Tabela 12 — Perdas de massa, quantidade de (AQC, Ca(OH)2, CaCOsreal € massa residual).
Concreto Cura AQC H206) Ca(OH). COz ) CaCOsreal ACQ ol (%) Massa
(%) (Perda de Massa) (Perda de massa) (Perda de massa 100 a 600°C) Residual
PC 111 11.12 3.10 23.72 3.94 12.27 16.18 73.4
SBA - | 28 dias 11.35 2.86 20.24 10.79 5.89 14.21 73.2
SBA -l 12.79 2.84 17.33 8.12 2.09 15.63 72.9
Concreto Cura AQC HOco | caomy, | CO20 CaCOsreal ACQ ol (%) Massa
(%) (Perda de massa) (Perda de massa) (Perda de massa 100 a 600°C) Residual
PC 111 11.47 3.28 23.47 8.17 10.78 16.77 71.0
SBA - | 63 dias 12.70 3.08 20.09 3.97 4.02 15.78 71.8
SBA -1l 13.18 2.58 16.87 3.71 3.43 15.76 75.7
Concreto Cura AQC H2O00) Ca(OH). S CaCOsreal ACQ Total (%) Massa
(%) (Perda de massa) (Perda de massa) (Perda de massa 100 a 600°C) Residual
PC 111 11.70 2.31 21.96 11.32 14.94 16.08 68.1
SBA - | 91 dias 12.91 1.89 19.82 12.74 12.59 14.80 68.6
SBA - 1I 13.95 1.87 15.97 6.52 7.55 15.82 72.7

Fonte: O autor (2021)
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Foi reportado que a evolucdo da hidratagdo do cimento leva a intensificagdo da fase
portlandita [Ca(OH)2] a medida que os materiais precursores dos concretos sdo hidratados ao
longo do tempo'®. Os autores também reportaram que existe um aumento do teor de &gua
quimicamente combinada (AQC) devido a hidratacdo das fases anidras C3A, CsS, C2S e C4AF.
A partir das analises dos teores de compostos hidratados (AQC) nas amostras de cimento (PC
I11), houve uma leve intensificacdo nos teores de (AQC) e de [Ca(OH)2] ao longo do tempo.
Esses resultados ja eram esperados uma vez que cimento utilizado na preparacdo dos concretos
€ um cimento de alta resisténcia inicial, e como consequéncia direta, todas as transformacdes
das fases, e suas possiveis interacGes acontecem rapidamente, onde aos 28 dias suas reacdes de
hidratacdo, geralmente, ja estdo completas °.

Ao analisar 0 comportamento térmico dos concretos que aconteceram entre 400°C e
450°C ¢é possivel considerar a hipotese da decomposicao da portlandita (Ca(OH)2), como pode
ser visto na Figura 14. Ja para a analises do teor de carbonato de calcio, nas amostras de
referéncia (PC Il1) aos 91 dias houve um aumento significativo, como apresentado na Tabela

12. Isso pode ter acontecido devido as reacGes de carbonatacdo da amostra.

Por sua vez, em relacdo aos teores de compostos hidratados (AQC) para as amostras
(SBA-1 e SBA-II) é verificado um aumento ao longo do tempo para ambas as amostras contendo
os residuos, como pode ser visto na Figura 14. Em relacdo ao teor de portlandita [Ca(OH)2],
nas amostras contendo 15% da cinzas (SBA-I e SBA-II) estes valores foram significativos em
termos quantitativos para ambas as amostras, em que uma diminuicdo dessa fase ao longo do
tempo foi verificada. O consumo da portlandita pode ter sido causado por reacdes quimicas
entre 6xidos inorganicos reativos e o hidroxido de célcio, algo semelhante ao que foi observado
para 0 caso das cinzas volantes no capitulo anterior. Estas reacGes tendem a diminuir as
atividades pozolanicas dos sistemas SBA | e SBA Il em comparacdo as adicdes minerais

comerciais, como sao a silica ativa e o metacaulim.

A partir destes resultados, surgiu a hipotese de que as cinzas (SBA-1 e SBA-II) podem
ter atuado por meio de reacfes pozolanicas no refinamento da microestrutura, devido ao fato
dos cristais de CSH secundarios diminuirem o diametro médio dos poros da matriz cimenticia
conforme demostrado por 1°7171112100101 " Eeta diminuicdo dos poros dos concretos esté
associada ao efeito filler.

Analisando as intensificacdes no teor da dgua quimicamente combinada (AQC) e a
reducdo do teor de Portlandita [Ca(OH)2] dos concretos com cinza de bagaco de cana-de-agUcar

(SBA 1 e SBA 1) em relagdo ao concreto de referéncia, os resultados indicam que os concretos
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com as cinzas apresentaram maior quantidade de CSH e que isso ocorreu em fungdo do
consumo de portlandita tipico de reagdes pozolanicas. 1sso esta em acordo com os resultados
obtidos e analisados por difracdo de raios-X (Figura 15 (e) e (f)), sendo um indicador da
capacidade pozolanica das duas amostras de cinza de bagaco de cana-de-agucar.

Ainda de acordo com a Figura 13, a presenca do hidroxido de célcio é facilmente
identificada quando a temperatura varia entre 400 °C e 500 °C, o que esta associado as reacdes
de hidratacdo previamente investigadas. Além disso, a perda de massa por temperaturas mais
altas dos materiais precursores do cimento, e dos sistemas SBA | e de SBA Il podem ser
calculadas. No presente estudo, através da perda ao fogo, esses valores foram de 6%, 22,21% e
11,71%, respectivamente. Levando em consideragédo a grande quantidade de perda de massa do
SBA 1 (22,21%) quando comparada ao valor correspondente obtido para o SBA 11 (11,71%), é
possivel inferir que a SBA Il é o sistema mais adequado para ser adicionado aos concretos
quando comparado ao SBA |. Para avangar mais aspectos sobre a viabilidade real da utilizacdo
de residuos de cinzas de bagaco de cana-de-agtcar em concretos, uma analise dos riscos a saude
em relacdo a esta classe de material foi realizada em conjunto com o prof. Dr. Felipe Mendes

da Cruz da Escola Politécnica da Universidade de Pernambuco.

6.3 ADIQAO DOS SISTEMAS SBA I/SBA 1l EM MATERIAIS DE CONSTRUQAO E
RISCOS A SAUDE

Como as cinzas do bagaco da cana-de-agcUcar aumentam a quantidade de compostos
inorgénicos reativos, a utilizacdo desse residuo, do ponto de vista macroscépico de uma

construcdo, pode aumentar eventuais riscos a saude.

A andlise dos riscos ocupacionais para as substancias encontradas nos produtos
desenvolvidos considerou as diretrizes previstas pela American Conference of Governmental
Industrial Hygienists — ACGIH2, A ACGIH ¢ a principal organizacdo responsavel pela
publicacao dos limites de tolerancia para exposicdo humana em nivel ocupacional a substancias
e energias. A cada ano a instituicdo emite um guia contendo tais limites. Neste contexto, 0s
dados do presente estudo foram analisados a partir do documento base de 2019 desenvolvido
pela ACGIH.

Para quantificar e avaliar a natureza dos efeitos dos principais compostos inorganicos
presentes nos concretos, 0s quais envolvem a salde ocupacional dos trabalhadores da
construcdo, foram avaliados os potenciais perigos para a saude ocupacional considerando as

seguintes situacdes: (i) contato dos trabalhadores com os materiais precursores em forma de pé
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na fase inicial; (ii) contato com a pasta nas fases de processamento e moldagem do concreto, e,
posteriormente, (iii) na etapa de tempo de cura dos concretos. A partir de agora cada uma destas

etapas é avaliada.
Condicdo (i) - a fase inicial

Os sistemas SBA | e SBA Il na fase de pré-mistura estdo na fase solida, ou seja, sdo po
com risco potencial de serem inalados durante o seu manuseio. Assim como O cimento, a
exposicdo do trabalhador em um primeiro momento seria manusear essas cinzas que
diferentemente do cimento tem mais 6xidos. De acordo com ACGIH (2019) 172 os 6xidos com
limites de toler&ncia previstos sdo os de magnésio, ferro e calcio. Para o caso dos 6xidos de
potéssio e de silicio ndo existem referéncias, porém a silica livre cristalizada também deve ser
levada em consideracdo para questfes ocupacionais. Dessa forma, a Tabela 13 apresenta as

principais informacGes sobre esses trés elementos.

Tabela 13 — Agentes potencialmente perigosos na fase de pré-mistura do concreto.

Composto Etapa de contato Limite de Risco Potencial

tolerancia

Exposicdo a fracdes | Irritacbes nas vias
. o Pré-contato para a inalaveis superiores | aéreas superiores
Oxido de magnésio ) 5 )
mistura a10mg/m°em 8 quando inalado.

horas trabalhadas

ExposicOes a fracbes | Doencas pulmonares.
) Pré-contato para a inalaveis superiores
Oxido de Ferro ) 5
mistura abmg/m’em 8

horas.

ExposicOes a fragbes | Fibrose pulmonar;

Silica livre Pré-contato para a inalaveis superiores Cancer de pulméo.
cristalizada mistura a0,025mg/m®em 8
horas.

Exposicdes a fragcdes | Irritacdo nas  vias
- o Pré-contato para a inalaveis superiores | aéreas superiores.

Oxido de calcio ] 2
mistura a2mg/m°em 8

horas.
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Fonte: Adaptado de ACGIH (2019) 12
A partir da Tabela 13, o 6xido de magnésio representa uma ameaca para as vias aereas

superiores quando inalado acima do limite de 10mg/m?, considerando uma jornada padrdo de 8
horas. Podendo provocar irritagdo nas mesmas. De forma semelhante, se o 6xido de ferro
ultrapassar 5mg/m® pode provocar doencgas pulmonares, enquanto a silica livre acima de
0,025mg/m? pode provocar fibrose pulmonar e cancer de pulmé&o. Ja o 6xido de calcio acima

de 2mg/m?® também provoca irritagdo nas vias aéreas superiores.

Quando os percentuais apresentados na Tabela 13 sdo preditos, € possivel verificar
alteracd@o nas quantidades desses compostos. Assim, a Tabela 14 apresenta a variacdo apenas
dos oOxidos considerando também o aumento da quantidade para a situacdo de producdo em
larga escala das cinzas SBA | e SBA II. Para fins comparativos esta avaliacdo foi estendida ao

cimento Portland utilizado.

Tabela 14 — Acréscimo dos compostos em cada tipo de concreto.

Composto Cimento SBA | SBAII 25kg
Reducdo de 8x
(SBAI) e de 22x
Oxido de Célcio 61.84 7.18 (-88,4%) | 2.77 (-95,5%) (SBII) da

quantidade do

oxido.

Reducdo de 1,5x
(SBAI) e de 2x
Oxido de Ferro 4.44 2.86 (-35,6%) | 2.25 (-49,3%) (SBAII) da
quantidade do

oxido.

Aumento de 2,5x

Oxido de L8 4.85 2.43 (+ (SBAI) e 1,5x da
Magnésio ' (+166,5%) 33,51%) quantidade do
oxido.

Fonte: O autor (2021)

A partir da Tabela 14, é possivel verificar a reducdo aproximadamente em 8 vezes para 0

SBAI e de 22 vezes para SBAII da quantidade do éxido de calcio quando comparado com a
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mistura de cimento Portland tradicional. Também é verificada a redugdo de 1,5 vezes para o
SBAI e de 2 vezes SBAII da quantidade do 6xido de ferro. Ja para o 6xido de magnésio houve
um aumento de 2,5 vezes para SBAI e de 1,5 vezes da quantidade do 6xido. A diminuicdo do
oxido de ferro e calcio presentes em um saco de cimento colaboram com a reducao da exposicado
ocupacional de futuros usuérios durante a sua manipulacdo na forma de pd. A reducdo desses
dois Oxidos ja torna o material mais seguro na fase de pré-mistura, mesmo havendo o acréscimo

do éxido de magnesio.
Condicdo (ii) - Etapa de preparacao do concreto

Ao utilizar o misturador, existe o contato entre o p6 com a égua para formar uma pasta
grossa usada para confeccionar artefatos de concreto. Nesta etapa, 0s compostos dxidos passam
por reacdes quimicas endotérmicas que liberam calor e ao término do processo, estes sistemas
se transformam em compostos hidréxidos. A Tabela 15 apresenta os hidroxidos presentes nos
concretos e que foram listados pela ACGIH como substancias que oferecem risco ocupacional

para os individuos expostos.

Tabela 15 — Compostos hidroxidos que representam risco ocupacional’?.

Ativo Etapa de contato Limite de Risco Potencial

tolerancia

Exposicdes a fragdes IrritacOes nas vias

Hidréxido de _ inalaveis superiores | &€T€as SUPETIONES,
. Preparo da mistura _ o
Potassio a superiores a IrritagBes nos Olhos;

X .
2mg/m® em 15min IrritacBes na pele

Exposicdes a fracdes | ITitagéo dos olhos;

o - . inalaveis superiores | |rritagZo das vias
Hidroxido de calcio | Preparo da mistura 2 ¢

asmg/m*em 8 aéreas superiores;

horas. Irritaces na pele.

Fonte: Adaptado de ACGIH (2019) 12

A partir da Tabela 15, os compostos hidroxidos de potéssio e de calcio representam
ameaca a salde com risco potencial de provocar irritacdo as vias aéreas superiores quando
inalado concentrag@es acima de 2mg/m? (hidroxido de potassio) e acima de 5mg/m? (hidroxido

de célcio). Esses sistemas inorganicos podem ser inalados na forma de vapor durante a reacdo
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quimica. Os vapores em suspensao também podem afetar os olhos e provocar irritagdes na pele.
Sendo esta Ultima decorrente do calor desprendido pela mistura, e quanto maior temperatura da

reacao maiores podem ser 0os danos provocados na pele.
Condicdo (iii) - O Produto Final

Apos a etapa de cura o concreto estara seco. Assim, no ambiente de trabalho a interagdo
dos trabalhadores com o concreto acabado envolve as atividades de lixar, quebrar, romper,
cortar, etc., acdes que provocam a liberacdo de poeira. Tais substancia na forma de
aerodispersdides podem ser inalados pelos trabalhadores. A Tabela 16 mostra os elementos que

representam ameaca nesta fase.

Tabela 16 — Compostos na etapa do produto preparado 12,

Composto Etapa de contato Limite de tolerancia Risco Potencial

Irritacdes nas vias

(atividades com Exposicdes a fragdes aéreas superiores;

Hidroxido de Potassio } inalaveis superiores a o
desagregacéo ] IrritacBes nos Olhos;
2mg/m® em 15min

Uso do concreto

mecanica) Irritaces na pele

Doengas pulmonares;

Uso do concreto . . _
Exposi¢Bes a fraces | Danos sobre sistema

Aluminio metal e (atividades com o )
o ) inalaveis superiores a Nervoso;
compostos insoluveis desagregacéo Ll X
mecanica) mg/m*em 8 horas. Irritagdo no trato
respiratdrio inferior.
Uso do concreto Exposicdes a fragdes
Silica livre (atividades com inalaveis superiores a | Fibrose pulmonar;
. . ~ 3 N ~
cristalizada desagregacéo 0,025mg/m* em 8 Cancer de pulmo.
mecanica) horas.
Uso do concreto L . Irritacdo dos olhos;
o Exposicoes a fracdes o _
o o (atividades com . ] Irritacdo das vias
Hidroxido de calcio 3 inalaveis superiores a ) )
desagregacéo 5 aéreas superiores;
. 5mg/m* em 8 horas. o
mecanica) IrritacOes na pele.

Fonte: Adaptado de ACGIH (2019) 12
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De acordo com a Tabela 16, durante o uso do concreto em atividades que levem a formacéo
de aerodispersoides, o composto hidroxido de potassio pode provocar irritagdes nas vias aéreas
superiores quando sua concentracdo atingir 2mg/m® no ar. Podendo provocar, também,
irritagdes nos olhos e na pele. Por sua vez, o aluminio a partir Img/m? pode provocar doencas
pulmonares, danos sobre sistema nervoso e irritagcdo no trato respiratorio inferior. Enquanto a
silica livre cristalizada a partir de 0,025mg/m? pode provocar fibrose pulmonar e cancer de
pulmé&o. E o hidroxido de célcio pode provocar irritacdo dos olhos, irritacdo das vias aéreas

superiores, quando acima de 5mg/m?, além de irritacdes na pele.

De forma resumida, a Tabela 17 apresenta 0s riscos a saude dos principais compostos
inorganicos presentes nos materiais de concreto preparados nesta parte da qualificacdo.
Tabela 17 — Resumo dos principais compostos inorganicos que compdem 0s materiais do

concreto e seus potenciais riscos a saude (adaptado de ACGIH %2, Guide to Occupational
Exposure Values, 2019).

Composto Etapa do contato Limite de tolerancia Risco potencial
S Exposicoes a fracoes Irritacdo das vias aéreas
Hidroxido de _=XPOSIGOS ¢ ¢ L
calcio Uso do concreto. inalaveis maiores que 5 superiores; irritacdo nos
mg/m? em 8 horas. olhos e irritacdes na pele.
S Exposicoes a fracoes Irritacdo das vias aéreas
Hidroxido de . p G ag ¢ e
potéssio Uso do concreto. inalaveis superiores a 2 superiores; irritacdo nos

mg/m?® no tempo de 15 min.

olhos e irritacdes na pele.

Dioxido de silicio
(em condicéo
livre cristalizada)

Manuseio da
mistura precursora
e aproveitamento
do concreto.

Exposicdes a fracbes
inalaveis maiores que 0,025
mg/m? em 8 horas.

Fibrose pulmonar e
cancer de pulmao.

Oxido de
magnésio

Manuseio da
mistura precursora
do concreto.

Exposicao a fracdes
inalaveis superiores a 10
mg/ m® em 8 horas de
trabalho.

IrritacBes das vias aéreas
superiores quando
inalado.

Oxido de ferro

(1)

Manuseio da
mistura precursora
do concreto.

Exposicdes a fracbes
inalaveis superiores a 5
mg/m? em 8 horas.

Doencas do pulmao.

Oxido de céalcio

Manuseio da
mistura precursora
do concreto.

Exposicoes a fracoes
inalaveis superiores a 2
mg/m? em 8 horas.

Irritacdes das vias aéreas
superiores.

Metal de aluminio
e compostos
insolUveis

Uso do concreto.

Exposicao a fragdes
inalaveis maiores que 1
mg/m? em 8 horas.

Doencas pulmonares,
danos ao sistema nervoso
e irritacdo do trato
respiratorio inferior.

Fonte: O autor (2021)



93

E importante ressaltar que o controle adequado em relagio a exposicdo ocupacional aos
compostos aprestados na Tabela 17 estéo relacionados diretamente com a protegéo das vias de
entrada no organismo. Por isso, durante a manipulacdo do concreto tradicional ou adicionado
de cinzas é necessario 0 uso de protecdo respiratoria, para impedir a inalacdo de
aerodispersoides, o uso de 6culos de seguranga, para protecdo contra a irritacdo nos olhos e o
uso de luvas para protecdo contrarreacfes alérgicas na pele.

6.4 PROPRIEDADES ESTRUTURAIS E DIFRACAO DE RAIOS-X

Os experimentos de difracdo de raios-X (DRX) foram realizados para elucidar aspectos
estruturais a nivel molecular dos materiais precursores e dos concretos. A Figura 15 mostra 0s
padrdes de DRX dos sistemas precursores (CP-V, SBA | e SBA 1) e dos concretos de referéncia
e os preparados com adi¢des das cinzas do bagaco da cana-de-actcar dos tipos | e Il (CSBA |
e CSBA I1). As amostras antes da hidratacdo, ou seja, todas as amostras anidras utilizadas nas
misturas sdo representadas nas Figuras 15(a), (b) e (c). J& para as amostras das misturas
(concreto) apos as hidratacOes estdo representadas nas Figuras 15(d), (e) e (f).

Figura 15 - Padr@es de difracdo de raios-X dos seguintes materiais: (a) cimento Portland; (b)
cinzas do bagaco de cana-de-agucar tipo | (SBA 1); (c) cinzas do bagaco de cana-de-acucar tipo

I1 (SBA 11); (d) concreto de referéncia; (e) concreto de bagaco de cana-de-agUcar tipo | (CSBA
1); e (f) concreto de bagaco de cana-de-acgucar do tipo Il (CSBA I1).
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Fonte: O autor (2021)

A partir da Figura. 15, os padrbes de DRX do cimento, como dos sistemas SBA | e SBA Il
foram analisados e refinados, utilizando o método de refinamento Rietveld, como pode ser visto
na Tabela 18.

Tabela 18 — Dados obtidos pelo refinamento de Rietveld dos sistemas inorganicos, SBA I, SBA
Il e CP-V.

#Caodigo* Fase Mineral Composto Quantidade (%)
46-1045 Quartzo SiO; 24.63
39-1425 Cristobalita SiO2 7.89
SBA | 01-1098 Muscovita Al3H2KO15Si3 4.8
12-0447 Kaolinita Al,H4KOgSi2 0.1
02-1160 Mullita 3Al,0312Si0> 14
24-0072 Hematita Fe203 0.1
------- Amorfismo 61.08
#Codigo* Fase Mineral Composto Quantidade (%)
46-1045 Quiartzo SiOy 18.71
SBA || 39-1425 Cristobalita SiO; 9.23
19-0926 Muscovita Al;H2KO12Si4 6.97
------- Amorfismo 65.09
#Codigo* Fase Mineral Composto Quantidade (%)
CP-V 35-0591 Merwinita CazsMg(SO4)2 6.14
41-1451 Etringita Cas(Al(OH)6)2(S04)3(H20)25.7 1.01
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72-1937 Calcita CaCOs 6.43

31-0301 Silicato de calcio CasSiOs 39.02

49-1673  Silicato de calcio CazSiOy 6.23
Brownmillerite

89-2827 whmitien Fe1 33Al.67Ca20s 3.62

Fe-rich

Calcio Magnésio CassMgAl2Si1090/54CaOe

13-0272  Aluminio Oxido : 1821
Silicato 16Si02¢A1,03*MgO
------- Amorfismo 19.34

*0Os codigos de referéncia podem ser acessados no ICDD - International Center for Diffraction Data (Centro
Internacional para Dados de Difracéo).

A partir da Tabela 18 as cinzas do bagaco da cana-de-acucar anidras apresentaram elevadas
quantidades de fases amorfa (61,1% para a SBA | e 65,09% para a SBA Il). Este carater amorfo
pode ser associado a capacidade dos materiais inorgénicos (compostos de 6xidos e hidroxidos)

presentes no SBA | e SBA 1l de formar ligacdes de hidrogénio ©6:67: &,

Por outro lado, é verificado que as amostras de cimento apresentam estruturas bem
definidas e com aproximadamente 80.66% de carater cristalino. A nossa hipotese é de que
podem ocorrer varias possibilidades de formacao de complexos de ligacdo de hidrogénio, e que
estas possibilidades podem levar a desordens estruturais de longo alcance para os sistemas de
cinzas do bagaco da cana-de-agucar e, consequentemente, nos concretos com adicdo destes
materiais. Além disso, com 2-theta variando de 27° a 36°, 0s sinais podem ser atribuidos a
possibilidade de formacdo do CSH para todas as amostras de concreto. Esta fase amorfa foi
analisada para os materiais de concreto considerando os seguintes tempos de cura: 28, 63 e 91
dias, como pode ser verificado na Figura 16. Todos os difratogramas das Figuras 16 (a), (b) e
(c) correspondem aos padrdes de DRX que variam de 27,0 a 35,4 graus de cada amostra, e
aqueles mostrados nas Figuras 16 (d), (e) e (f) correspondem aos padrées de DRX que variam
de 33,5 a 34,5 graus.
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Figura 16 - Padrdes de difragdo de raios-X dos concretos de referéncia, CSBA | e CSBA 11 aos
28, 63 e 91 dias de cura, onde 2-theta variou de 27° a 36°,
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As Figuras 16(a), (b) e (c) mostram que para todos os difratogramas de DRX sdo
observados a presenca da fase cimenticia principal CSH e, quando o tempo de cura foi de 63
dias, os sinais a 34° aumentaram quando comparados aos dados de DRX para o tempo de cura
de 28 dias (Figuras 16(d), (e) e ()). Este sinal pode ser atribuido a fase portlandita (Ca(OH)z).
O aumento na intensidade deste sinal, aparentemente, estd associado as rea¢fes de hidratacéo
do cimento Portland, principalmente a hidratacdo das fases alita (3Ca0.SiO2) e belita
(2Ca0.Si02), que apareceram em 2-theta a 32° e 33 °. Além disso, em um tempo de cura de 91
dias, os materiais CSBA | e CSBA 11 (Figuras 16(e) e (f)) exibiram intensidades mais baixas
quando comparados ao valor correspondente ao tempo de cura de 28 dias. Este comportamento
ndo é observado no concreto de referéncia (Figuras 16(e)), no qual as intensidades de DRX séo
semelhantes para todos os tempos de cura. Esses resultados revelaram que as cinzas utilizadas
como adicdo mineral ao concreto, aparentemente, necessitam de um tempo de cura superior aos

28 dias para ativar a presenca de fases importantes nos concretos.

6.5 PROPRIEDADES MICROESTRUTURAIS A PARTIR DE ANALISES MEV/EDS

Para avaliar o impacto das cinzas do bagaco de cana-de-acUcar nas propriedades
microestruturais dos concretos, foram realizados experimentos utilizando a técnica de
microscopia eletrénica de varredura (MEV). A Figura 17 apresenta as imagens de MEV e de
MEV/EDS dos concretos estudados nesta qualificagéo.
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Figura 17 - Imagens obtidas pelos detectores de elétrons secundarios (SE) e por espectroscopia
de energia dispersiva (EDS), para (a) concreto referéncia, (b) CSBA I, e (¢c) CSBA 1l. Todas as
imagens MEV foram obtidas considerando uma resolugéo de 25.00 kx.

Fonte: O autor (2021)

A partir da Figura 17, é possivel observar mudangas significativas no tamanho e na
morfologia dos cristais das amostras de concreto, as quais ocorreram devido & presenca de
cinzas do bagaco de cana na mistura precursora do concreto, em relacdo ao concreto de
referéncia. Os dados de MEV/EDS também revelaram que os concretos CSBA | e CSBA I,
exibiram particulas irregulares, em formas de bastéo, além de cavidades, observadas em ambas

as amostras de concreto com adicao de cinza de bagago de cana-de-agucar.
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Adicionalmente, a presenca da fase CSH pode ser identificada pela razdo Ca/Si. Nesse
sentido, a partir dos espectros de EDS, considerando o quantitativo observado para o concreto
de referéncia, a relacdo obtida de Ca/Si foi de 1,678, enquanto para o CSBA | os valores
correspondentes foram de 0,941 e 2,215, respectivamente. Esses resultados indicam que o
concreto de referéncia e 0 CSBA Il apresentaram grande quantidade da fase CSH quando
comparados ao concreto CSBAI. A nossa hipotese é de que as amostras com uma elevada
quantidade de 6xidos de magnésio e potassio podem interferir no desenvolvimento dos cristais
da hidratacdo do cimento. Além disso, é possivel considerar que rea¢des quimicas competitivas

envolvendo esses 0xidos, os quais levam a uma diminuicéo na formacédo da fase CSH.
6.6 PROPRIEDADES MECANICAS E ANALISES QUIMIOMETRICAS

O comportamento mecéanico dos concretos € importante para avaliar a sua qualidade e
durabilidade, levando em consideracdo o tempo de vida Util de servigo. Para avaliar a qualidade
dos concretos investigados nesta tese, foram considerados quatro tempos de cura: 28 dias, 63
dias, 91 dias e 365 dias. A Tabela 19 mostra os valores obtidos a partir de ensaios de resisténcia
a compressao axial e de resisténcia a tracdo media dos concretos ao longo do tempo. Para cada

valor médio mostrado na Tabela 19, foram avaliadas seis amostras individuais.

Tabela 19 — Valores médios da resisténcia a compressao axial e da resisténcia a tracdo de seis
corpos de prova de cada tipo de concreto considerando os tempos de cura de 28, 63, 91 e 365
dias. Os valores médios da resisténcia a tracao estdo entre parénteses.

Resisténcia a compressao - MPa (resisténcia a tracdo - MPa) - média + desvio padrao

Concreto 28 dias 63 dias 91 dias 365 dias

Referéncia 45.43+0.95 | (5.04+0.59) | 48.23+1.4 | (5.33+0.73) | 50.12+0.89 | (5.13+0.75) | 58.03+2.11 | (5.47+0.47)
CSBA-I 47.04+1.05 | (4.68+0.11) | 49.43+1.00 | (4.93+0.10) | 50.44+1.60 | (5.03+0.16) | 58.21+1.24 | (5.78+0.32)
CSBA-Il  52.32+1.58 | (5.19+0.16) | 54.03+1.46 | (5.40+0.45) | 56.21+1.67 | (5.63+0.27) | 65.21+1.82 | (6.60+0.26)

Fonte: O autor (2021)

De acordo com a Tabela 19 acima, apds o tempo de cura de 28 dias, as médias de resisténcia
a compresséo axial dos concretos com adic¢Ges de cinza de bagaco de cana, foram intensificadas
(média de 50 MPa) quando comparados ao concreto de referéncia (45 MPa), ou seja, quando
as cinzas de bagaco de cana sdo adicionadas a mistura precursora do concreto a resisténcia a
compressdo axial é aumentada em 11% ao longo do tempo de cura. A resisténcia a compressdo
axial dos concretos é intensificada em todos os tempos de cura considerados, sendo mais

relevante apds 365 dias, quando a resisténcia a compressao axial do concreto de referéncia era
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de 58 MPa, e dos concretos de cinza de bagaco de cana (média de 62 MPa), respectivamente
29% e 24% superior aos valores correspondentes apés 28 dias. Além disso, a propriedade de
resisténcia a tracdo também € afetada pela presenca da cinza do bagago da cana-de-acucar e
pelo tempo de cura do material. Por exemplo, quando € considerado o tempo de cura de 28 dias,
os valores da resisténcia a tracdo do concreto de referéncia, CSBA | e CSBA Il foram 5,02
MPa, 4,68 MPa e 5,19 MPa, respectivamente. Quando o tempo de cura de 365 dias é
considerado, os valores correspondentes sdo 5,49 MPa, 5,78 MPa e 6,60 MPa, ou seja, apds
365 dias essa propriedade mecanica é aumentada em 9%, 24% e 27%, respectivamente.

Para elucidar os fatores que estdo associados a ambas as propriedades mecanicas dos
concretos (resisténcia a compressdo axial e resisténcia a tracdo), foram realizadas anélises
guimiomeétricas. Todas as analises foram realizadas de forma sistematica para identificar
aspectos associados ao tipo de concreto e ao tempo de cura, sendo cada um dos 12 experimentos
realizados 6 vezes, totalizando um universo de 72 amostras. Dois modelos foram construidos,
um para resisténcia a compressao axial e outro para resisténcia a tragdo. Posteriormente, foram
realizadas andlises de varidncia para cada resposta e revelou-se que ambos os modelos
apresentam efeito significativo para o tipo de concreto, bem como, para o tempo de cura e que
ha interacdo entre os dois pardmetros. A qualidade do modelo ajustado empregado nas analises
quimiométricas pode ser avaliada pelo grafico de residuo estudados e construido para cada uma

das duas respostas, mostrado na Figura 18.

Figura 18 - Residuos estudados e incorporado avaliando a resisténcia axial a compressdo (a) e
a resisténcia a tracéo (b).
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Como mostrado na Figura 18, os resultados indicam que ndo ha amostra anémala pelo teste

“t” aplicado sobre os valores dos residuos, uma vez que as amostras apresentam um valor “t”

superior ao critico no modelo. Este resultado mostra que ambos os modelos estavam bem

ajustados aos dados experimentais. Além disso observa-se um perfil homocedastico, ou seja,

todas as suas variaveis aleatdrias tiverem a mesma variancia finita, indicando que devido a

variacdo sistemética ndo ha falta de ajustes no modelo construido, o que foi confirmado pelo

teste “F”, realizado na analise de variancia. Este resultado indica mudancas na resisténcia a

compressdo axial e na resisténcia a tracdo considerando um periodo de tempo entre 28 dias e

365 dias. Nesse sentido, a Figura 19 mostra o gréfico de interacdo que possibilita uma melhor

visualizagdo da resisténcia a compressdo axial (Figura 19 (a)), e da resisténcia a tracdo (Figura

19 (b)) variando ao longo do tempo.

Figura 19 - Gréaficos de interacdo para resisténcia a compressdo axial (a) e resisténcia a tracdo

(b) considerando os seguintes materiais: m concreto de referéncia, A CSBA | e ¢ CSBA II.
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Fonte: O autor (2021)

A partir da Figura 19, os resultados indicam que existe uma tendéncia de aumento tanto na

resisténcia a compressdo axial quanto na resisténcia a tracdo com o tempo, porém, essas

propriedades mecénicas evoluem de forma diferente em cada tipo de concreto. Essa tendéncia

reforca a presenga de uma interagdo entre os tipos de concreto ao longo dos dias, ou seja, do
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tempo de cura, que altera as propriedades mecanicas, confirmadas pelas anélises de variancia.
Além disso, apenas em 63 dias o material CSBA | difere do concreto de referéncia apresentando
valores mais elevados de resisténcia a compressao e resisténcia a tracdo. Exceto pela resisténcia
a tracdo para um tempo de cura de 63 dias, o material CSBA Il apresenta valores
estatisticamente maiores de resisténcia a compressdo axial para todos os tempos de cura

investigados e valores maiores para resisténcias a tracao a partir dos 365 dias.

Por outro lado, os modelos de projeto experimental sdo construidos para prever e otimizar
0s parametros de um sistema alvo. No entanto, apenas uma resposta para cada modelo é
executada. Para a presente pesquisa, se torna necessario avaliar o melhor parametro tanto para
resisténcia a compressdo axial como para resisténcia a tracdo. Portanto, a funcdo de
conveniéncia foi utilizada para buscar o parametro cuja resposta apresentasse o maior valor
possivel para ambas as respostas simultaneamente. Os resultados mostraram que o material
CSBA 1l apresenta as maiores resisténcias a compressao axial e a tragcdo para todo o tempo
estudado, e atinge a maior resisténcia em 365 dias, apresentando resisténcia a compressao axial
de 64,94 + 1,82 MPa e resisténcia a tracdo de 6,60 £ 0,26 MPa, confirmando a tendéncia

observada para ambas as respostas de resisténcia individualmente.

Ao fixar o tempo de cura em que as resisténcias a compressdo apresentardo 0s maiores
valores (365 dias), podemos avaliar que ambas as respostas apresentam uma diferenca
estatistica de CSBA 1l para CSBA | e o concreto de referéncia. Entretanto, apds 365 dias, tanto
CSBA | como o concreto de referéncia apresentaram, estatisticamente, 0s mesmos
comportamentos mecanicos. Estes resultados sdo interessantes quando se trata da utilizacéo das
cinzas do bagaco de cana-de-agUcar para substituir uma parte do cimento Portland no material
de concreto, na qual se verificaa mesma ou maior qualidade na resposta de resisténcia estudada.
Portanto, aparentemente, as cinzas do bagaco de cana-de-aclcar podem ser utilizadas como
substituintes parciais do cimento, que tipicamente emitem CO: quando estdo na etapa de
processamento e fabricagcdo do cimento.

E importante ressaltar que o Brasil produz cerca de 48 milhdes de toneladas de cimento
Portland, o que representa 2,6% da producdo mundial, segundo informacdes do BNDES!”. A
producdo mundial de cimento é da ordem de 3.300 milhdes de toneladas por ano, e para cada
tonelada de cana processada s&o gerados 25 kg de residuo de SBA ™. Ao considerar o cimento
produzido anualmente no mundo, a substituicdo de 15% desse material pelo SBA ¢é vantajosa,
uma vez que os sistemas SBAs sdo residuos descartados sem uso e destinacdo adequados.

Considerando esse modelo de utilizag&o das SBAs no o Brasil, esse procedimento representaria
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7,2 milhdes de toneladas em termos de economia do cimento pela SBA. Os residuos de SBA
sdo geralmente, e muitas vezes inadequadamente, descartados em lixdes a céu aberto, logo seu
reaproveitamento os transformaria em materiais ecologicamente adequados. De fato, de acordo
com os resultados apresentados nesta qualificacdo, tanto o SBA | quanto o SBA 11 sdo materiais
que ndo atenuam propriedades importantes em materiais com matrizes cimenticias. E claro que
devemos sempre observar e estar atentos aos riscos a salde ocupacional quando o uso de
equipamentos de protecdo individual e coletiva é sempre um requisito necessario para o
desenvolvimento responsavel de atividades novas e mais elaboradas.

Finalmente, a segunda etapa dessa pesquisa, comprova a hipétese da influéncia direta da
formacdo microestrutural, através dos complexos arranjos estruturais a nivel molecular, nas
propriedades dos materiais, e que a ineficiéncia demostrada atraves dos materiais mais impuros,
ocorre pela capacidade de intera¢do, com consequéncia na formacédo mais ineficiente das fases
CSH. Com isso, as propriedades mecanicas sdo menos eficientes para esses materiais, bem
como, as demais propriedades demostradas pelos exemplares com dessas adi¢oes.

Este trabalho foi publicado no periodico Journal of Environmental Chemical Engineering
e pode ser acessado no link:

https://www.sciencedirect.com/science/article/abs/pii/S2213343721003274
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7 CONCLUSOES E PERSPECTIVAS

7.1 CONCLUSOES

Na primeira parte desta tese, a técnica de FRX revelou que o forte indice de atividade
pozolanica da silica ativa medido pelo método de Chapelle modificado esta relacionado a sua
eficiéncia em formar sistemas CSH quando comparado com as adi¢cGes de metacaulim e cinzas
volantes, os quais tiveram menores valores das atividades pozolanicas. A principal diferenca da
atividade pozolénica dasilica ativa em relagcdo ao metacaulim e a cinza volante, deve-se a maior
possibilidade de formacdo de fases diversificadas quando comparado ao metacaulim e,
principalmente, a cinza volante. Além disso, os valores das propriedades termodinamicas das
reacOes de hidratacdo dos concretos preparados com estas adi¢cdes minerais revelaram que tais
adi¢cdes néo séo capazes de afetar, de forma significativa, a hidratacdo do cimento Portland no

momento do preparo dos materiais.

Os resultados da microscopia eletronica de varredura MEV/EDS mostraram que na
superficie dos concretos preparados com adi¢fes minerais apresentaram semelhancas entre si,
0s quais tém proporc6es maiores de SiO2 quando comparados com as amostras de referéncia.
A baixa proporcdo de didxido de silicio na superficie do concreto de referéncia pode ser
associada a sua capacidade eficiente de interagir com as moléculas de agua, as quais podem

levar a uma maior capacidade do material absorver agua.

Propriedades estruturais dos concretos com adi¢cBes minerais foram investigadas por
difracdo de raios-x (DRX). Os resultados revelaram que a presenca dos sistemas minerais
aumenta a formacdo da fase amorfa CSH. Em particular, essa fase foi identificada com maior
destaque para o material com silica ativa. A capacidade da silica ativa de interagir com o
hidroxido de calcio, deve-se a sua atividade pozolanica intensa quando comparada ao

metacaulim e, principalmente, quando comparada as cinzas volantes.

Por sua vez, as analises quimiométricas das propriedades mecanicas dos concretos,
preparados na primeira parte desta pesquisa mostraram que as adicbes de silica ativa
apresentaram os melhores desempenhos em 91 dias, em que foram obtidos valores de 75,085 +
2,535 MPa e 7,079 £ 0,202 MPa para a resisténcia a compressdo axial e resisténcia a tracao,
respectivamente. Ao comparar todos concretos, os materiais preparados com silica ativa
exibiram as melhores propriedades mecanicas e as amostras de referéncia, apresentaram as mais
baixas. Ja os materiais preparados com metacaulim e cinzas volantes, suas resisténcias foram

intermediarias e seus comportamentos mecénicos foram semelhantes dentro do tempo de cura
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estabelecido, os quais foram estatisticamente comprovados pelo intervalo de confianga com
uma significancia de 0,05.

Em relacdo a segunda parte da pesquisa, em que foram estudados materiais suplementares
alternativos (SCMs), os experimentos de espectroscopia de fluorescéncia de raios-X,
mostraram que as adi¢des de cinza de bagaco de cana-de-agUcar aumentaram a presenca de
compostos inorganicos reativos, como o6xido de célcio e hidroxido de potassio nos concretos.
Os resultados também revelaram que as reacdes de hidratacao sdo processos espontaneos (A:G
< 0). Alem disso, as analises de TGA mostraram uma elevada quantidade de perda de massa do
sistema SBA | quando comparada ao valor correspondente obtido para o sistema SBA 11, o que

provavelmente esté relacionado a queima eficiente inicial dos locais de coletas das amostras.

Em seguida, experimentos de difracdo de raios-X revelaram que as cinzas do bagaco de
cana-de-acUcar hidratadas apresentam quantidades significativas de fases amorfas. Para todos
0s materiais estudados, foi detectada a presenca da fase CSH. Os resultados de DRX também
mostraram que as cinzas utilizadas como adi¢do mineral em amostras de concreto necessitam
de um tempo de cura superior a 28 dias para ativar a presenga de fases reativas no material.
Nesse sentido, dados de MEV/EDS revelaram que as amostras de referéncia e o CSBA I

apresentaram grande quantidade do CSH quando comparado ao CSBA 1.

Por fim, na segunda etapa da pesquisa, as adi¢cdes de cinzas de bagaco de cana-de-agUcar
em concretos intensificam as resisténcias a compressdo axial (média de 50 MPa) quando
comparada as amostras de referéncia (45 MPa). As analises quimiomeétricas revelaram que apos
365 dias, tanto o CSBA | quanto as amostras de referéncia apresentam, estatisticamente, 0s
mesmos resultados, enquanto o CSBA 11 apresentou maiores propriedades mecéanicas quando
comparado ao CSBA 1 e as amostras de referéncia. Portanto, as cinzas do bagaco da cana-de-
acucar podem ser utilizadas como substitutos parciais do cimento, que normalmente emite CO>

quando estdo sendo fabricados.

A estratégia inicial das avaliagdes dos possiveis materiais pozolanicos convencionais de
mercado e ndo convencionais, se torna uma rota eficiente, porém inumeras avaliagbes com
variagOes devem ser realizadas em propostas futuras. A rota alternativa de avaliagdo se mostra
inicialmente eficiente e torna uma técnica avaliativa inicial promissora, sendo uma rota
convidativa para as perspectivas prévias para as avaliagdes das atividades pozolanicas dos
materiais. Porém ao ser indicado como um material, potencialmente pozolanico, outras analises

devem ser realizadas para possiveis comprovacdes e corroboracdes futuras. E possivel concluir
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também que as reagdes de hidratagdo e os fendbmenos envolvidos com o ganho de resisténcias
aos materiais cimenticios sdo processos complexos e que envolvem pesquisas futuras avancadas

sobre aspectos especificos.
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7.2 PERSPECTIVAS
A seguir sdo apresentadas as perspectivas desta tese:

v Analises das propriedades dos materiais cimenticios, com a adicdo das nanoparticulas
de cristais de silicios e seus desempenhos mecanicos micro e macroscopicos, visando a
producéo de materiais inteligentes;

v' Andlise do comportamento das propriedades mecanicas das argamassas, e outras
propriedades fisico-quimicas das nanoparticulas obtidos via métodos sol gel, com
aplicacdo em materiais cimenticios;

v" Utilizacdo dos nanomateriais (nanoparticulas), no combate as manifestacdes patoldgicas
da carbonatacéo;

v’ Utilizacdo das nanoparticulas no processo de realcalinizacdo do concreto, na fase de
recuperacdo de estruturas;

v' Captura de agentes agressivos ao concreto, através do processo de encapsulamento;

v Sintese de didxido de silicio nanoestruturados utilizando o método sol-gel, com
aplicacdo em vidros inteligentes;

v Aplicacdo de nano-camada de dioxido de silicio amorfo, em superficie de concreto, na

mitigacdo do efeito do fogo, em estruturas submetida a incéndios.
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APENDICE A - CAPITULO 1

1. ESPECTROSCOPIA DE FLUORESCENCIA DE RAIOS-X (FRX)

Espectroscopia de fluorescéncia de raios-X (FRX) das amostras de cimento Portland do CPV
do tipo 1 (PCIII), Silica Ativa, Metacaulim e Cinza Volante.

Composto PC 111 Silica Ativa Metacaulim Cinza
Volante

SiO2 18.92% 95.56% 63.92% 70.11%

CaO 60.59% 0.29% 0.14% 1.58%

MgO 4.74% 0.52% 1.06% 0.81%

Fe O3 2.69% 0.81% 2.55% 5.24%

SO3 2.86% 0.40% 0.05% 0.50%

K20 0.32% 0.96% 2.63% 2.39%
Al>O3 5.35% 0.12% 28.01% 17.34%

Cl 0.06% 024% | - | -

Na.O 0.28% 0.95% 0.07% 0.66%

P20s5 0.04% 0.05% 0.05% 0.09%

TiO2 0.14% 0.05% 1.37% 1.01%

ZrO; 002% | - 0.06% 0.09%

MnO 008% |  ----- 0.01% 0.03%
Cr03 0.03% 0.01% 0.03% 0.03%

SrO 003% |  ---- 0.01% 0.02%

n0 | - 0.02% 0.01% 0.03%

RbO | - 0.004% 0.02% 0.02%

NiO 003% |  ---- 0.01% 0.01%
GaaOs | - | e 0.01% 0.01%

CulO | - 0.004% 0.004% 0.01%

BaO | - | e - 0.06%

Y03 | - | e - 0.01%

NbO | e 0.003%

Br | e | e e -
*Perda de Massa sob altas 379 508 5 63 134
temperaturas (%) ' ' ' '

Fonte: O autor (2021)
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2. PROPRIEDADES TERMODINAMICA

Os valores da energia de Gibbs (A:G) e da entalpia das reacGes de hidratacdo (ArH), foram
calculados considerando-se os valores experimentais da energia de formacao de (AfG) e entalpia
de formacdo (AfH) dos compostos presentes nessas reacfes. Os valores de A:G dos sistemas
Ca0, Ca(OH)2, MgO, Mg(OH)2, K20, KOH, Na20, NaOH, e H,0 sio -603.3 kJ-mol™, -897.5
kJ-mol, -569.3 kJ-mol*?, -833.5 kJ-mol?, -391.2 kJ-mol?, -379.4 kJ-mol?, -375.5 kJ-mol™ -
379.7 kJ-mol*e -237.2 ki-mol™, respectivamente.”. Além disso, os valores de AH¢s&0 -634.9
kJ-mol?, -985.2 kJ-mol*, -601.6 kJ-mol™, -924.5 kJ-mol™?, -363.2 kJ-mol™, -424.6 kJ-mol™, -
414.2 kJ-mol, -425.6 kJ-mol, e -285.8 kJ-mol?, respectivamente!’,

Para quantificar as propriedades termodinamicas associadas as reagdes de hidratacdo do

processamento dos materiais de concreto, foi empregada a espectrometria de XRF (Tabela 20).

Através da Tabela 20, podem ser quantificadas as grandezas termodinamicas associadas as
reacOes de hidratacdo da mistura precursoras dos concretos. Nesse sentido, o concreto de
referéncia foi preparado, com o emprego de: 624 g de cimento Portland do tipo Ill, 1872 g de
areia, e 300 g de &gua. Essas quantidades correspondem a 378 g de CaO (~ 6.74 mol), 118 g de
SiO2 (~ 1.96 mol), 17 g de Fe203 (~ 0.12 mol), 33 g de Al203 (~ 0.39 mol), 30 g de MgO (~
0.74 mol), 2 g de K20 (~ 0.02 mol), 2 g de Na2O (~ 0.03 mol). Nesse sentido, 1872 g de areia
e 300 g agua sdo 31.16 mol de SiO, e 16.65 mol de H2O, respectivamente. Portanto a mistura
do concreto de referéncia é composta por: CaO (~ 6.74 mol); SiO> (33.12 mol); Fe203 (~ 0.12
mol); Al203 (~ 0.39 mol); MgO (~ 0.74 mol); K20 (0.02 mol), Na2O (0.03 mol); e H>0O (16.65
mol). Ao considerar esses compostos Oxidos, apenas o CaO, MgO, KO, e Na,O sdo
energeticamente favoraveis para serem hidratados, conforme descritos nas Equacdes (16) —
(18). Nesse sentido, a reacdo de hidratacdo global do processamento do concreto é:

6.74 CaO(s) + 0.74 MgO(s) + 0.02 K»O(s) + 0.03 NaxO(s) + 16.65 H.O(l) —» 6.74
Ca(OH)2(s)+0.74 Mg(OH)2(s) + 0.04 KOH(s) + 0.06 NaOH(s) + 9.07 H20O(l) Eq. (27)

Quando as adigdes minerais sdo realizadas no processamento da fabricacdo do concreto,
maiores quantidades de CaO, MgO, KO, e NazO estéo presentes nas misturas precursoras. Por
exemplo, considerando os resultados da espectroscopia de fluorescéncia de raios-X (Tab. 25),
93.6 g de silica ativa é composta por 0.271 g de CaO (~ 0.005 mol), 89.4 g de SiO2 (~ 1.49
mol), 0.76 g de Fe;O3 (~ 0.005 mol), 0.112 g de Al,O3 (~ 0.001 mol), 0.487 g de MgO (~ 0.012
mol), 0.899 g de K>O (~ 0.010 mol) e 0.889 g de Na2O (~ 0.014 mol). Além disso, 93.6 g de



126

metacaulim é composta de 0.131 g de CaO (~ 0.002 mol), 59.83 g de SiO2 (~ 0.996 mol), 2.39
g de Fe203 (~ 0.02 mol), 26.22 g de Al203 (~ 0.305 mol), 0.992 g de MgO (~ 0.025 mol), 2.46
g de K20 (~ 0.026 mol) e 0.065 g de Na2O (~ 0.001 mol). E, 93.6 g de cinza volante sdo 1.48 g
de CaO (~ 0.026 mol), 65.62 g de SiO2 (~ 1.092 mol), 4.9 g de Fe2Oz (~ 0.034 mol), 16.23 g de
Al>03 (~ 0.189 mol), 0.76 g de MgO (~ 0.019 mol), 2.24 g de K>O (~ 0.024 mol) e 0.62 g de
Na2O (~ 0.01 mol). Portanto, os concretos com adic¢Ges de silica ativa (i), metacaulim (ii) e
cinza volante (iii) sdo compostos de: (i) CaO (~6.75 mol), SiO2 (~ 34.61 mol), Fe203 (~ 0.12
mol), Al203 (~ 0.39 mol), MgO (~ 0.75 mol), K20 (~ 0.03 mol), Na2O (~ 0.04 mol) e (~ 16.65
mol) H20, (ii) CaO (~ 6.74 mol), SiO (~ 34.12 mol), Fe20s (~ 0.13 mol), Al203 (~ 0.69 mol),
MgO (~ 0.76 mol), K20 (0.05 mol), Na2O (~ 0.03 mol), and (16.65 mol) H20O, e (iii) CaO (~
6.77 mol), SiO2 (~ 34.21 mol), Fe203 (~ 0.15 mol), Al203 (~ 0.58 mol), MgO (~ 0.76 mol), K20
(0.05 mol), Na2O (~ 0.04 mol) and (16.65 mol) H.O. Com a utilizacdo dessas composigdes
quimicas, as reacOes de hidratacdo de cada tipo de concreto podem ser obtidas conforme
demostrado nas Egs. (28) — (30).

6.75 CaO(s) + 0.75 MgO(s) + 0.03 Ko0(s) + 0.04 NazO(s) + 16.65 H20() — 6.75
Ca(OH)a(s)+0.75 Mg(OH)2(s) + 0.06 KOH(s) + 0.08 NaOH(s) + 9.01 H.0(l) Eq. (28)

6.74 CaO(s) + 0.76 MgO(s) + 0.05 K;O(s) + 0.03 NaxO(s) + 16.65 H2O(l) — 6.74
Ca(OH)2(s)+0.74 Mg(OH)2(s) + 0.10 KOHY(s) + 0.06 NaOHY(s) + 8.99 H.O(I) Eq. (29)

6.77 CaO(s) + 0.76 MgO(s) + 0.05 K20(s) + 0.04 NaxO(s) + 16.65 H0(l) — 6.77
Ca(OH)a(s)+0.76 Mg(OH)2(s) + 0.10 KOH(s) + 0.08 NaOH(s) + 8.94 H-0(1) Eg. (30)
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3. ABSORCAO DE AGUA POR CAPILARIDADE

Valores da capacidade de absor¢do de agua por capilaridade dos concretos mensurados em
intervalos de tempos de: 3 hrs, 6 hrs, 24 hrs, 48 hrs, and 72 hrs.

Absorcao Capilar (%)
Concrete

3hrs 6hrs 24hrs 48 hrs 72 hrs

1.33 1.67 2.14 2.55 2.98

Referéncia 1.48 1.73 2.24 2.80 3.39

1.55 2.13 2.26 2.84 3.42

0.62 0.81 0.95 1.09 1.30

Silica Ativa fume 0.69 0.81 1.02 1.18 1.38

0.73 0.86 1.05 1.21 1.43

0.94 1.27 1.62 1.90 2.00

Metacaulin 1.02 1.31 1.80 191 2.04

1.26 1.59 1.85 1.99 2.05

0.80 1.17 1.72 1.81 2.34

Cinza Volante 0.86 1.32 1.74 2.07 2.49

0.97 1.43 1.76 2.12 251

Fonte: O autor (2021)
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4. ANALISE POR MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA (SEM)

Imagem SEM do cimento Portland com magnificacdo de 650x.

% ’
SEM MAG: 650 x

SEMHV: 150KY WD 15.81 mm 100 jam
Est. Beam: 203.7 pA SEM HVC 16.0 kV DEPARTAMENTO DE FISICA - UFPE

Fonte: O autor (2021)

Imagem SEM da areia com magnificacdo de 650x.

SEM MAG: 820 x Dat: 8E MIRA2 TESCAN
SEM HV. 15.0 kV WDx 1299 mm 100
Eat, Baam: 7518 pA SEM WV 15.0 kY DEPARTAMENTO DE FISICA - UFPE

Fonte: O autor (2021)
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Imagem SEM da Silica ativa com magnificacdo de 650x.

SEM HV: 10.0 kV WD: 7.89 mm MIRAS TESCAN
Print NAG: 418 x Det: SE 100 pm
SEM MAG: 850 x  Date|midly): 06/07(18 DEPARTAMENTO DE FISICA -UFPE

Fonte: O autor (2021)

Imagem SEM da Metacaulim com magnificacdo de 650x.

SEM HV: 10.0 kV WD: 7.80 mm I L1 I MIRAS TESCAN
Print NAG: 418 x Det: SE 100 pm
SEM MAG: 850 x  Date|m/dly): 0600718 DEPARTAMENTO DE FISICA -UFPE

Fonte: O autor (2021)
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Imagem SEM da Cinza volante com magnificacdo de 650x.

SEMHV: 100KV | wWD:7.86mm | L MIRAS TESCAN

Print MAG: 418 x Det: SE 100 pm
SEM MAG: 650 x Date|midly): 06/07/18 DEPARTAMENTO DE FISICA -UFPE

o«

Fonte: O autor (2021)

Imagem SEM do Concreto de referéncia com magnificacao de 20.0kx.

AL

’s,)
SEMHV: 10.0kV ~ WD: 13.89 mm I L I MIRAS TESCAN
Print MAG: 12.9 kx Det: SE 2um
SEM MAG: 20.0 kx  Date|m/dly): 06/08/18 DEPARTAMENTO DE FISICA -UFPE

Fonte: O autor (2021)
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Imagem SEM do Concreto com Silica ativa com magnificacdo de 11.6kx.

e L T -
SEM HV: 10.0 &V WD: 13.85 mm | | | MIRAS TESCAN
Print MAG: 4.92 kx Det: SE 10 pm DEPARTAMENTO DE FISICA -UFPE

Fonte: O autor (2021)

Imagem SEM do Concreto com Metacaulim com magnificagdo de 9.00kx.

SEMHV: 100KV WD: 13.84 mm | | MIRAS TESCAN
Print MAG: 5.79 kx Det: SE Sum
SEM MAG: 8.00 kx  Date|m/dly): 06/08/18 DEPARTAMENTO DE FISICA -UFPE

Fonte: O autor (2021)
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Imagem SEM do Concreto com Cinza volante com magnificagdo de 7.00kx.

SEM HV: 10.0 kV WD: .43 mm I ] | : MIRAS TESCAN
Print MAG: 4.50 kx Det: SE 10 pm
SEM MAG: 7.00 kx  Date|midly): 06/08/18 DEPARTAMENTO DE FISICA -UFPE

Fonte: O autor (2021)
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5. MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA/ESPECTROSCOPIA
DISPERSIVA DE ENERGIA (SEM/EDS)

Dados da SEM/EDS para o cimento Portland.

. Espectro 1
Wt% o
Ca 371 02
C 354 02
O 206 0.2
Si 5.1 0.1
2 S 0.5 0.0
1 o= Mg 05 0.0
mr (11 0.4 0.1
l‘ Al 04 0.0

Fe Lal ,,/‘

0.5 4\! Kal
i

S| Ka?

Mg Kal 2 Au Lal | Au LB2 | Au Ly1

f'l'f|||||||||||||||’|'n-|||||||||||||||||||||
0 ) 10 15 keV

Fonte: O autor (2021)
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cps/eV

Dados da SEM/EDS para a areia.

+

Si Kal

N.
S
|

0O Kal

Al Kal
= l S Mal
-Kal 2

Au LalllAu LB21Au Lyl

. Espectro 1
Wt o

(0]
Si
C

Al

442
40.0
154
0.4

0.2
0.2
0.3
0.0

O_|||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||

0

5

10

Fonte: O autor (2021)

15

keV
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Dados da SEM/EDS para a Silica ativa.

- .‘
Afpectro3 e
& .

)

100pum

\
Lac . Espectro 5

Wt% o
Si 671 05
O 324 05

) 0.1

Y
o

Au Mal

Mg Kal 2

Au Ll Au Lad

o

0 2 4 6 8 keV

Fonte: O autor (2021)
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Dados da SEM/EDS para a Metacaulim.

Al Kal
2 l” . Espectro 3

Si Kal Wt% o
Si 300 08
Al 280 08
O 242 08
154 18
24 0.5

o)

Au Mal

-

N

Au LI

o

0 2 4 6 8 keV

Fonte: O autor (2021)
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Dados da SEM/EDS para a cinza volante.

. Espectro 2
Wt% o
() 496 06
Si 266 05
Al Kal Al 199 04

31 0.4
0.8 0.2
Au Mal

Mg Kod 2

Si Kal

Au Ll Au Lad
_IlIII|IlIIIlIlI|IlIIlIIII||I0llIIll-rf.l.l“_l'i‘l'-ll-l-llllll

0 2 4 6 8 keV

Fonte: O autor (2021)
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Dados da SEM/EDS para o concreto de referéncia.

2.5um

Espectro 2
Wi% &

31.5

-
25.7

0 2 4 L+ 8 ke

Fonte: O autor (2021)
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Dados da SEM/EDS para o concreto com Silica ativa

. Espectro 1

W% 5

40.2 0.4
354 0.3
13.6 0.4
8.4 [
14

0.6

0.4

-3

IIlIIIIIII IIII|IIIIIIIII|IlIIIIIIIIIIIIIIIII|I.III|

0 2 A G kel

Fonte: O autor (2021)
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Dados da SEM/EDS para o concreto com Metacaulim.

0 4 (3] 8 ke

Fonte: O autor (2021)
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Dados da SEM/EDS para o concreto com Cinza volante.

&

03

=1

ALl

IlIII|IIIIIJIII|IIII|IIII|IIII|IIII|IIIIIIJII|IIII|

0 2 4 & a keV

Fonte: O autor (2021)
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6. EXPERIMENTS OF X-RAY POWDER DIFFRACTION (XRD)

Padrdes de difracdo de raios X do cimento Portland do tipo IlI.

9
=

Fy
o

c

2
s

5,0 15,0 25,0 35,0 45,0 55,0 65,0 75,0
20 (degree)
Fonte: O autor (2021)
Padrdes de difracdo de raios X da Silica ativa.

E

=

=

=

2]

c

3

£

T T T T T T
5,0 15,0 25,0 35,0 45,0 55,0 65,0 75,0

20 (degree)
Fonte: O autor (2021)
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Intensity (u.a.)

Intensity (u.a.)

Padrdes de difracdo de raios X da Metacaulim.

— | : : =
,0 15,0 25,0 35,0 45,0 55,0 65,0 75,0
20 (degree)
Fonte: O autor (2021)
Padrdes de difracdo de raios X da Cinza volante.
Q—Mﬁ,gw . A \
T I T T
5,0 15,0 25,0 35,0 45,0 55,0 65,0 75,0
20 (degree)

Fonte: O autor (2021)
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Intensity (u.a.)

Intensity (u.a.)

Padrdes de difracdo de raios X do concreto de referéncia com 28 dias de cura.

,0 15,0 25,0 35,0 45,0 55,0 65,0 75,0
20 (degree)
Fonte: O autor (2021)
Padrdes de difracdo de raios X do concreto com Silica ativa com 28 dias de cura.
5,0 15,0 25,0 35,0 45,0 55,0 65,0 75,0

20 (degree)

Fonte: O autor (2021)
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Intensity (u.a.)

Intensity (u.a.)

Padrdes de difracdo de raios X do concreto com Metacaulim com 28 dias de cura.

,0 15,0 25,0 35,0 45,0 55,0 65,0 75,0
20 (degree)
Fonte: O autor (2021)
Padrdes de difracdo de raios X do concreto com Cinza volante 28 dias de cura.
5,0 15,0 25,0 35,0 45,0 55,0 65,0 75,0

20 (degree)

Fonte: O autor (2021)
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7. ANALISE TERMOGRAVIMETRICA

Anélise Termogravimétrica do cimento Portland do tipo I1I.

TG 1%
PCV
102
100 q
98 4
96
[
94 i
100 200 300 400 500 600 700 800 900
Temperature /°C
Fonte: O autor (2021)
Andlise Termogravimétrica da Silica ativa.
TG /%
Silica Fume (SIL)
104
1021
100 {hee...
. m
-
% | e
Residual Mass: 97.15 % (999.4 °C)
94 1
100 200 300 400 500 600 700 800 900
Temperature /°C

Fonte: O autor (2021)
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Anélise Termogravimétrica da Metacaulim.

TG /%
104 - Metakaolim (MET)
102
100 (o
——— ~
\"‘-u.
98 4 T m
/__./"
96 e
Residual Mass: 9736 % (399.5 °C)
94
100 200 300 400 500 600 700 800 900
Temperature /°C
Fonte: O autor (2021)
Andlise Termogravimétrica da Cinza volante.
TG /%
Fly Ash (CV)
104 1
102

Residual Mass: 9&66 % (9994 °C)
~

100-L
[

b — ——r 4 - 0 ¢ ™
-‘“—.—_"""‘-- ™~ - .,
~
98 -
96 4
94 -

100 200 300 400 500 600 700 800 900
Temperature /°C

Fonte: O autor (2021)
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Andlise Termogravimétrica do concreto de referéncia com 28 dias de cura.

Curing Time: 28 days
PCW

an

Bl 4

T

00 200 s000 0 400 s000 BO0 yO0 800 w00
lamparatura /C
SLV-TG I8 daye gl

Fonte: O autor (2021)

Analise Termogravimétrica do com Silica ativa com 28 dias de cura.

TG 1%
Silica Fume - Curing Time 28 days

1001,
95 A

90 A ",

85 | 00000........

e, Residual Mass: 74.09 % (999.3 °C)

50 ] ...._.._.

'+,

75_ '.000-0!-.00.0.-.-1....'0'.

100 200 300 400 500 600 700 800 900
Temperature /°C

Fonte: O autor (2021)
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Andlise Termogravimétrica do concreto com Metacaulim com 28 dias de cura.

TG /1%
Metakaolim - Curing Time 28 days

100
951 \
90 \

85 | =~
'\ Residual Mass: 73.73 % (999.3 °C)

80 A ~

75 A

100 200 300 400 500 500 700 800 900
Temperature /°C

Fonte: O autor (2021)

Analise Termogravimétrica do concreto com Cinza volante com 28 dias de cura.

TG /%
Fly Ash - Curing Time 28 days
100 4 \
\u
\
95 A \
90 \
0\.
~.
~.
'--..,'_-_'
85 1 ~.-.
'\. Residual Mass: 75.53 % (999.3 °C)
\ Y —
‘.‘.
80 1 Ny
\0
S—n
75
100 200 300 400 500 500 700 800 900
Temperature /°C

Fonte: O autor (2021)
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8. PROPRIEDADES MECANICAS

8.1 RESISTENCIA A COMPRESSAO AXIAL

Valores da resisténcia a compressdo axial de seis corpos-de-prova de cada tipo de concreto
(referéncia, silica ativa, metacaulim e cinza volante) considerando os seguintes tempos de cura:

28, 63, 91 e 365 dias.

Resisténcia a compressao axial (MPa)

Concreto 28 dias 63 dias 91 dias 365 dias
4441 49.18 51.33 62.51
46.02 47.63 50.04 56.47
Reforéncia 46.97 46.31 49.01 58.54
44.92 50.06 49.74 57.45
45.65 47.97 49.62 58.67
44.75 46.92 51.08 57.56
68.28 75.64 74.15 72.19
62.02 75.96 73.35 68.55
Silica ativa 73.96 67.58 74.45 73.46
73.94 70.04 75.06 74.78
7752 70.33 77.37 77.46
76.52 70.48 76.13 75.32
65.41 63.70 67.23 60.07
64.97 65.36 49.96 63.73
Vetacaulim 65.60 61.49 55.03 65.41
52.50 66.80 62.75 62.12
65.34 64.41 62.87 63.34
62.41 67.04 60.48 62.47
63.46 67.24 65.31 65.80
61.68 64.09 66.36 63.68
Cinra volante 64.13 66.63 58.15 61.36
62.66 63.87 66.41 62.34
63.44 65.05 66.58 64.21
64.39 65.64 67.25 62.67

Fonte: O autor (2021)
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8.2 RESISTENCIA A TRACAO

Valores da resisténcia a tracdo de seis corpos-de-prova de cada tipo de concreto (referéncia,
silica ativa, metacaulim e cinza volante) considerando os seguintes tempos de cura: 28, 63, 91

e 365 dias.
Resisténcia a Tracdo (MPa)
Concreto 28 dias 63 dias 91 dias 365 dias

4,885 5.902 5.646 6.251

5.522 5.477 6.004 5.082

Referéncia 4,932 4,168 3.921 5.854
4,986 5.387 5.472 5171

4.109 4.893 4.962 5.280

5.818 6.193 4,751 5.180

6.145 7.564 7.415 6.219

6.822 7.596 7.335 6.855

Silica Ativa 8.875 6.758 7.445 6.346
6.654 7.004 7.506 6.478

7.054 7.033 7.737 6.746

7.116 7.048 7.613 6.532

6.541 6.370 6.723 6.007

6.497 6.536 4,996 6.373

Metacaulim 6.560 6.149 5.503 6.541
5.250 6.680 6.275 6.212

6.534 6.441 6.287 6.334

6.241 6.794 6.048 6.247

6.346 6.724 6.531 6.580

6.168 6.409 6.636 6.368

Cinza Volante 6.413 6.663 5.815 6.136
6.266 6.387 6.641 6.234

6.344 6.505 6.658 6.421

6.439 6.564 6.725 6.267

Fonte: O autor (2021)
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APENDICE B - CAPITULO 2
1. ESPECTROSCOPIA DE FLUORESCENCIA DE RAIOS-X (FRX)

Espectroscopia de fluorescéncia de raios-X (FRX) para os seguintes materiais precursores:
cimento Portland do tipo 111, cinza de bagaco de cana-de-agUcar tipo | (SBA 1) e cinza de bagaco
de cana-de-agucar tipo 1l (SBA II).

Composto PC III SBA I SBA Il
SiO» 22.28% 43.58% 71.06%
CaO 61.84% 7.18% 2.77%
MgO 1.82% 4.85% 2.43%
Fe203 4.44% 2.86% 2.25%
SOs 4.74% 3.13% 0.39%
K20 0.36% 6.49% 2.95%
Al203 3.82% 1.89% 4.73%

Cl 0.08% 2.04% 0.08%
Na.O 0.18% 4.40% 0.56%
P20s 0.03% 3.06% 1.47%
TiO2 0.24% 3,42% 0.66%
ZrO; 0.02% 0.05% 0.21%
MnO 0.09% 0.46% 0.19%
Cr203 0.03% 0.06% 0.05%
SrO 0.03% 0.31% 0.04%
ZnO - 0.09% 0.04%
Rb20 - 0.02% 0.02%
NiO 0.01% 0.02% 0.008%
Gax03 - - -
CuO - 0.07% 0.02%
BaO - - 0.09%
Y203 - - 0.005%
NbO - - -

Br - 0.006% -

*Perda de massa sob altas temperaturas 6,08 22,22% 11.65%

Fonte: O autor (2021)
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2. ANALISE POR MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA (SEM)

SEM HV: 10.0 KV wotz2emm | | || | MIRA3TESCAN
Primt MAG: 418 x Det: SE 100 pm
SEM MAG: B60 x Date({midiy): 08/07/1E DEPARTAMENTO DE FISICA -UFPE

Fonte: O autor (2021)

Imagem SEM do Sistema SBA 1.

SEMHY 0y Vi 1229 mm [ MIRAS TESCAN
Print MAG: 322 kx Det: EE 10 m
SEM MAG: 500 ke Dste{m'diy): DENOTH DEFARTANENTD DE FISSCA AUFPE

Fonte: O autor (2021)
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Imagem SEM do Sistema SBA 1.

- -
SEM HV: 10.0 kV WD: 12.28 mm | IAIRA3 TESCAN
Print MAG: 3.22 kx Det: SE 10 pm

SEM MAG: 5.00 kx  Date(m/diy): 06/07/18 DEPARTAMENTO DE FISICA -UFPE

Fonte: O autor (2021)

Imagem SEM do Sistema SBA 1.

SEM HV: 10.0 kv WD: 12.29 mm
Print MAG: 16.1 kx Dct: SE 2 pm
SEM IMAG: 20.0 kx | Datc({mvdly): 0&/07/18 DEPARTAMENTO DE FISICA -UFPE

Fonte: O autor (2021)
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Imagem SEM do Sistema SBA II.

SEM‘HV, 0.0 WD; 12,19 mm ].J,J_L I MIRAS TESCAN
Print MAG: 418 X Det: SE 100 ym

SEM MAG: 650 x  Date(m/dly): 08'07/18 DEPARTAMENTO DE FISICA -UFPE

Fonte: O autor (2021)

Imagem SEM do Sistema SBA 1I.

o

y . I .
SEM HV: 10.0 kV WD: 12.18 mm | [N MIRAS TESCAN
Print MAG: 3.22 kx Det SE 10 pm
SEM MAG: 5.00 kx  Doteymidiy): 0800718 DEPARTAMENTO DE FISICA -UFPE

Fonte: O autor (2021)
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Imagem SEM do Sistema SBA II.

p — N =
SEM HV: 10.0 kY WO: 12.20 mm | MIRA3 TESCAN
Print MAG: 18.1 kx Det: SE
SEM MAG: 25.0 kx  Date{midly): 08:/07/18 DEPARTAMENTO DE FISICA -UFPE

Fonte: O autor (2021)

Imagem SEM do Sistema SBA 1I.

SEM HV: 10,0 kV WD 1219 mm [ orE b MIRAS TESCAN

Print MAG: 16.1 kx Det SE Zypm
SEM MAG: 26.0 kx | Date(middy|: DENOT/13S DEPARTAMENTO DE FISICA JUFPE

Fonte: O autor (2021)
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Imagem SEM do concreto de referéncia.

_ 1 ! < - - -
SEN HV: 10.0 kV WD: 13.85 mm | | MIRA3 TESCAN

Print MAG: 4,82 kx Det: SE 10 pm
SEM MAG: 7.60 kx  Datc|{midiy): 0O8/08/18 DEPARTAMENTD DE FISICA UFPE

Fonte: O autor (2021)

Imagem SEM do concreto de referéncia.

1 » > .
SEN HV: 100 kV WD: 1381 mm
Print 1AAG: 7.24 kx Det: SE
SEM MAG: 1.3 kx  Datepmidry) 0B'DBM13 DEPARTAMENTO DE FIBICA -UFPE

Fonte: O autor (2021)
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Imagem SEM do material CSBA I.

i b A ‘ - A = f
SEM HV: 10.0 kV | , \ I MIRA3 TESCA

Print MAG: 5.05 kx Det SE 10 ym DEPARTAMENTO DE FISICA -UFPE

Fonte: O autor (2021)

Imagem SEM do material CSBA I.

SEM HV: 10.0 kV WD: 13.84 mm . MIRA3 TESCAN
Print MAG: 1.08 kx Det SE S0 ym  DEPARTAMENTO DE FISICA -UFPE|

Fonte: O autor (2021)
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Imagem SEM do material CSBA 1.

-
= v
SEM HV: 10.0 kV WD- 14.68 mm | MIRA3 TESCAN|
Print MAG: 28,9 kx Dot SE 1 1m
EEM MAG: 45.0 kx  Datc(m/diy}: 06D/ E DEPARTAMENTQO DE FISICA -UFPE

Fonte: O autor (2021)

Imagem SEM do material CSBA 1.

o

SEM HV: 10.0 kV WD 1414 mm {111
Print MAG: 7.49 kx Det SE Gym
SEM MAG: 11.6 kx | Date(midly): DEQEM1S DEPARTAMENTO DE FISICA JFPE

Fonte: O autor (2021)
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3. MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA E ANALISE DE
ESPECTROSCOPIA DISPERSIVA DE RAIO-X (SEM/EDS)

Dados de SEM/EDS para o concreto de referéncia.

-~

ALl

0 2 1 B & kel

Fonte: O autor (2021)
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Dados SEM/EDS para o concreto de cinza de bagaco de cana-de-agUcar do tipo | (CSBA 1).

¥
| R R B T AT B

o

0 2 4 b 8 keV

Fonte: O autor (2021)
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Dados SEM/EDS para o concreto de cinza de bagaco de cana-de-agucar do tipo Il (CSBA I1).

Espectro 1

IIIII|IlIlIII-IIlIIlIIIIII|IIIIIIIII|IIII|IIII|IIII|

0 2 4 7] 8 ke

Fonte: O autor (2021)
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4. EXPERIMENTS OF X-RAY POWDER DIFFRACTION (XRD)

Padrao de difracdo de raios-X cinza do bagaco de cana de agucar tipo | (SBA I).
20000

15000

10000 -

5000 -

0 I I I I I I I
5,0 15,0 25,0 35,0 45,0 55,0 65,0 75,0
20 (degree)
Fonte: O autor (2021)

Padrao de difracdo de raios-X cinza do bagaco de cana de agucar tipo Il (SBA I1).

5000
4000 -
3000 -
2000 -
1000 -~
fo h LJL A ‘Lﬂ-k-h_/
U - Ih
5,0 15,0 25,0 35,0 45,0 55,0 65,0 75,0

28 (degree)
Fonte: O autor (2021)
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Padrdes de difracdo de raios X do cimento Portland do tipo 111 (PC 1II).

2400 -

2000 -~

1600 -

1200 -

800 -

400 | l

D T T T T T T
5,0 15,0 25,0 35,0 45,0 55,0 65,0 75,0
20 (degree)
Fonte: O autor (2021)

Padrao de difracdo de raios X do concreto de referéncia com 28 dias de cura.

2000

1600

1200 -

800 -

400

0 I
5,0 15,0 25,0 35,0 45,0 55,0 65,0 75,0
20 (degree)

Fonte: O autor (2021)



165

Padrao de difragéo de raios X do concreto de referéncia com 63 dias de cura.

2000 -
1500
1000 -
500
G -
5,0 15,0 25,0 35,0 45,0 55,0 65,0 75,0
20 (degree)
Fonte: O autor (2021)
Padrao de difragédo de raios X do concreto de referéncia com 91 dias de cura.
2000
1500 -
1000
500
0
5,0 15,0 25,0 35,0 45,0 55,0 65,0 75,0

20 (degree)

Fonte: O autor (2021)
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Padréo de difracdo de raios-X da cinza do bagaco de cana-de-agtcar tipo | (CSBA ) com 28
dias de cura.

1600
1200
800 -
400 W
0 : :
5,0 15,0 25,0 35,0 45,0 55,0 65,0 75,0

20 (degree)

Fonte: O autor (2021)

Padrdo de difracdo de raios-X da cinza do bagaco de cana-de-agucar tipo | (CSBA 1) com 63
dias de cura.

2000
1500
1000
500 I iw
0
5,0 15,0 25,0 35,0 45,0 55,0 65,0 75,0

20 (degree)

Fonte: O autor (2021)
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Padréo de difracdo de raios-X da cinza do bagaco de cana-de-agtcar tipo |1 (CSBA 1) com 91
dias de cura.

2000
1500 -
1000
- M»M
5,0 15,0 25,0 35,0 45,0 55,0 65,0 75,0

20 (degree)

Fonte: O autor (2021)

Padrao de difracdo de raios-X da cinza do bagaco de cana-de-acUcar tipo Il (CSBA I1) com 28

dias de cura.

2000
1600
1200
200

- M“’W

0 | !

5,0 15,0 25,0 35,0 45,0 55,0 65,0 75,0
20 (degree)

Fonte: O autor (2021)
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Padréo de difracdo de raios-X da cinza do bagaco de cana-de-agucar tipo Il (CSBA 11) com 63
dias de cura.

2000
1500
1000 -
SDD W
0 | | |
5,0 15,0 25,0 35,0 45,0 55,0 65,0 75,0

20 (degree)

Fonte: O autor (2021)

Padréo de difracdo de raios-X da cinza do bagaco de cana-de-agucar tipo Il (CSBA 11) com 91
dias de cura.

2000

1500

1000

200

5,0 15,0 25,0 35,0 45.0 55,0 65,0 75,0
20 (degree)

Fonte: O autor (2021)



169

Resumo dos padrdes de difracédo de raios-x.
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Fonte: O autor (2021)
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5. ANALISE TERMOGRAVIMETRICA

Analises Termogravimétricas do material precursor cimento Portland do tipo I1I.

TG %
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Fonte: O autor (2021)
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Fonte: O autor (2021)

Analises Termogravimétricas do material precursor cinza do bagaco de cana de agUcar do



Analises Termogravimétricas da cinza do bagaco de cana de aguUcar do tipo Il.
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Fonte: O autor (2021)

Analises Termogravimétricas do cimento Portland com 28 dias de cura.
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Fonte: O autor (2021)
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Analises Termogravimétricas das cinzas do bagaco de cana de acglcar do Tipo | adicionado ao

concreto com 28 dias de cura.

TG %
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Fonte: O autor (2021)

Analises Termogravimétricas das cinzas do bagaco de cana de acucar do Tipo Il adicionado

a0 concreto com 28 dias de cura.
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Fonte: O autor (2021)
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Analises Termogravimétricas do cimento Portland com 63 dias de cura.

TG %
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Fonte: O autor (2021)

Analises Termogravimétricas das cinzas do bagacgo de cana de acucar do Tipo | adicionado ao

concreto com 63 dias de cura.
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Fonte: O autor (2021)
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Analises Termogravimétricas das cinzas do bagaco de cana de acucar do Tipo Il adicionado ao
concreto com 63 dias de cura.

TG %
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Fonte: O autor (2021)

Analises Termogravimétricas do cimento Portland com 91 dias de cura.
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Analises Termogravimétricas das cinzas do bagaco de cana de acglcar do Tipo | adicionado ao

concreto com 91 dias de cura.
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Fonte: O autor (2021)

Analises Termogravimétricas das cinzas do bagaco de cana de acucar do Tipo Il adicionado
ao concreto com 91 dias de cura.
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6. PROPRIEDADES MECANICAS

6.1 RESISTENCIA A COMPRESSAO

Valores das resisténcias a compressao de 6 (seis) de cada tipo de concreto (referéncia, CSBA |
e CSBA 1), considerando um tempo de cura de: 28, 63, 91, e 365 dias.

Resisténcia a Compressdo (MPa)

Tipo de Concreto 28 days 63 days 91 days 365 days

44.0 49.2 51.3 62.5

46.1 47.6 50.0 56.5

Referéncia 179 o o 27
44.9 50.0 49.7 97.5

45.7 48.0 49.6 58.7

44.8 46.9 51.1 57.7

46.5 49.3 49.2 56.8

45.1 49.1 51.7 °8.7

475 47.7 49.4 53.0

CSBA | 46.5 50.5 50.9 61.3
48.1 49.3 52.4 61.3

47.5 50.2 48.4 96.0

51.1 54.7 53.0 67.4

54.1 54.3 54.1 63.7

49.4 48.6 54.7 66.3

CSBA 11 52.1 57.0 58.3 62.4
52.2 60.1 59.4 65.4

527 49.1 58.2 64.4

Fonte: O autor (2021)
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6.2 RESISTENCIA A TRACAO

Valores das resisténcias a Tracdo de 6 (seis) de cada tipo de concreto (referéncia, CSBA | e
CSBA 1), considerando um tempo de cura de: 28, 63, 91, e 365 dias.

Resistencia a Tracdo (MPa)
Tipo de Concreto 28 dias 63 dias 91 dias 365 dias

4.89 5.90 5.65 6.25

5.52 5.48 6.00 5.08

Referéncia 4.93 4.17 3.92 5.85
4.99 5.39 5.47 5.17

4.11 4.89 4.96 5.28

5.82 6.19 4.75 5.18

4.65 4.93 4.92 5.68

4,51 4.91 5.17 5.87

4.75 4.77 4,94 5.30

CSBAI 4.65 5.05 5.09 6.13
4.81 4.93 5.24 6.13

4.75 5.02 4.84 5.60

5.11 5.47 5.30 6.74

541 5.43 541 7.01

4.94 4.86 5.47 6.63

CSBATI 5.21 5.70 5.83 6.24
5.22 6.01 5.94 6.54

5.27 4.91 5.82 6.44

Fonte: O autor (2021)
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APENDICE C - PRODUCAO CIENTIFICA

Artigos Publicados Associados a Tese:

R. Berenguer, N. Lima, L. Pinto, E. Monteiro, Y. Povoas, R. Oliveira and N.B.D. Lima,
Cement-based materials: Pozzolanic activities of mineral additions are compromised by the
presence of reactive oxides, Journal of Building Engineering. 41 (2021) 102358
https://doi.org/10.1016/j.jece.2020.103655

R. Berenguer, N. Lima, F. Cruz, L. Pinto, and N.B.D. Lima, Thermodynamic, Microstructural
and chemometric analyses of the reuse of agro-industrial wastes in materials employed in civil
constructions, Journal of Environmental Chemical Engineering. 9 (2021) 105350.
https://doi.org/10.1016/j.jece.2021.105350

Artigos em Parcerias/Colaboracoes:

R. Berenguer, N. Lima, A. C. Valdés, M. H. F. Medeiros, N. B. D. Lima, J. M. P. Q. Delgado,
F. A. N. Silva, A. C. Azevedo, A. S. Guimarées, and B. Rangel, Durability of Concrete
Structures with Sugar Cane Bagasse Ash, Advances in Materials Science and Engineering.
Volume 2020, Article ID 6907834, 16 pages. https://doi.org/10.1155/2020/6907834

Romildo A. Berenguer?, Ana Paula B. Capraro®, Marcelo H. Farias de Medeiros®, Arnaldo
M.P.Carneiro?, Romilde A. de Oliveira® . Sugar Cane Bagasse Ash as a partial substitute of
Portland cement: effect on mechanical properties and emission of carbon dioxide. Journal of
Environmental Chemical Engineering 8 (2020) 103655.
https://doi.org/10.1016/j.jece.2020.103655

Berenguer, R.A.; LIMA, N.B. ; LIMA, V.M.E.; ESTOLANO, A.M.L.; POVOAS, Y.V. ;LIMA,
N.B.D. The role of hydrogen bonds on the mechanical properties of cement-based mortars
applied to concrete surfaces. Cement & Concrete Composites, v. 115, p. 103848, 2021.
https://doi.org/10.1016/j.cemconcomp.2020.103848

Capitulo de Livro em Parcerias/Colaboragdes:

J. M. P. Q. Delgado, R. Berenguer, N. Lima, A. C. Valdés, M. H. F. Medeiros, A. C. Azevedo,
N. B. D. Lima, Influence of the Addition of Sugar Cane Bagasse Ash on Durability of Concrete
Structures, Durability of Concrete Structures pp 115-171, Part of the Building Pathology and
Rehabilitation book series (BUILDING, volume 16), 2021.
https://link.springer.com/chapter/10.1007%2F978-3-030-62825-3_8
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Apresentagdes em Eventos:

R.A. Berenguer and N.B. D. Lima, Uma reflexd@o sobre Durabilidade das Estruturas em
Concreto (Live ao vivo, Engenharia Civil — 50 anos | Durabilidade das Estruturas | Evento dos
50 anos da Universidade Catolica de Pernambuco).

https://www.youtube.com/watch?v= alcPTatfDI.
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ARTICLEINFO ABSTRACT

Keywords: Prazence of reactive oxidez, such a: sodium, potazrium, and magnesium oxides, compromize the pozzolanic

C'm“'h“dm-"‘m‘l‘ aetivitiez of mineral additions to cement-based materials. That iz because these oxides reaet with water to form

::‘Dl’“" ity hydroxides. Subsequently, thesa hydroxides may react with the otherwize non-reactive oxides, such as zilicon and
Tpectromety . . R . . ot )

i ieal pest aluminum oxides, to form various silicate and aluminate phases in the cement-bazed material that finally

compete with the dezired CZH phaze. Further, the strong pozzolanic activity of the zilica fume is seemingly due to
itz large ability to form the caleium zilicate hydrated systems when compared with both metakaolin and fly azhez.
All these results have been ectablizhed by X-ray fluorezcence, microstructural, and chemometric analyses that
were applied to investigate the pozzolanic activities, thermodynamie, structural, and mechanical properties of a
zet of mineral systems widely applied to cement-bazed materials (silica fume, metakaolin, and fly ashes). The
chemometric analyzes revealed that the materials prepared with silica fume exhibited the largest mechanical
properties, whereas the reference the lowest. The cement-bazed materials with metakaolin and fly ashes present
intermediary resistances and similar behaviors. In concluzion, strict control of the purity of the material always

needs to be performed to obtain mineral systems with powerful pozzolanic activides.

1. Introduction

Pozzolanic activities are target properties of mineral systeme that can
be added to cement-bazed materialz [1-3]. A pozzolanic material is
defined as a system that reacts with caleium hydroxide forming com-
pounds that exlabit cementitious characteristies [4,5]. These pozzolame
materials are widely employed in cement-based materials to increaze
their performance, cuch as the mechanical propertiez [6-0] and the
reziztance to aggressive external agents [10-14].

Several methods were reported in order to quantify the pozzolame
activity of the cement-based materials [15-17]. In particular, the
medified Chapelle’s method is considered a simple strategy to quantify
this activity. The modified Chapelle’s methed [17] evaluates the kinetic
aspects of the pozzolanic reactions between caleium hydroxide and the
investizated mineral system. Edmeades et al. [12] reported that the ki-
netic properties of the pozzelanic reactionz depend on the specific

surface area of the investigated material, as well az on the ratio between
the quantity of the water and solid material

Recently, Soares et al. [4] reported aspects of the lunetic and ther-
modynamic properties associated with pozzolanic activitiez of three
types of nanoparticles of silica by uzing a method based on electronic
zensors of pH. The authors concluded that their optimizations on
Chapelle’s method were useful to reveal aspectz of the complex
physical-chemistry of the reactions invelving components of the
cementitious materials [4]. A strategy to increase the pozzolamic achvity
of the granulated copper slag was alzo reported by Feng et al. [3]. The
authors reported that the presence of calcium oxide in the mixture of
granulated copper elag iz capable of increasing ite pozzolanic activity
[2]. Although important advaneces were reported revealing aspects of the
chemistry of the pozzolanic activities of mineral additions [19,20], more
acpects also need to be clarified, for example: the physico-chemical
properties of the chemical reactions associated with the pozzolanie
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ARTICLEINFO ABSTRACT

Editor: Dr. Z. Wen Thermodynamie, microctructural, chemometries, and analyses of mechanical properties of cement-based mate-

rials are performed with the addition of agro-industrial residues, which are often disearded in landfillz. In thiz

Keywords: sense, two types of waste ashes of sugarcane bagasse were investigated. All investigated materials were char-
Wastes additions acterized by XRF, TGA, XRD, and SEM/EDS analyses. The experiments of XRF data revealed that the ach ad-
Cement-based manenm ditions increased the presence of reactive inorgamic compounds, such as KO, in the mixture of concrete
mﬁz‘hm ingredients. Subsequently, thermodynamic propertics revealed that the complex hydration rcm:]lions azsociated
Mechanical properties with the processing of the concrete admixture are spontanescus processes (AG ~ —400 klmel ). Further, XRD

and SEM/EDS data showed that the hydrated waste ashes presented elevated quantities of amorphous phazes. For
all coneretes, the of the main itious amorphous phase CSH was detected. Finally, chemometric
analyzis of the axial compressive strength and tenzile resistances of the cement-bazed materials revealed that,
after 365 days, the aches could be used as partial cement substitutes that typically emit CO2 when applied to

constructions.

1. Introduction

Mineral additions are widely employed in cement-based materials,
such as concretes and mortars, that are designed to last — 50 years [11.
In the processing and recoveries of concrete structures, natural resources
are often applied, and consequences to the environment can occur, such
as the disposal of hazardous wastes [1].

In general, additions of mineral systems improve the properties of
concretes, such as their mechanical properties and durability [2-16]. A
strategy is to employ pozzolanic systems, such as silica derivative ma-
terials in quantities that range from 20% to 70% relative to the Portland
cement mass. In particular, pozzolanic systems are widely employed to
lengthen durability properties of the concretes, for example, the ability
of the material to resist attacks by external agents, such as €Oy [17-21]
and chloride ions [17,20,22-26]. This strategy also improves the
compressive strength and tensile resistances [13,14,16,27.23]. Howev-
er, the reactive nature of the pozzolanic systems can also be considered
an important aspect. For example, the use of fly ashes in coneretes leads

to an increase in the rates associated with the carbonation processes
[29-31]. These waste materials can also be employed in other types of
applications, such as the preparation of low-cost nanoparticles by using
fly ashes [32,33]. These ashes were also applied to prepare a low-cost
adsorbent [34].

On the other hand, the solid materials employed in the concrete
processing (for example, cement, sand, gravel, and mineral substances)
have oxide compounds in their chemical compositions [2-16]. These
inorganic compounds have degrees of reactivity that require occupa-
tional analyses to evaluate their impacts on the health and physical
integrity of the persons that handle such substances.

Waste ash additions applied to construction materials are often
considered green strategies because industrial residues can be reused.
For example, the following incorporations in concretes have been
recently reported [35-39]: masonry residues [38]; toxic metals (zine,
copper, and chrome) [37]; residual bauxite and kaolinite [36]; calcium
carbide residues and ground bagasse ashes [35]. In particular, sugarcane
bagasse ashes (SBAs) are also mineral additions [27]. The SBAs can be
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The environmental impact of cement production increased significantly in the previous years. For each ton of cement produced,
approximately a ton of carbon dioxide is emitted in decarbonation (50%), clinker furnace combustion (40%), raw materials
transport (5%), and electricity {(5%). Green strategies have been advanced to reduce it, adding natural or waste materials to
substitute components or reinforce the mortar, like fibers or ashes. Sugar cane bagasse ash is a by-product generated from sugar
boilers and alcohol factories with capacity to be used in concrete production. Composed mainly of silica, it can be used as mortar
and concrete mineral admixture, providing great economic and environmental advantages, particularly in regions with sugar
culture and industrial transformation like Brazil. In this research, a study of partial substitution of Portland cement by sugar cane
bagasse (SCB) is analyzed, in order to reduce clinker in concrete volume, responsible for high emission of CO; to the atmosphere.
An experimental campaign with cementitious pastes was carried out to evaluate the durability properties’ changes due to SCB ash
use. Samples containing 15% of sugarcane bagasse ash unveiled good results in terms of durability, indicating that concrete
structure with sugar cane ash research is a new and important scientific topic to be highlighted.

glass bottle waste and the other adding biofuel obtained
from local wood waste [3]. Both strategies reduced 12% of
total gases emission and 15% of energy consumption in

1. Introduction

In some research centers, concrete’s environmental im-

pact is being studied. An environmental impact assess-
ment was investigated by Saffari et al. [1] for Shahrood
(Iran) cement, revealing that plant contaminations were
identified in air, soil, landscape, and ecology environment.
In China, for instance, studies concluded that, in the last
decades, the Chinese cement industry has implemented
several sustainable strategies in solid wastes and recycling
materials have been used in its production [2]. As a result,
Hossain et al. evaluated two green strategies to reduce
Hong Kong industries’ emission of CO; in cement pro-
duction: one using glass powder obtained locally from

cement production [3]. Wilk et al. [4] reported a solution
for cement industry to estimate asbestos-cement prod-
ucts’ quantity used at polish industry, which is the use of
Random Forest algorithm [4]. Aspects of environmental
and economic potential of the use of limestone calcined
clay cement were investigated in Cuba, comparing it with
commercial zeolite cement [5]. The authors concluded
that a low amount of CO; was produced and that it has the
potential to be commercialized also in countries where
trucks can make 100km distance transport from clay
deposit to cement plant.
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ABSTRACT

Keywords:

Sugar ane bagasse ach
Replacement of Portland cement
Proezaolanic poiential

Amorphous

Mechanical sirength

The abjective of this work is o analyse the mechanical strength of mortars with the partial replacement of
Portland cement by ashes from the sugar cane bagaise, oblained in a sugar mill, in the region of Palmanes-ER,
and in a pizeera, in Recife-BR For the rseanch the charactedzation of ashes was made by means of X-Ray
povaler diffaction analysis, demonsirating that the ashes of the pieeria and the ones of the sugar mill had
around 61 % and & %, respectively, of amorphous material. The analvsis of the mechanical and chemical
behavior (XRD and thermogravimetry) of cement pastes, both doged with 15 % of substtution of Poriland
cement by the collected ashes, was ako made The esmays were made until 91 days of age of the materialk.
Results indicated a possible use of 15 % of substitution of Porland cement lay the sugar cane lmgase ash, sinoe
the mechanical sirength was equivalent to the one of the reference series The chemical analysis of the cement
pastes confirmed the consumption of Portlandite and, in consequence, the poceolanic poential of the studied

axshes.

1. Introduction

With the rise of cement production, the environmental impacts
caused by cement plants also increased significantly [1]. It is estimated
that for each ton of cement produced, approximately one ton of carban
dicxide - the main contributing gas for the increase of the greenhouse
effect — is emitted, divided into: decarbonation (50 %), combustion in
the clinker furnace (40 %), trarsport of raw materials (5 %) and elec-
tricity (5 %)

According to Benhelal et al [2], as the consquence of such sig-
nificant growth in cement production, GOy emissions were also sharply
rising up. While global €0y, emissions from cement plants in 1990 were
576 million tons, the emissions almost tripled and reached 1.88 hillion
tons in 2006, If this trend continues without any actions, the amount of
C0, emissions from the global cement industry is expected to hit 2.34
billion of tons in 2050,

Pozzolanic additions may be incorporated during the production of
Portland cement, originating cements of composed type. Recent revi-
gons have been imtroduced in the ASTM [3] about specification of
composed cements, to encourage the use of these materiak, by means of
a clear, simplified and transparent nomenclature. Thus, in the USA,

* Comesponding author.
Email adfress: anapeapramiigmailcom (APR Capraro).
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compaosite cements were simplified into only two types: 15 - Portland-
Elag cement and [P - Portland-Pozzolan cement. Type IS referring to
clinker replacement by 25 % of slag and [P type refers to cinker re-
placement by 15 % of pozzolan.

The incorporaton of mineral additons to the composition of
Portland cement is indispensable for the cementitous industry, because
of the economic and environmental advantages propitiated. The re-
duction of the corsumption of clinker and the adequate destination of
industrial waste justify the growing use of mineral addidons, because it
inserts the Partland cement in the principles of the sustainability bias
and fosters the mitigation of environmental liabilities of companies
generating residues [4-6].

In the technical-scientific scope, active mineral additions have in-
fluence over the hydraton kinetics of the Portland cement, forming
secondary hydrated products. In consequence, the micro-structure of
the hydrated matrix is altered, mainly regarding the refinement of
pores, increasing, most of the times, the durability of civil constructions
executed with those bonding materials [4,6].

The hydrated products formed by pozzolanic activity depend upon
the composition of the amomphows phase of mineral addition. The rice
husk slica and the active silica, composed, predominantly, of
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ABETRACT

Hydrogen bonds are important chemical interactioes that influence several propesties, such as the adhesion ability of cement-based mortars applied to concrete
substrates In this seose, in the present article, the role of the presence of hydrogen bonds o the mechanical properties of a set of mortars (weak, intermediate, and
strong) is advaneed The mechanical performances were the compressive, flaxural, and adhesion stremgthe. The results revealed linear correlations [H." = 087
between these mechanical propesties and the energetic nature of the hydrogen bosds presest in the moriar pastes. Besides, the emergetic strength of the hydrogen
boeds also affects the adhesion mechandsm of the cement-based mortars applied to both concrete and rougheast/concrete substrates. Purther, SEM/EDS analyses
revenled chemical aspects of the surfaces of the mortars, and the quantities of Ca, O, and 51, which can affect the ability of adhesion between the momntar coating and a
salid substrate. In conclusion, the role of hydrogen boads o the set of imvestigated mechasical properties of the cement-based mortars can be ratiosalized as follows:
(i) weak hpdrogen bomds present in the montar pastes are associated with large mechanical performances, and (if) stromg hydroges bonds ane associated with poor

machanizal parformaneces of these materials.

L. Introduction

vibrational properties [1-£]. This class of interactions, in general iz
formed when a hydrogen donates system (KH) interact with a high
electronic density region, such a the paim of electrons iolatsd in
non-binding arbitala, of an acceptor hydrogen symt=m (Al The come-
sponding hydrogen-bonided complex iz XH--4 [7]. The hydrogen bonds
ako are capable to affert, in 2 cignificant marmer, properties of mate-
rialz, ouch az zolubility [5], muface tension [9], vapor prescore [10],
wvoladlisy [11], and viscosity [12,13]. The influence of the presence of
bopdrogen bonds on the phyzical and chemical properties of materialz iz
often conzidered az a strategy to design novel oystems, ouch as surfac-
tniz [14] and eomlsifiers [15].

The effects of the presence of hydrogen bonds on properties of con-
sruction and building materials were aloo reported [14-21]. For
example, the adhecion ability of cement-bacs] mortars iz afectsd by the
presence of hydrogen bond: [27]. An important role of the opdrogen
bondz in the propestien of cement-baced materials was reported by

Mezhdehi et al. [17] that evalusted the compresive crength of con-
cretes. The authore concluded that the compressive strength of the
muaterial iz a function of the energy of the hydrogen band: on the nurface
of the additives [17]. Both concrete and mortars can be prepared by
employing precursor materiala (much 2z cement and sand) and waser.
Therefore, the chemical effects of the water on their mechanical prop-
ertizs, quch 2 compresgive and feworal srengths iz importne. Recantly,
it waz reparted the impact of the formation of the Iydrogan bonda ba-
twesn the main componentz of the cement-based materialy (conczete
ard mortarg), and water systeme (HoO0n, beingn = 1605 [23-25]. The
reznliz reveals] 2 molecolar parspective of the impact of the presence of
hydrogen bond: in these construction materiale In particular, by
conzidering cement-haged mortar coatings, macre differences, such as
warkability and curing times, can be rationalized in terms of the
strength of their hydrogen bonds [24].

In addition, ndrogen bonds are often investigated from atomic,
molecular level, and thiz trpe of secondary chemical bonding can be
claczified 2 weak or strong [26-30]. For example, weak hydrogen bonds
vere reparted imvolbring high elecronic dengity regionz, such ac T bond:
in the acetplens compound [30], a0 well = imolving chloride or
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