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Resumo da Dissertacdo apresentada a PPGEC/UFAM como parte dos requisitos necessarios
para a obtencéo do grau de Mestre em Ciéncias em Engenharia Civil (M.Sc.)

ESTUDO DA PRODUCAO E APLICACAO EM PASTAS CIMENTICIAS DE SILICA
GEL PROVENIENTES DAS CINZAS DA CASCA DO ARROZ

Samantha Pinheiro Buéas de Lima
Maio/2009

Orientadores: Raimundo Pereira de VVasconcelos
Guilherme Chagas Cordeiro

Programa: Engenharia Civil

O programa experimental realizado no presente projeto foi desenvolvido de forma a avaliar o
desempenho da silica gel em matriz de cimento Portland. Para tal, foram estudados os
parametros de extracdo da silica gel da cinza da casca de arroz. O gel de silica foi aplicado em
pastas como substituto parcial do cimento Portland nos teores de 0%, 2,5% e 5% em massa,
para uma relacdo agua-aglomerante de 0,45, e de 0%, 5%, 7% em massa, para uma relacédo
agua-aglomerante de 0,50. O comportamento da silica gel foi avaliado através de ensaios de
difracdo de raios-x, analise térmica e resisténcia a compressdo nas idades de 3, 7 e 28 dias. Os
resultados indicaram que é possivel a producdo de pastas de excelente desempenho mecéanico
a partir da aplicacdo de silica gel como pozolana. Em particular, a silica gel promoveu um
aumento da resisténcia a compressdo de até 46% aos 28 dias e consumiu mais de 50% do

hidroxido de calcio, fato que se atribui a elevada atividade pozolanica da silica gel.

Palavras-chave: silica gel; sol-gel; pozolana; casca de arroz.



Abstract of Dissertation presented to PPGEC/UFAM as a partial fulfillment of the
requirements for the degree of Master of Science of Civil Engineering (M.Sc.)

STUDY OF THE PRODUCTION AND APPLICATION IN CEMENTITIOUS PASTE OF
SILICA GEL COMING FROM RICE HUSK ASHES

Samantha Pinheiro Bués de Lima
May/2009

Orienters: Raimundo Pereira de VVasconcelos

Guilherme Chagas Cordeiro.

Department: Civil Engineering

The experimental program of this research was developed in order to evaluate the silica gel
performance in cement based pastes. Thus, parameters of silica gel from rice husk ash were
studied extraction. The incorporation of silica gel was made by the partial replacement of 0%,
2,5% e 5% of the cement mass in 0,45 water-cementitious material (w/cm) paste, and 0%,
5%, 7% in 0,5 w/cm paste. The silica gel behavior was evaluated based on X- ray diffraction,
thermal analysis and compressive strength after 3, 7 and 28 days of curing. The results
showed that is possible the production of pastes with excellent mechanical performance from
the silica gel application as pozzolan. In particular, the compressive strength of the silica gel
paste was about 46% higher than the reference paste. Moreover, there was a decrease of the
more than 50% of calcium hydroxide content in the silica gel paste, indicating the pozzolanic

activity of the silica gel produced in this work.

Key-words: silica gel; sol-gel; pozzolana; rice husk.
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1 INTRODUCAO

Com o avanco das técnicas construtivas, projeto e execu¢do de obras cada vez mais arrojadas,
observa-se a necessidade da utilizagdo de concretos, argamassa e pastas com maior resisténcia
e durabilidade, empregando-se grandes quantidades de cimento como aglomerante hidraulico,
tornando-o um dos principais materiais utilizados nas construgdes. Desta forma, 0 aumento do
consumo de cimento e de sua producdo € inevitavel, o que pode ser comprovado por
pesquisas atuais que revelam um incremento na producéo de cerca de 1,7 bilhGes de toneladas
de cimento Portland anualmente no mundo, quantidade suficiente para a producdo de mais de
6 km® de concreto por ano ou pelo menos 1 m* de concreto por habitante (GARTNER, 2004
apud CORDEIRO, 2006).

A mineracao de calcério e 0 processo de fabricacdo do cimento s&o as duas maiores atividades
desenvolvidas nos sitios de producdo de cimento. Este setor produtivo de cimento emite
compostos gasosos como o didxido de enxofre e os Oxidos de nitrogénio e material
particulado para a atmosfera, sendo desta forma conhecido por gerar grandes impactos
ambientais negativos. Santi e Seva (1999) afirmam que os compostos formados e depois
emitidos pelas chaminés com os demais gases e material particulado, podem provocar serias
alteracdes no meio ambiente proximo a fabrica e impactos negativos nas populacdes ali
presentes, onde sua toxicidade e seus efeitos cumulativos, insidiosos, levam as pessoas
expostas ao risco de doencas. O processo de fabricacdo de cimento também emite didxido de
carbono (CO;) para a atmosfera, 0 que contribui para 0 aumento do buraco da camada de
0zOnio e para 0 aquecimento do planeta. O Intergovernmental Panel on Climate Change -
IPCC (2007) afirma que a principal conseqliéncia do aquecimento global sera a “savanizagido”
da regido oeste da floresta amazbnica, por volta de 2050 e que o nordeste brasileiro
caracterizado pela caatinga (parte do seu patriménio bioldgico deste bioma exclusivamente
brasileiro ndo pode ser encontrada em nenhum outro lugar do planeta) podera se tornar uma

regido desértica.

Na construcéo civil, o cimento vem sendo substituido por adigdes minerais obtidas através do
processamento de alguns residuos, visando a melhoria das propriedades finais de misturas
cimenticias, tanto no estado fresco como no endurecido. Desta forma contribui-se com o0 meio

ambiente, e 0 composito tem seu custo reduzido.
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As cinzas da casca de arroz, geradas durante a queima da casca nas empresas beneficiadoras
do gréo, sdo matérias-primas para a producdo de silica, as quais sdo pozolanas ja aplicadas por
diversos estudos, obtidas mediante o tratamento térmico, mecéanico e/ou quimico do residuo
(ROZAINEE et al., 2008; FENG et al.,2004; TASHIMA, 2006; SILVA et al.,2005; ODA,
2003; LIBORIO et al., 2005; SOUZA et al.,2001; CORDEIRO, 2008).

No entanto, ller (1976) e Kalapathy et al. (2000a) desenvolveram um método que necessita de
menor emprego de energia mecanica e térmica, e que tem como produto final um gel de silica
(rede tridimensional de particulas coloidais de silica amorfa) de elevada pureza e particulas

nanomeétricas.

Assim sendo, os estudos relacionados com a aplicacéo de silica gel das cinzas agroindustriais,
como aditivo mineral, sdo de grande valia, pois possibilita a produgdo de compositos a base
de cimento com maior resisténcia, custos reduzidos e com impactos ambientais menores
decorrentes da disposi¢do dos residuos e do consumo de cimento, além de merecer destaque

pelo conhecimento restrito de sua aplicacéo.

1.1 OBJETIVOS

Obijetivo geral:

Esta pesquisa tem por objetivo fundamental estudar o efeito da substituicdo parcial do

cimento Portland por silica gel em matriz cimenticia, produzida por processo hidrotérmico.
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Obijetivos especificos:

v' Estudar o processo hidrotérmico de obtencéo da silica gel;

v' Comparar as caracteristicas fisico-quimicas da silica obtida em gel e as silicas obtidas
pOr processos convencionais;

v' Averiguar o efeito pozolanico do gel de silica obtido pelo processo hidrotérmico.

v' Verificar o comportamento mecanico de material cimenticio obtido a partir da
substituicdo parcial do cimento Portland pela silica gel obtida pelo processo hidrotérmico.
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2 FUNDAMENTACAO TEORICA

2.1 CIMENTO PORTLAND

Define-se cimento, do latim caementu, que designava, na velha Roma, uma espécie de pedra
natural de rochedos ndo esquadrejada, todo material com propriedades adesivas e coesivas,
capaz de unir fragmentos de minerais entre si, de modo a formar um todo compacto, de
acordo com Associacdo Brasileira de Cimento Portland — ABCP (2007). O advento do
cimento Portland ocorreu em meados do século XVIII e atingiu seu auge com a patente
estabelecida em 1824, pelo engenheiro inglés Joseph Aspdin. O cimento Portland, na época,
recebeu tal denominagdo devido a sua semelhanca com rochas calcarias da Peninsula de
Portland, localizada no sul da Inglaterra (KLEMM, 1989).

Atualmente, o processo de producgéo de cimento inicia-se com a britagem e moagem da rocha
calcaria que, em seguida, é misturada em proporcdes adequadas, com argila moida e materiais
corretivos. Quando a homogeneizagdo e moagem das matérias-primas sdo realizadas em agua,
diz-se que o processo foi executado por via Umida, quanto ndo, via seco. O processo por via
Umida € mais antigo e, devido ao elevado consumo energético necessario para eliminar a
agua, encontra-se em desuso (COUTINHO, 1997). A Figura 2.1 apresenta um fluxograma
simplificado do processo de producdo de cimento por via seca (ABCP, 2007). De forma
simplificada, a mistura atravessa um forno giratorio de grande didmetro e comprimento, cuja
temperatura interna chega a alcancar 1450°C. O intenso calor transforma a mistura em um
novo material, denominado clinquer, que se apresenta sob forma de pelotas. Na saida do forno
o clinguer, ainda incandescente, é bruscamente resfriado para posterior pulverizacdo por
moagem, transformando-se em um finissimo pd. O clinquer, na presenca de agua, sofre uma
reacdo quimica: a hidratacdo; e, para que o inicio desse processo seja retardado, sdo
adicionadas a sua composicao proporcoes pré-definidas de gesso (BAUER, 1995; NEVILLE,
1997).

A composicdo do cimento é resultante da transformacdo das fases minerais dos constituintes
das rochas calcérias e argilosas em minerais metaestaveis durante a queima. Na Tabela 2.1

estdo dispostos 0s Oxidos presentes nas matérias-prima utilizadas para a fabricacdo do
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cimento, sendo os principais: CaO, SiO,, Al,O3 e Fe,03, além das abreviaturas utilizadas na
quimica do cimento Portland (AITCIN, 2000).

EXTRACAO

. P ) PRE-AQUECEDOR
PRE-HOMOGENIZACAO %‘ {
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Figura 2.1 - Processo de producédo de cimento.

Fonte: http://www.abcp.org.br/basico sobre cimento/fabricacao.shtml

Tabela 2.1 - Oxidos que compdem as matérias-primas para a fabrica¢do do cimento.

Nome Oxido Abreviacio
Dioxido de Silicio SiO, S
Oxido de Aluminio Al,O; A
Oxido de Ferro Fe,03 F
Oxido de Magnésio MgO M
Oxido de Enxofre SO; S
Oxido de Sodio Na,O N
Oxido de Potassio K,O K
Cal livre CaO C

Os principais compostos do cimento Portland formados ap6s a queima da matéria-prima sao:

Silicato tricélcico 3Ca0.Sio, (C3S)
Silicato bicélcico 2Ca0.Sio, (C,9)
Aluminato tricalcico 3Ca0.Al,03 (C3A)

Ferroaluminato tetracalcico 4Ca0.Al,03.Fe;04 (C4,AF)


http://www.abcp.org.br/basico_sobre_cimento/fabricacao.shtml
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A avidez do cimento por agua esta relacionada a necessidade dos componentes do clinquer
atingirem seu campo de estabilidade sob as condi¢des do ambiente em que esta inserido
(KIHARA e CENTURIONE, 2005). Durante a hidratagdo do cimento os elementos quimicos

rearranjam-se em novos sistemas cristalinos, como ilustra a Figura 2.2.

2(Si0,.3Ca0)) + 6H,0 = (28i0,.3Ca0.3H,0 +

Alita— C;S C-S-H (61%) Hidréxido de
Calcio (39%)
2(8i0,.2Ca0)) + 4H,0 = (28i0,.3Ca0.3H,0 +
Belita— C,S C-S-H 82% Hidréxido de
Calcio (18%)
C,AF + agua = Ferroaluminato tetracalcicohidratado
C;A + agua = Aluminato tricalcico hidratado

Figura 2.2 — Reac¢0es de hidratacdo dos principais compostos do cimento.

O CsS, alita, principal constituinte do clinquer, proporciona a pasta um endurecimento rapido,
alto calor de hidratacdo e alta resisténcia inicial. O C,S, belita, confere endurecimento lento,
baixo calor de hidratacdo e baixa resisténcia inicial. A hidratacdo da alita e belita produz
silicatos calcicos hidratados (C-S-H) e hidroxido de célcio (portlandita). O CH contribui
pouco para a resisténcia mecanica da pasta, pode carbonatar, é soluvel, pode ser facilmente
lixiviado, aumentando a porosidade da matriz, em comparacdo com o C-S-H (KIHARA e
CENTURIONE, 2005).

Os aluminatos preenchem os espacos entre os cristais de alita e belita, e agem como fundentes
e, assim, reduzem a temperatura de calcinagdo do clinquer. O C3A, aluminato tricélcico,
responsavel pela pega do cimento, produz alto calor de hidratacdo, aumenta a retracdo e reduz
a resisténcia final. Ao ser hidratado, esse composto forma o trissulfoaluminato de calcio
hidratado (etringita) e, posteriormente, monossulfoaluminato de célcio hidratado. O C4 AF,
ferrita ou ferroaluminato tetracalcico, causa endurecimento lento e ndo contribui para a
resisténcia mecanica, mas é resistente a sulfatos (BAUER, 1995; NEVILLE, 1997).
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2.2 CONSUMO DE CIMENTO E IMPACTOS AMBIENTAIS DO SETOR

De acordo com a Camara Brasileira da Industria da Construcdao — CBIC (2007b), no periodo
de 1999 a abril de 2007 o consumo de cimento no estado do Amazonas foi de 3.630.952
toneladas, o que equivale a 1,22% do consumo nacional. A producéo anual do estado foi de
5.152.893 toneladas neste mesmo periodo, 0 que representa 1,64% da producdo anual do
Brasil. No que diz respeito a América latina, o Brasil participa com 29,3% da producdo e
29,9% do consumo, sendo o lider de ambas as categorias. Estimativas atuais prevéem uma
producdo de cerca de 1,7 bilhdes de toneladas de cimento Portland anualmente no mundo,
quantidade suficiente para a producéo de mais de 6 km® de concreto por ano ou pelo menos 1
m?® de concreto por habitante (GARTNER, 2004). O maior produtor de cimento até o ano de
2006 foi a China, com uma producéo de 1220,8 milhdes de toneladas. O Brasil encontra-se
em décimo lugar, com uma producdo de 42,4 milhGes de toneladas. No ano de 2007 o
consumo de cimento no pais aumentou 9,9% em relagdo ao ano anterior. Foram consumidas
45,1 milhdes de toneladas, sendo 44,8 milhdes de cimento nacional e 277 mil toneladas
importadas. De acordo com o Sindicato Nacional da Industria do Cimento — SNIC (2007) o
consumo per capita voltou aos niveis do final da década de 90, alcancando 243 kg/ano por

habitante, 8,5% maior do que em 2006.

O setor do cimento é um dos termdmetros da construcdo civil e um grande poluidor da
atmosfera. Os sitios de producdo de cimento sdo constituidos por duas grandes atividades: a
mineracdo de calcério e a fabricacdo de cimento. A industria de cimento é conhecida por seu
elevado potencial poluidor, associado as emissdes de material particulado e de compostos
gasosos, como o dioxido de enxofre e 0s 6xidos de nitrogénio. Os niveis e as caracteristicas
das emissdes dos poluentes atmosféricos primarios dependem das caracteristicas tecnolégicas
e operacionais do processo industrial, em especial, dos fornos rotativos de clinquer, da
composicdo quimica e mineraldgica das matérias-primas e da composicdo quimica dos
combustiveis empregados (SANTI e SEVA, 1999).

De acordo com o Programa do Ministério de Minas e Energia - CONPET (2007), nas
instalagbes de producdo de cimento, as emissfes de CO, provém das seguintes etapas do

processo.

v’ Calcinacao de calcario nas matérias-primas;



33

Combustiveis fésseis convencionais para forno;
Combustiveis fosseis alternativos para forno e matérias-primas;
Combustiveis de biomassa para forno (residuos de biomassa);

Combustiveis ndo destinados a forno;

AN N N N

Depuracéo de fumos.

Assim, a producdo de cimento emite gases que contribuem para intensificar o efeito estufa,
que gera o aquecimento global. De acordo com o Intergovernmental Panel on Climate Change
- IPCC (2007), na América Latina, o principal efeito do aquecimento global serd a
“savanizacao” da regido oeste da floresta amazonica, por volta de 2050. O nordeste brasileiro,

caracterizado pela caatinga, podera se tornar uma regido desértica.

Outro expressivo agente poluidor € o uso intenso de diversos tipos de combustiveis nos fornos
rotativos das fabricas de cimento. Atualmente, multiplicam-se as possibilidades de
combinagcdes ou misturas de diversos combustiveis — conhecidas como blends. Essa
caracteristica diversifica a composicdo das emissdes de gases e poeiras para a atmosfera, bem
como dos tipos de contaminantes, que podem ficar retidos no proprio produto vendido. Desta
forma, generaliza-se a utilizacdo das instalacfes das fabricas de cimento como um local de
“incinera¢do de residuos industriais” — na realidade, os fornos de clinquer ndo séo projetados
e nem licenciados especificamente para esta finalidade (SANTI e SEVA, 2004). Os autores
ainda afirmam que esses compostos podem provocar sérias alteracdes no meio ambiente
proximo a fabrica e servir como veiculo para a emissao de substancias toxicas. Na superficie
desses materiais podem ser condensados alguns compostos de metais pesados, como chumbo,
mercurio, cadmio e talio, bem como compostos organicos formados e volatilizados durante o
processo de producdo de clinquer. Portanto, induzem impactos negativos nas populacdes ali
presentes, através de sua toxicidade e de seus efeitos cumulativos e insidiosos, levando as

pessoas expostas o risco de doengas.

Outra acdo que causa impacto ambiental negativo é a atividade de mineracdo da rocha
calcaria e da argila, realizada em grandes lavras mecanizadas a céu aberto. Devido as
caracteristicas do processo tecnolégico, as propriedades fisico-quimicas e toxicoldgicas das
matérias-primas, e os insumos empregados na fabricacdo do clinquer e do proprio cimento, as
plantas cimenteiras apresentam riscos para a salde dos trabalhadores, para a satde publica e

para 0 meio ambiente, associados, principalmente, a exposicdo ao material pulverulento que
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permeia toda a cadeia de producdo e as emissdes de substancias poluentes, que ocorrem de

forma continuada, e mesmo em concentragdes reduzidas, caracterizam o risco cronico.

2.3 MATERIAIS CIMENTICIOS ALTERNATIVOS

Uma alternativa a reducdo do uso do cimento é a utilizacdo das pozolanas. Define-se como
pozolana, o material silicoso ou silico-aluminoso que, por si s6, tem pouco ou nenhuma
propriedade cimenticia, mas quando finamente subdividido e na presenca de umidade reage
quimicamente com o hidroxido de calcio a temperatura ambiente, formando compostos com
propriedades cimenticias. E fundamental que a pozolana esteja finamente subdividida e a
silica de sua composicdo esteja em estado amorfo, pois esta, quando cristalina, apresenta
reduzida reatividade (NEVILE, 1997).

As pozolanas, adicionadas a matriz cimenticia, reagem com o hidroxido de calcio, liberado
durante a hidratacdo do cimento, resultando na formacéo de silicato de calcio hidratado, pois
0 hidréxido de calcio sofre hidrdlise sob estas condi¢fes. Assim, a matriz tem um ganho de
resisténcia, sem o acréscimo de consumo de cimento, pois ocorre um aumento na quantidade
de C-S-H.

A cal é a parte solivel e danosa ao cimento. H& grande interesse em fixa-la sob forma
insoluvel para impedi-la de reagir ou dissolver-se, resultando em compostos hidraulicos
estaveis e insoltveis em agua (PETRUCCI, 1976). Estes compostos sdo formados por fases
de silicato hidratado (C-S-H), resultante da reacdo quimica entre a silica amorfa (presente na
pozolana) e a cal (SANTOS, 1992). A Unica caracteristica positiva dessa cal no concreto é que
ela mantém o pH alto, o que melhora a estabilidade da camada oxidada que protege e passiva

0 aco da armadura.

De acordo com Cordeiro (2006), de uma forma geral, a combinacdo Ca(OH), com a pozolana,

em presenca de agua, varia com 0s seguintes fatores:

v Natureza das fases ativas da pozolana;
v/ Conteldo de pozolana na mistura;

v Teor de silica ativa na pozolana;
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v" Razédo Ca(OH);-pozolana na mistura.
Da mesma forma, a taxa de reagdo é fungéo da:

v Area superficial da pozolana;
v Relagéo solido-agua na mistura;
v' Temperatura.

A utilizacdo de pozolanas em concretos, em geral, aumenta sua durabilidade, com a
diminuicdo dos poros e da permeabilidade, melhorando a trabalhabilidade e aumentando a
resisténcia a compressdo e tracdo (NEVILE, 1997). As pozolanas altamente reativas
melhoram a resisténcia do material as adguas acidas e sulfatadas, devido principalmente a
reacao pozolanica, a qual é acompanhada por uma reducdo da permeabilidade, bem como do
teor de hidroxido de calcio do produto hidratado.

A adicdo mineral pode reduzir o calor liberado durante a hidratacdo do cimento Portland, o
que inibe a incidéncia de fissuracdo térmica e a perda de resisténcia por microfissuramento.
Além disso, concretos ndo trabalhdveis mostram uma tendéncia a exsudacdo e/ou a
segregacdo, sendo estes problemas reduzidos com a incorporacdo de particulas finamente
divididas, pois reduzem o tamanho e o volume de vazios (METHA e MONTEIRO, 1994).

Outro beneficio das adi¢cbes minerais é funcdo do reduzido tamanho das particulas destes
compostos, € o melhor empacotamento dos grdos de cimento em virtude do preenchimento
dos vazios entre eles (efeito filer). Esta acdo densifica a matriz, tornando-a mais compacta,
aumenta a coesdo, diminui a exsudacdo interna e, conseqlientemente, reduz a espessura do

filme de agua que envolve os agregados, melhorando assim a zona de interface (ODA, 2003).

Em razdo das caracteristicas apontadas anteriormente, as adicGes minerais, como as
pozolanas, em substituicdo ao cimento, contribuem com o meio ambiente, com a matriz
cimenticia e proporciona economia. Alguns subprodutos da inddstria podem ser empregados
como adicdes minerais, como as cinzas de combustdo de carvdo (cinza volante), a silica
volatizada de alguns processos metalirgicos (microssilica ou silica ativa), a escoria granulada
da indastria metallrgica de materiais ferrosos e ndo ferrosos (escoria de alto-forno) e de

alguns residuos agricolas (cinza da casca de arroz e cinza do bagago de cana-de-agucar).
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As cinzas volantes sdo particulas coletadas nos sistemas de usinas de energia que utilizam
carvdo mineral como fonte de energia, elas podem ter composicdo quimica e de fases

diferentes, dependendo da quantidade de impurezas na queima do carvio (AITICIN, 2000).

A microssilica € um subproduto das inddstrias fabricantes de silicio metalico e ligas de ferro-
silicio. O teor de silica varia com o tipo de liga produzido. Este material é altamente reativo
devido o elevado teor de silica, seu estado amorfo e extrema finura (NEVILE, 1997).

A escoria de alto-forno é o subproduto da manufatura do ferro-gusa. Apés resfriamento e
solidificacdo, adquire estrutura amorfa, sendo ainda finamente moida e ativada para emprego
como adicdo mineral (METHA e MONTEIRO, 1994).

A cinza do bagaco da cana-de-agUcar apresenta, em termos de 0xidos, uma grande quantidade
de dioxido de silicio, normalmente acima de 60% (em massa). Os estudos desenvolvidos
indicam que a cinza residual do bagaco de cana-de-agucar apresenta composicdo quimica
adequada ao emprego como aditivo mineral, principalmente no que se refere aos teores de
dioxido de silicio e perda ao fogo (CORDEIRO, 2006).

A cinza de casca de arroz € um residuo gerado nas industrias de processamento do gréo, para
0 aproveitamento como fonte de energias térmica e elétrica através da combustdo das cascas.
A cinza formada durante queima a céu aberto ou pela combustdo ndo controlada em fornos
industriais, geralmente contém uma grande proporcdo de minerais de silica ndo reativos,
como a cristobalita e a tridimita, e deve ser moida para que assim desenvolva atividade
pozolanica. Se a queima for feita de forma controlada, onde a silica € mantida na forma nao
cristalina e estrutura celular, a cinza ao fim do processo é altamente pozolanica (METHA e
MONTEIRO, 1994).

Estudos comprovam que a utilizacdo de adi¢cGes minerais promove além da melhoria de
concretos e argamassas, aproveitamento dos residuos e diminuicdo de impactos ambientais
negativos causados pela destinacdo inadequada dos mesmos no meio ambiente. Além dos
materiais citados acima, outros residuos podem ser empregados em conjunto com o cimento.
Como exemplo, Fontes (2008) empregou cinzas de lodo de esgoto e de residuo sélido urbano
em concretos de alto desempenho. Cordeiro (2001) confeccionou concretos de alto
desempenho com metacaulinita. Melo (2005), estudou a dosagem de concreto auto-adensavel

com a adigdo de filer calcério.
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2.4 CINZA DA CASCA DE ARROZ

O arroz é o segundo cereal mais cultivado no mundo e desempenha um papel estratégico,
tanto no aspecto social quanto econdmico. O Brasil representa em torno de 1,8% da produgéo
total mundial, com a safra de arroz em casca de 11.505.327 toneladas em 2006 de acordo com
dados publicados pelo Grupo de Coordenacdo de Estatisticas Agropecuarias — GCEA (2008).

Durante o crescimento do arroz, ocorre a génese da casca, uma espécie de capa protetora dos
grdos. Esta cobertura é removida durante o refino do arroz, e possui baixo valor comercial,
pois a silica e as fibras que a compdem ndo possuem valor nutritivo e, por isso, as cascas ndo
sdo usadas na alimentacdo humana ou animal (AMICK, 1982 apud FERREIRA, 2005).

De acordo com a Empresa Brasileira de Pesquisa Agropecuaria — EMBRAPA (2005) o
processo tradicional de beneficiamento de arroz apresenta 65 a 75% de gréaos polidos (inteiros
e quebrados), 19 a 23% de casca (Figura 2.3), 8 a 12% de farelo e 3 a 5% de impurezas. As
dificuldades encontradas para as destinacdes finais e adequadas para o residuo de casca de
arroz advém de suas propriedades: dificil decomposicdo, constituicdo (altamente fendlica) e a
enorme quantidade de casca de arroz gerada anualmente. O descarte imprudente pode
acarretar graves prejuizos ao meio ambiente. A Figura 2.3 mostra cascas de arroz, material
duro, fibroso e que apresenta natureza abrasiva, que a torna resistente ao desgaste, e quando a
degradacdo ocorre, acaba contribuindo para a geracdo de um solo arenoso e de pouca
produtividade (DINIZ, 2005). Assim sendo, uma destinacéo final e correta deve ser observada

com cautela, para que ndo provoque impactos negativos ao ambiente.

Figura 2.3 - Cascas de arroz.
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E importante destacar que um dos componentes minerais da parede celular das plantas é o
silicio (Si), presente predominantemente na forma de silica e outros elementos, tais como
cations metalicos e carboidratos. Sabe-se também que as plantas que contém elevado teor de
Si sdo menos suscetiveis ao ataque de pragas, tais como fungos e insetos e, além disso,
possuem maior rigidez estrutural (ILER, 1976).

O Si é absorvido do solo pelas raizes, na forma de &cido silicico em solucdo e transportado até
as partes superiores das plantas. A precipitacdo do Si na forma de SiO; ocorre nas células da
planta, mais especificamente nos pontos em que a concentracdo de &cido silicico excede a
concentracdo de saturacao, isto €, cerca de 140 ppm. Tal precipitacdo ocorre porque a planta
perde adgua durante o processo de transpiracdo. A quantidade de &acido silicico absorvida pelo
vegetal varia conforme a espécie e o tipo de solo em que a planta vive (JONES, 1978 apud
RODRIGUES e SANTANA, 2005).

Devido ao carater imunoldgico e de reforco estrutural da silica nas plantas superiores, ela é
bioacumulada principalmente nos caules, folhas e cascas. Assim, plantas como o arrozeiro,
chegam a ter 18% do peso de sua casca em silica (CHAVES, 2008).

A utilizacdo da casca de arroz como biomassa na alimentacdo de reatores para a geracdo de
energia e insumos quimicos, ja vem sendo realizada, empregando-se deste modo, um residuo
como uma fonte de energia primaria. Em funcdo da grande disponibilidade da casca de arroz,
do seu elevado poder calorifico (aproximadamente 15 MJ/kg), e de seu custo praticamente
nulo, a casca de arroz apresenta-se como uma alternativa para a geracéo de energia, sendo 500
kg de casca aproximadamente equivalente a 1 Barril Equivalente de Petrdleo (B.E.P)
(GRIBLER, 2007).

A necessidade de minimizacao das emissdes globais de CO, é um ponto favoravel ao uso da
biomassa, pois quando esta é queimada, 0 CO, é liberado na atmosfera; entretanto esse gas é
absorvido pelas plantas durante a fotossintese, mantendo constante a sua quantidade na
atmosfera. Esta maneira de gerar energia é tecnologicamente possivel, viavel de maneira

econbmica e ecologicamente correta (HOLFFMANN et al.).

De acordo com Metha e Monteiro (1994), cada tonelada de arroz em casca produz
aproximadamente 200 kg de casca, 0 que, por combustdo, gera 40 kg de cinza, essas cinzas
geralmente contém 80-90% de SiO, (ARMESTO, 2002), o aspecto desse residuo pode ser

observado na Figura 2.4. Algumas empresas beneficiadoras de arroz sdo as principais
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consumidoras das cascas como combustivel para a secagem e parbolizacdo do cereal. As
cinzas produzidas geralmente ndo possuem processos para aproveitamento e descartes
adequados, sendo depositadas em aterros baldios ou langadas em cursos d’agua, ocasionando
poluicdo e contaminacdo de mananciais (Figura 2.5). Orgdos ambientais de prote¢do ao meio
ambiente tém tentado minimizar essas atividades, porém, ainda assim, as cinzas tém sido
depositadas ao longo de estradas vicinais, tornando-se um grave problema ambiental
(FERREIRA, 2005).

Figura 2.5 — Curso d’agua com cinzas da casca de arroz.

Fonte: http://osverdesfotos5.googlepages.com/salvecharqueadas2007
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O impacto mais direto que estes materiais causam no homem aparece na forma de doengas,
que sdo adquiridas através do contato prolongado com materiais que contem altos teores de
silica em sua constituicdo. Doencas estas que podem ser agudas: trato respiratorio alto
(irritacBes/inflamacdes e rinite alérgica), trato respiratdrio baixo (asma ocupacional), doencas
do parénquima pulmonar (pneumonites por hipersensibilidade e pneumonites tdxicas) e
derrame pleural. As doencas também podem ser cronicas: trato respiratério alto (Glcera de
septo nasal), trato respiratério baixo (bronquite crénica ocupacional, enfisema pulmonar e
limitacdo cronica ao fluxo aéreo), doencas do parénquima pulmonar (silicose e asbestose);
fibrose pleural e carcinomas do trato respiratério (OLIVEIRA, 2007).

A comunidade cientifica tem buscado meios para o aproveitamento dessas cinzas. De acordo
com Foletto et al. (2005), Fernandes et al. (2006), Sun e Gong (2001) e Holffmann et al., as

cinzas produzidas na combustdo da casca de arroz podem ser utilizadas para:

v' Obtencdo de volastonita: usada na fabricacdo de produtos resistentes ao fogo,
formulacdes de soldas, na fabricacdo de tintas e revestimentos, na industria do
plastico;

v’ Pré-concentracdo de ouro: reduzindo o uso de cianureto como agente dissolvente;

v' Obtencdo de diferentes tipos de silicato: preparacdo de glicolatos reativos e silicatos
de catecolatos, por serem fontes acessiveis e baratas de silicio;

v Producdo de carbeto de silicio (SiC): a natureza de durabilidade e resisténcia a fusdo
torna o SiC um material semicondutor muito desejado;

v’ Utilizacdo como carga em compostos de borracha natural: com o acréscimo de massa
fornece ao composto de borracha, melhor desempenho;

v" Producdo de cimento e uso em concreto: devido o seu baixo custo em substituicdo a
areia;

v" Producdo de mulita: Mulita raramente ocorre na natureza como mineral (apenas na
costa da Inglaterra ocorréncias naturais foram achadas), este material é um bom
isolante térmico e elétrico, muito resistente em ambientes corrosivos;

v' Uso como suporte em catalisadores de niquel: Estes materiais sdo frequentemente
usados em reac@es cataliticas, tais como, metanacdo de CO e CO,, hidrogenacdo de
Oleos insaturados, reacdo de reforma de vapor e hidrogenacdo de hidrocarbonetos

aromaticos;
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v’ Sintese de zeodlitas: utilizado para acondicionar nutrientes como nitrogénio, potassio,
magnésio, calcio e micronutrientes;

v Producdo de silica pura (silica gel): a silica gel pode ser usada como suporte para
sintese em fase solida, como purificador, catalisador ou reagente. As principais
vantagens oferecidas por este material sdo as simples condicbes de reagdo. A silica
micronizada é utilizada como carga e ampliador de formulagdes de tinta, conferindo
maior resisténcia aos ataques quimicos. Silicatos soltveis produzidos a partir de silica
séo largamente usados em vidros, ceramicas, cimento (como 0 maior componente), em
materiais farmacéuticos, cosméticos e detergentes industriais (como cola e agente
adesivo). A fabricacdo de silica utilizando as cinzas da casca de arroz possibilita a
geracdo de produtos de maior valor agregado minimizando um problema ambiental

criado pela queima da casca de arroz.

Na construcdo civil, estas cinzas sdo empregadas como aditivos minerais em compdsitos de
cimento Portland. Em alguns estudos, a diminuicdo de suas particulas é avaliada por
processos de moagens de longa duracdo, o que acarreta 0 aumento da superficie especifica do
material. O elevado grau de pureza é alcangcado com o emprego de reagentes quimicos e
através de queimas controladas, que apds determinadas temperaturas o material tambem
adquire uma forma amorfa. Desta forma, as cinzas das cascas de arroz tornam-se materiais

reativos, sendo empregados como pozolanas.

Vaérios estudos foram realizados para a extracé@o de silica da cinza da casca de arroz através de
queimas controladas do residuo e processamentos mecanicos para reducdo das particulas.
Rozainee et al. (2008) investigaram a velocidade de fluidizacdo na combustdo em forno de
leito da cinza da casca de arroz para obter cinza com baixo teor de carbono e amorfa. Feng et
al.(2004) avaliaram as propriedades pozolanicas com pré-tratamento com acido cloridrico.
Tashima (2006) produziu, caracterizou e avaliou 0 comportamento de cinza da casca de arroz
altamente reativa, em matriz de cimento Portland e seus resultados indicaram ganhos de
resisténcia em argamassas de até 40 % em relacdo ao traco de referéncia, sendo que as cinzas
obtidas apds 36 horas de queima e apresentaram 90 % de SiO,. Silva et al. (2005) elaboraram
chapiscos de baixa relacdo agua-cimento com e sem adicdo da silica da casca de arroz para
estudo da aderéncia em concretos estruturais. Oda (2003) estudou a atividade pozolanica da
silica da casca de arroz em matriz de cimento Portland e concluiu que a silica produzida em

laboratdrio proporcionou maiores incrementos de resisténcia na matriz cimenticia do que a
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silica proveniente da fabricacdo de ferro-silicio. Liborio et al. (2005) utilizou silica ativa
extraida termicamente da casca de arroz em concreto de alto desempenho, 0 processo de
obtencdo desta silica reativa foi patenteado por Souza et al. (2001). Cordeiro (2008)
empregou cinzas da casca de arroz com alto teor de carbono como pozolana em concretos de
alto desempenho, o estudo indicou que o tempo de moagem de 120 minutos €é suficiente para
garantir particulas com 33670 m%/kg de area superficial BET e 736 mg CaO/g de cinzas. O
emprego de 20 % deste material em relacdo a massa de cimento apresentou maior

desempenho que a mistura de referencia em todas as idades.

2.5 SILICA

O composto quimico didxido de silicio, de formula geral SiO,, é conhecido como silica, em
todas as suas formas (cristalina, amorfa, hidratada ou hidroxilada), sendo o composto quimico

mais abundante na crosta terrestre — aproximadamente 60% em massa (CHAVES, 2008).

A silica possui alta estabilidade quimica e térmica, expansdo térmica muito baixa, resisténcia
a choques térmicos e alta transparéncia em uma alta regido do espectro eletromagnético,
abrangendo ultravioleta e infravermelho, caracteristicas essas que desencadeiam seu grande
emprego em atividades académicas e tecnologicas (XI et al., 1995). A silica naturalmente
apresenta estrutura cristalina, porém diversas outras fases podem ser formadas de acordo com

as condicbes do meio (ILER, 1976). A sua classificacdo pode ser observada na Figura 2.6.

A silica biogénica, fonte da matéria-prima deste trabalho, é amorfa e produzida em
organismos Vvivos, como plantas (arrozeiro) e em animais, para a formacdo do exoesqueleto
(ILER, 1976). A silica amorfa sintética industrialmente pode ser obtida via térmica, 0 que
requer maior energia em virtude da alta temperatura de operacdo. Uma vez que as cinzas da
casca de arroz podem conter altos teores de silica amorfa, estudos de formas para extracao da
silica podem ser muito proveitosos, principalmente se o processo for simples e viavel
economicamente (VAIL, 1952 apud GRIBLER, 2007).
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Figura 2.6 - Classificacdo das silicas.
Fonte: Chaves (2008).

A silica gel, uma silica sintética, pode ser extraida da cinza da casca de arroz através do
método sol-gel, pois contém silica em sua composi¢do. Deste modo, a silica contida da cinza
da casca de arroz € retirada quase totalmente do residuo em forma de silicato de sddio que, em
uma etapa posterior do processo, € titulado com acido, para que a silica se converta em gel.
Esse tipo de extracdo pode se feita a baixa temperatura, tornando-se uma alternativa ao

método de obtencéo via térmica.

Kalapathy et al. (1999, 2000a e 2002) realizaram estudo sobre a preparacdo e caracterizacdo
de silica gel extraida da cinza da casca de arroz. Em 2000, propuseram um método
simplificado para a obtencdo de silica pura da cinza da casca de arroz. Neste caso, o gel
obtido sem lavagem posterior apresentou 93% de SiO,. Os autores afirmaram que, a lavagem
da xerogel no fim do processo, e as lavagens das amostras com acido reduziram os teores de

Na, K e Ca na silica produzida.

Kalapathy et al. (2000b) também avaliaram a estrutura, densidade e forca mecanica afetadas
pelo pH de gelificacdo e pela concentracdo de silica. Confirmou-se com este estudo que
ocorre varia¢do de pH devido a variacdo da concentracdo de SiO,, e que em pH 10 a forca de
pastilhas de gel foi maior, além do que, a diminuicdo do pH acarreta 0 aumento da formacéo

do gel.

Tang e Wang (2005) realizaram a preparacdo de um aerogel de silica extraida da cinza de
casca de arroz pelo processo sol-gel, observando o tamanho e volume dos poros, bem como a

superficie especifica do gel obtido ao fim da extrag&o.
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Zaky et a.l (2008) produziram nano particulas de silica da cinza da casca do arroz. O
precipitado foi lavado, seco (silica xerogel) e depois pulverizado para a obtencdo das

particulas nano.

2.6 PROCESSO SOL-GEL

O meétodo sol-gel envolve a sintese de uma rede polimérica inorgénica por meio de reagdes
quimicas em solucdo a baixas temperaturas, no qual, uma suspensao coloidal ou uma solucéo
é transformada em gel pelo estabelecimento de ligagdes entre as particulas ou entre espécimes
moleculares (HENCH e WEST, 1990). Os materiais obtidos por este método apresentam
elevada pureza, homogeneidade e temperatura de processamento muito inferior as necessarias
para a obtencdo de silica reativa das cinzas da casca de arroz. A quimica do processo sol-gel é
baseada na hidrélise e condensacgédo de precursores moleculares. Os precursores mais versateis
e utilizados neste tipo de sintese sdo os alcoxidos metalicos, M(OR),. A alta
eletronegatividade do grupo alcoxido (OR) faz com que o atomo metalico seja susceptivel a

ataques nucleofilicos.

De acordo com o Instituto de Astronomia, Geofisica e Ciéncias Atmosféricas da Universidade
de S&o Paulo — IAG/USP (2008) a etapa de hidrélise de um alcoxido ocorre pela reacdo deste
com agua, gerando um grupo M-OH. Esta reacdo € oriunda de uma adi¢do nucleofilica da
molécula de agua ao aomo do metal. A segunda etapa do processo sol-gel consiste na
condensacdo das espécies M-OH, levando a formacdo de ligacdes -M-O-M-, que ira resultar,
apos varias etapas de condensacdo, em uma rede MO,. Nas solucGes em condicGes acidas, a
hidrolise € favorecida; ja em condicdes basicas a condensacdo € favorecida (BRAMBILLA,
2007). Dentre os 6xidos mais estudados pelo processo sol-gel cita-se 0 SiO,, TiO,, SnO,,
V,0s5 e WO;.

A Figura 2.7 mostra os produtos que podem ser obtidos através do processo sol-gel. Sua vasta
utilizacdo é devido a qualidade do gel ao fim do processo e a alta versatilidade do material,

que pode ter suas caracteristicas modificadas para fins especificos.
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Figura 2.7 — Materiais obtidos através do processo sol-gel.
Fonte: Vilar (2007).

2.7 SILICA GEL

Os primeiro géis de silica foram mencionados por Graham em 1861 (BERGNA e ROBERTS,
2006). A silica gel € um polimero inorganico e amorfo formado pela condensacdo dos
tetraedros de silicato, utilizando o oxigénio como ponte de ligacdo, dando origem as ligacdes
siloxanas (Si-O-Si) e particulas nanométricas (CHAVES, 2008).

Os grupos siloxanos, Si-O-Si, estdo em seu interior e na superficie hd uma vasta populacao de
grupos silanois, Si-OH. A quimica da superficie da silica depende da quantidade de grupos —
OH ou -OM. Quando a superficie da silica é desidratada, a quimica dos siloxanos que ainda
restam é muito diferente de quando a superficie estava hidratada. A superficie de silica
precipitada tem aproximadamente 4,6 grupos silanol por nm? e a silica gel tem 5,5 grupos
silanol por nm? enquanto o fumo de silica, por exemplo, tem 2,5 a 3,5 (BERGNA e
ROBERTS, 2006).
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As condicdes do processo durante a formagao do gel e a “lavagem” definem o tamanho dos
poros. Nesse caso, 0s geéis de silica apresentam normalmente mesoporos (2,50 nm).
Dependendo do grau de tensdo de superficie do solvente, a pressao capilar pode ser superada
durante o encolhimento do gel. Além da natureza do liquido, a velocidade da secagem € o
fator que influencia o grau de encolhimento (BERGNA e ROBERTS, 2006). Dependendo da
forma como a &gua é retirada do gel, o produto final tem caracteristicas diferentes.

O xerogel é o gel do qual a &gua foi retirada, a estrutura foi comprimida e a porosidade
reduzida pelas forcas de tensdo de superficie quando o liquido é retirado. O aerogel é um tipo
especial de xerogel do qual o liquido foi afastado de tal modo que previna qualquer colapso
ou mude a estrutura devido ao afastamento do liquido. No aquagel os poros da silica estdo
preenchidos por fase aquosa. A silica em pd pode consistir em granulos pequenos de gel de
silica ou de agregados de particulas unidas em redes extremamente fracas. Teoricamente, um
po de silica poderia consistir em particulas de silica separadas, entretanto, quando o diametro
de particula for menor que 100 nm, as particulas se aderem espontaneamente em agregados
soltos. Porém, quando as particulas discretas séo muito maiores (5000 - 50000 nm), as forcas
aderentes se tornam téo baixas que as particulas ndo atraem umas as outras. Deve-se ressaltar
que ndo ha certeza se as ultimas particulas de silica estdo suficientemente separadas de forma
gue os poros entre elas sejam acessiveis para o calculo da area superficial. Porém, assume-se
que os poros dos géis secos sdo tais que, a superficie é geralmente acessivel durante o ensaio
(ILER, 1976).

2.7.1 Formacao da silica gel

Com base nos estudos realizados por ller (1976), Chaves, (2008) e Kalapathy et al. (1999,
2000a, 2002), o processo de formacdo do gel, suas caracteristicas e fatores que governam o

fendmeno podem ser discutidos, como a seguir.

Sabe-se que a silica amorfa aumenta a solubilidade em solucdo de pH maior que 10. Logo, é
possivel solubilizar a silica amorfa contida na cinza da casca de arroz, quando esta € colocada
em contato com uma solucdo de hidréxido de sodio com pH maior que 10. Assim, a silica

amorfa dissolve-se e forma silicato soltvel, correspondendo a uma solubilidade de 876 mg/I
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(ALEXANDER et al., 1954 apud CHAVES, 2008). A silica, quando solubilizada, apresenta-
se na forma monomérica do acido silicico Si(OH),4, conforme a Equacéo 1.

(SiO2)x) + 2H200) <=  (SiO2)x-1(5) + SI(OH)4(aq) (1)

Quando o silicato de sédio é acidificado, forma-se uma solucdo supersaturada de mondmeros
de Si(OH)4, Equacéo 2.

Na,SiO; + H,0 + 2HCI ——» Si(OH), + 2NaCl )

A silica gel é formada durante a gelificacdo de uma solugdo de acido silicico, pois esta
aumenta em viscosidade e finalmente forma o gel, mediante um processo de polimerizacéo -
processo de unido de varias moléculas para formar uma nova molécula mais pesada - sendo

dividida em trés fases:
i. Polimerizacdo de mondmero para formar particulas;
ii. Crescimento de particulas;

iii. Unido de particulas em cadeias ramificadas que formam redes que se estendem
pela solucdo, aumentando a viscosidade com consequente formacao de um gel (Figura
2.8).
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Figura 2.8 — Processo de formacéo do gel.

Durante os primeiros instantes em que o silicato (Na,SiO3) entra em contato com o &cido
(HCI), ocorre a formacdo de &cido silicico (Si[OH],). O éacido silicico em solugbes com
concentracbes menores que 2 mmol/l permanece como mondémero. Ja em solucGes
concentradas € termodinamicamente instavel, tendendo a polimerizar e formar &cido

polissilicico de baixo peso molecular, que evolui até a formacao de particulas coloidais.

As particulas coloidais iniciam sua formacdo com a condensacdo de um mondémero, formando
um dimero em seguida. Esta estrutura continua o processo de condensacdo através das
hidroxilas, com a formacao das ligacdes siloxanas (Si-O-Si), até atingir o tamanho de uma

particula coloidal, descrita pela Equacéo a seguir:

2Si(OH); —  (HO)3Si-O-Si(OH); + H20() (3)

O termo "silica coloidal™ neste caso é aplicado a dispersfes estaveis ou sOis de particulas
discretas de silica amorfa. O sol é uma dispersdo estavel de particulas coloidais sélidas em um
liquido. Estavel, neste caso, significa que as particulas sélidas ndo se aglomeram a uma taxa
significante. Se o liquido for agua, a dispersdo € conhecida como um aquasol ou hidrosol. Se
o liquido for um solvente organico, a dispersdo é chamada um organosol (BERGNA e
ROBERTS, 2006).
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O sol, caso ndo esteja em condicOes estabilizadas, sofre um processo de agregacdo, onde as
particulas coloidais se ligam e formam cadeias ramificadas, resultando em uma rede
tridimensional sélida que retém o liquido nos capilares - o gel. A Equacdo a seguir ilustra esse
processo.

Si(OH)4(aq) + Si(OH)4(aq) > 28i02(9e|) + 4H,0 (4)
[silica coloidal] [silica gel]

A medida que a condensacio avanca, redes tridimensionais de siloxano (Si-O-Si) s&o
formadas e as particulas crescem, de modo que, a viscosidade do meio reacional aumenta
resultando em um gel denominado hidrogel ou alcogel (se o solvente utilizado for alcool). O
aumento do teor de agua favorece a formacao de grupos silandis em relacdo a grupos Si-O-Si
(BRAMBILLA, 2007).

Durante a transformacdo do sol em gel, a viscosidade do material, primeiramente, sofre um
discreto aumento que, em seguida passa por uma subita aceleracdo até que a solidificacdo
acontece no que se denomina o “ponto de gel”. Neste ponto, 0 menisco da amostra ndo se

movimenta quando o recipiente é inclinado (ILER, 1976).

O processo de formacdo do sol se encerra quando as particulas atingem um tamanho
macroscopico. Como ndo ha uma energia que pode ser mensurada, ndo € possivel definir com
precisdo o ponto onde as particulas do sol mudam da forma liquida para o gel elastico
(HENCH e WEST, 1990).

O ponto de gel ndo indica a conclusdo de formacao da estrutura do gel. O sol restante, em
algumas regides, continua se solidificando. Durante este periodo, o gel comeca a encolher,
havendo a contracdo da rede e o aparecimento de agua (envelhecimento do gel). Uma maneira
qualitativa para a determinacdo do ponto de gelificagdo ¢ virar de “boca para baixo” o
recipiente de reacdo que contém o sol. Deve-se ressaltar que antes do ponto de gelificacdo, o
liguido podera escoar para fora do recipiente e, apos o ponto de gelificacdo, todo o liquido é
retido no corpo do gel e, entdo, ndo devera escoar para fora do recipiente (SCHUBEST e
HUSING, 2005 apud BRAMBILLA, 2007).
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O gel pode ser seco para fins especificos, onde a presenca da agua ndo é adequada. Assim,
durante a secagem, a contracdo é acompanhada pela reacdo de polimerizagdo que continua
dentro da rede do gel, e o fenbmeno é governado pela tensdo superficial liquido-vapor. A
secagem lenta reduz o gradiente de tensdo e por sua vez, a substituicdo de dgua por alcool
reduz a tensdo superficial durante a evaporacdo da agua (BERGNA e ROBERTS, 2006).

No primeiro estagio da secagem, o gel se retrai devido a perda de liquido por evaporacao e a
interface liquido-vapor continua na superficie externa do gel. No segundo estagio, o gel esta
suficientemente rigido e ndo mais retrai e a interface liquido-vapor retorna para o interior do
gel. No terceiro estagio, o liquido que esta em cavidades isoladas pode sair por difusdo gasosa
(BRAMBILLA, 2007).

2.7.2 Fatores que influenciam nas propriedades do gel

Os principais fatores que influenciam a preparacdo da silica gel sdo: pH, temperatura,
presenca de eletrolitos, concentracdo de SiO, e tamanho de particula do sol. O pH afeta o
tamanho para o qual as particulas crescem, principalmente antes da formacao do gel, ja que a
unido das particulas ocorre quando a carga de suas superficies esta baixa. Entre valores de pH
5 e 7 a aglomeracao é maior. As particulas menores sdo formadas em pHs menores que 6. No

pH 2 as cargas das superficies sdo iguais e a aglutinacdo ndo ocorre (ponto isoelétrico).

Alguns eletrolitos, como sédio, cloro e ambnia, conduzem a precipitacdo em lugar de
gelificacdo; outros, como a amonia, afetam a taxa de gelificacdo, bem como o tamanho e a
geometria de empacotamento das particulas. Quanto maior a concentracdo de SiO,, menor a
distancia entre as particulas e, portanto, mais rapida a gelificacdo. A taxa de condensacao e
tempo de formacdo do gel sdo inversamente proporcionais ao quadrado da concentracdo de

silica e influenciada pelo pH e agentes coagulantes (ions sodio e cloro).

O aumento da temperatura intensifica 0os choques entre as particulas. Logo, o tamanho das
particulas do sol também aumenta. Uma secagem lenta pode proporcionar a reorientacdo das

particulas do gel. A secagem em camara Umida para pH baixo aumenta a superficie especifica



51

e a porosidade. Para pH neutro é recomendado a secagem em microondas. Para pH elevado a

secagem no microondas e na estufa aumentam a porosidade.

2.7.3 Emprego de silica gel

O crescimento e a necessidade de novas tecnologias chamaram a atencdo de cientistas de
diferentes areas para o estudo de formacédo e de caracterizacdo da silica coloidal. O fato de ser
térmica, mecénica e quimicamente estavel, conservando sua estrutura, mesmo quando
submetida a altas condicGes de temperatura e pressdo, além do fato de prestar grande
resisténcia ao meio reacional, podendo ser regenerada para uso futuro, torna a silica gel um
polimero inorgéanico largamente aplicado a quimica de superficie. Outra propriedade que
concede a silica extenso emprego € a grande area superficial dessa matriz inorganica, sendo a
porosidade uma propriedade importante para o direcionamento de seu emprego (BERGNA e
ROBERTS, 2006; GERMANO, 2008).

Ferreira (2005) desenvolveu um processo de obtencao de filme polimérico a partir de silicato
de sodio feito da extracdo quimica da cinza da casca de arroz. As cinzas restantes do processo

foram avaliadas para 0 emprego como adsorventes.

Chaves (2008) preparou uma silica organofuncionalizada a partir de casca de arroz com
capacidade adsorvente de ions, modificando a superficie da particula e utilizando o processo
hidrotérmico para a obtencdo da silica gel. Neste estudo, uma silica xerogel mesoporosa foi

obtida e o processo foi considerado de baixa energia elétrica e térmica.

Prado (2005) estudou a aplicacdo e a modificagdo quimica de silica gel obtida da areia, para a
obtencdo de um hibrido inorganico-organico capaz de remover metais pesados de agua.
Airoldi e Farias (2000) utilizaram silica gel organofuncionalizada como agente sequestrante

para metais.

Alguns outros campos de aplicacdo de silica gel sdo listados abaixo, conforme Bergna e
Roberts (2006) e Vail (1952) apud Gribler (2007):
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v"Isolamento: géis que contém 5 % de silica por volume e o restante de ar sdo excelentes
isolantes sonoros e térmicos;

v Dessecante: absorve a umidade do ambiente, apresentando vantagens em relacdo a
outros dessecantes pelo fato da silica gel continuar sélida, apds atingir seu limite de
capacidade de absorver a gua;

v/ Sorvente: em cromatografia, no processo no qual acontece a separacdo dos
constituintes de uma solugdo que passa por uma coluna empacotada, por adsorgédo
seletiva, a silica gel geralmente é utilizada. A presenca de silica gel em fios, fitas,
filamentos, filmes feitos a base de acetato de celulose ou de outros derivados
organicos de celulose tornou possivel a pintura com tintas que ndo tem afinidade
natural com derivados de celulose;

v" Preenchimento: refor¢o para borrachas naturais e sintéticas, veiculo para fungicidas,
inseticidas e para uma variedade de preparacGes medicinais;

v Farmacéuticos: como veiculo em pastas de dente e preparacOes farmacéuticas de
cosméticos, pomadas, etc.;

v Meio de cultura: silica gel pode dar suporte ao desenvolvimento de culturas de fungos,
bactérias e plantas;

v’ Catalise: a superficie da silica gel pode ser alterada substancialmente, geralmente por
pequenas quantidades de outros componentes co-precipitados ou depositados ap0s o
material silicoso assumir forma solida. A alteracdo dessa superficie se da
principalmente para produzir efeitos cataliticos;

v Industria alimenticia: agente anti-aglomerante em pds de sucos de frutas, aclcares, etc.

Outros autores (WAGNER e HOCHSCH, 1994; SKARP e SARKAR, 2001; GREENWOOD
et al., 2002) citados por Bergna e Roberts (2006), fizeram uso de sdis de silica em concretos.
Nesses estudos, particulas coloidais com 15 nm de diametro proporcionaram aumento de
resisténcia a compressao de 36% nos primeiros 7 dias. AdicGes de 0,15 a 0,20% de silica, em
relacio a massa de concreto, proporcionaram um aumento de 30% da resisténcia a
compressdo com 1 dia de idade e 15% de aumento aos 28 dias. Além do aumento de
resisténcia mecanica, o uso de silica possibilitou maior resisténcia aos sulfatos e reducéo da
permeabilidade de ions cloreto. Dois sbéis também foram ensaiados: um com superficie
especifica de 400 m%/g, 24 % de sélidos e particulas com 35 nm; e outro sol com 80 m%/g, 50

% de solidos e particulas com 45 nm.
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Sobolev e Gutierrez (2005) apud Gleize (2007) consideram que os efeitos positivos das
nanoparticulas na microestrutura e propriedades dos materiais cimenticios podem ser
explicados pelo aumento da viscosidade da fase liquida, reducéo da segregacdo e aumento da
trabalhabilidade, preenchimento dos vazios entre os grdos de cimento (efeito filer) e
aceleracdo da hidratacdo do cimento, favorecendo a formacdo de pequenos cristais de
hidréxido de célcio e aglomerados de C-S-H. Os autores ainda afirmam que as nanoparticulas
melhoram a microestrutura da zona interfacial de transicdo, resultando em uma melhor
ligagdo entre agregados e pasta de cimento. Assim, essa melhoria geral da microestrutura

aumenta a tenacidade, resisténcia ao cisalhamento, tragdo e flexao.
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3 MATERIAIS E METODOS DE ENSAIO

O programa experimental realizado na presente pesquisa foi organizado de forma a alcancgar o
objetivo de avaliar o desempenho da silica gel em matriz de cimento Portland. Os parametros
de extracdo da silica gel das cinzas da casca de arroz foram inicialmente estudados com o
emprego de uma cinza obtida através de queima controlada em laboratorio. Com o0s
parametros ja estipulados, continuou-se a extragdo com uma cinza gerada apds a queima da

casca em uma caldeira de uma unidade industrial.

3.1 OBTENCAO DA MATERIA-PRIMA

Os parametros de extracdo da silica gel das cinzas da casca de arroz foram estudados com
emprego de um carvdo obtido através de queima em quantidade de oxigénio limitada
(processo de carbonizacdo) em laboratorio e serdo primeiramente apresentados. Com 0s
parametros ja estipulados, continuou-se a extracdo com uma cinza gerada apds a queima da
casca em uma caldeira de uma unidade industrial (processo de combustdo). As diferencas com
relacdo a estrutura dos geéis obtidos foram superadas com uma pré-homogeneizagdo destes,
antes da aplicacdo nas pastas. Esta etapa foi executada desta forma devido a alguns

imprevistos ao longo da pesquisa e pode ser melhor compreendida através da Figura 3.1.

3.1.1. Carvéo da casca de arroz utilizada no estudo do processo Sol-gel

Para producdo do carvéo utilizado para a determinacdo dos parametros de extracdo da silica
gel, cascas de arroz foram coletadas em empresas beneficiadoras de arroz do estado de
Roraima (Figura 3.2). Em Manaus, o material foi conduzido ao Instituto de Pesquisas do
Amazonas (INPA), onde foram realizados os ensaios para o calculo do rendimento de carvao

e teor de cinzas.
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Figura 3.1 — Aquisicdo da matéria-prima para o cumprimento da pesquisa.
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Figura 3.2 — Distribuigdo (a) e transporte (b) das cascas de arroz no estado de Roraima.

As temperaturas estipuladas para a queima foram: 400, 450, 500, 550, 600, 650, 700, 750 e
800 °C. A queima foi iniciada com 400 °C porque esta é a temperatura média em que ha
decomposicdo de extrativos, celulose, hemicelulose e lignina. A temperatura superior foi
definida de modo a evitar a cristalizacdo da silica na forma de cristobalita, como indicam os
resultados obtidos por Della et al. (2001) e por Cordeiro (2006).



56

O processamento de um residuo para sua reciclagem pode resultar em um aproveitamento de
toda a sua massa. A carbonizacdo, feita com retorta elétrica, gera subprodutos que precisam
ser quantificados para qualificar a matéria processada, visto que estes precisam receber
destinacdo apropriada. Logo, fez-se necessario a quantificacdo dos materiais gerados durante
a queima da casca de arroz utilizada nesta pesquisa. De acordo com a Fundagdo Centro
Tecnolégico de Minas Gerais - CETEC (1982), o procedimento utilizado é descrito abaixo:

a) Teor de umidade

A determinacdo do teor de umidade é necessaria, uma vez que, o rendimento de carvdo nada
mais é do que a porcentagem de carvao gerada apds a queima, em relagcdo a amostra de casca
de arroz seca. A umidade foi determinada mediante a pesagem do material umido e apés

secagem em estufa por 24 horas.
b) Carbonizagéo

Os testes de carbonizacao foram realizados em retorta elétrica. O periodo de carbonizacéo foi
dividido em dois estagios: um de aquecimento, e outro onde a temperatura foi mantida
constante. Durante todo o periodo de carbonizacdo, a temperatura do forno foi controlada por

um programador de temperatura ligado a um termopar.

As amostras, com cerca de 4,0 kg de cascas de arroz, foram colocadas dentro de um cadinho
metéalico, com isolamento feito com fio de amianto, como pode ser observado na Figura 3.3a e
este cadinho, dentro da retorta elétrica, como mostra a Figura 3.3b. O aquecimento do cadinho

foi feito através de resisténcias elétricas.

A Figura 3.4 mostra a canalizacdo dos gases gerados durante a queima das cascas sendo
canalizados por um tubo através da tampa do cadinho (1), em seguida, por um condensador de
cobre refrigerando a 4gua, onde somente os gases pesados condensam formando uma mistura
de liquido pirolenhoso e alcatrdo (licor). Praticamente toda a condensacdo ocorre no primeiro
condensador, sendo o material condensado recolhido em um baldo volumétrico de 12 litros

(2). Os gases que ndo condensam foram queimados através de um “flare” (3).
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(b)
Figura 3.3 - Cascas de arroz no interior do cadinho com fio de amianto para isolamento (a), o qual é

levado para dentro da retorta (b).

Figura 3.4 - Canalizacdo dos gases pela tampa do cadinho (1) com condensagao dos gases pesados (2)
e queima dos gases leves (3).
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Ap0s cada carbonizacdo, as massas do licor e do carvdo foram obtidas para determinagdo dos

rendimentos de carvao, licor pirolenhoso e gases ndo condensaveis, como descrito abaixo:
c) Célculo do rendimento
A massa de gas gerada durante a carbonizacdo da casca é obtida com a seguinte férmula:
Mgés = Mcass — Mcar — Mpi (5)
Onde:
Mgéas = massa do gas gerado durante a carbonizacgéo;
Mcass = massa seca das cascas de arroz;
Mcar = massa do carvao;
Mpi = massa do &cido pirolenhoso.
Os rendimentos sdo determinados atraves das equacdes definidas a seguir:
Rcar (%) = (Mcar/ Mcass) x 100 (6)
Rendimento de acido pirolenhoso com a carbonizagéo:
Rpi (%) = (Mpi/ Mcass) x 100 @)
Rendimento de gas com a carbonizacéo:

Rgés (%) = (Mgas/ Mcas;) x 100 (8)

d) Teor de cinzas

Quanto maior o teor de cinzas da amostra, maior sera a quantidade de material inorganico
presente e, consequentemente, o teor de silica que podera ser extraida. Logo, o teor das cinzas
foi determinado conforme a ASTM 1102 (2001), que normaliza a determinacdo do teor de
cinzas, expressa como porcentagem de residuo que permanece depois da oxidagdo da madeira

ou produtos de madeira (oxidacdo de 580 a 600 °C).
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De acordo com a ASTM 1102 (2001) o teor de cinzas é determinado pelo residuo apds a
combustdo do carvio até peso constante, a 750 °C, utilizando-se a formula:

Ash % = W;/W; x 100 9)
Sendo:
W; = massa do carvao seco na estufa a 100 °C por 1 hora;
W, = massa do carvio retirado da mufla, onde foi aquecido lentamente até 580 a 600 °C;

A variagdo do teor de cinzas é de 0,16 % a 0,84 %.

O carvdo com maior rendimento foi pulverizado em um pulverizador de rotor Pulverisett 14,
com anel de peneira com abertura de 0,5 mm (Figura 3.5). O manual do equipamento
descreve como regra empirica que aproximadamente 2/3 do material pulverizado € menor que

a metade do didametro dos furos

Figura 3.5 - Pulverizador para desintegracdo do carvdo da casca de arroz.

3.1.2. Cinza da casca de arroz utilizada na extracao da silica gel

A cinza da casca de arroz utilizada na extracdo da silica gel foi produzida pela Industria de
Beneficiamento de Arroz Urbano Agroindustrial, sediada no Municipio de Jaragua do Sul, em

Santa Catarina, a Figura 3.6 mostra a fachada da empresa e a caldeira a base de cascas de
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arroz em funcionamento. As temperaturas de queima normalmente variam entre 600 °C e 850
°C. A geracdo média de cinza da casca de arroz é de cerca de 500 kg/h. Este material foi
estudado por CORDEIRO (2006), que realizou um vasto estudo sobre a caracterizacdo fisico-
quimica destas cinzas e seu emprego como aditivo mineral em pastas, argamassas e concretos

de cimento Portland.

(b)

Figura 3.6 - Industria de Beneficiamento de Arroz Urbano Agroindustrial (a) e caldeira a base de casca

de arroz (b).

A moagem das cinzas foi realizada em moinho de bolas rotativo (Figura 3.7) do Laboratorio
de Metalurgia da COPPE/UFRJ. O moinho utilizado possui carcaca cilindrica de porcelana
(diametro interno de 24 cm) que gira sobre roletes e volume de 10 litros. Empregaram-se 2,5
litros de cinza por batelada e 5 litros de corpos moedores de alumina, com diametros de 10
mm, 15 mm, 20 mm e 30 mm, em proporc¢des iguais. A rotacdo do moinho foi de 35 rpm

(40% da velocidade critica) e os tempos de moagem de 30 min, 60 min, 120 min e 240 min.

A moagem das cinzas é necessaria para aumentar a area de contato com os reagentes durante
o0 tratamento quimico. Porém, se as particulas ficarem muito pequenas, o tempo de filtragem
das amostras fica maior, sendo necessario, as vezes, a troca dos filtros durante o processo. O
tempo de moagem escolhido para a cominuicdo das cinzas da casca de arroz foi 30 minutos.
Com este tempo de moagem foi possivel diminuir as particulas sem causar problemas durante

a filtragem do material.
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(@) (b)

Figura 3.7 — Cinzas da casca de arroz e corpos moedores dentro da carcaca de porcelana (a) e moinho

em cima dos roletes para inicio da rotacdo (b).

3.2 CIMENTO

O cimento usado na presente pesquisa foi o Cimento Portland Comum - CP I, que ndo tem
adicOes minerais. Desta forma, o efeito da substituicdo parcial de cimento por silica gel pode
ser qualificado, de maneira mais precisa, no que diz respeito a sua reatividade. Todo o

cimento empregado foi proveniente de um unico lote de producéo.

A composicdo quimica, em termos de éxidos, a composi¢do potencial de Bogue e as
caracteristicas fisicas do Cimento Portland empregado sdo elencados nas Tabelas 3.1, 3.2 e

3.3. Estes dados foram fornecidos pelo fabricante.



Tabela 3.1 — Analise quimica do cimento

Portland.
Composto Composicéo
(%, em massa)
- Tabela 3.2 — Compostos do cimento
SiO, 20,11 Portland.
Al,O; 5,46
Composicao
Fe;03 2,67 Composto (%, em massa)
Cao
64,35 CsS 60,09
MgO 1,19 oS
505 299 CZA 192;15
Perda ao fogo 2.98 3 :
Res. Ins. 1,49 C.AF 8,14
Eqg. Alcalino 0,66

Tabela 3.3 — Caracteristicas fisicas do Cimento Portland.

Finura # 90 um (%) 98,00
Finura # 45 um (%) 80,12
Blaine (cm?/g) 3338
Tempo de pega inicio | 85
(minuto) fim | 140
3dias | 24,01
Resisténcia a compressdo .
(MPa) 7 dias | 33,87
28 dias | 41,45

62

A analise de distribuicao a laser baseia-se no principio (difracdo Fraunhoffer) de que, quanto

menor o tamanho da particula, maior o angulo de difracdo de um feixe luminoso que atravessa

uma populacdo de particulas (DAL MOLIN, 2007). Neste método, um conjunto de lentes,

detectores foto-elétricos e um microprocessador irdo captar a intensidade da energia espalhada

e transforma-la em distribuicdo volumétrica das particulas, assumindo-se, a principio, que as
particulas tém formato esférico (RAWLE, 2002 apud FLORENCIO, 2006).

A analise foi feita via Umida, para facilitar a separacdo das particulas no meio, empregou-se

desaglomeracéo fisica por meio de agitacdo por bomba e/ou por ultra-som, sem que houvesse
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a quebra de particulas. Os ensaios com as amostras de cimento e cinzas foram realizados via
analisador de particulas a laser (Malvern Martersizer) no Laboratério de Estruturas — LabEst
(COPPE/UFRJ) e foram conduzidos com lente 100 (0,5 — 180 um). Alcool etilico absoluto
P.A. foi usado como meio suspensor para 0 cimento, e 4gua deionizada para as cinzas da
casca de arroz, juntamente com ultra-som, durante 60 segundos (Figura 3.8). A quantidade de
material em solucdo foi determinada de forma que a obscuracdo, medida pelo analisador,
apresentasse valor entre 20% e 25%. Os ensaios de: Espectroscopia por Fluorescéncia de
Raios X, Difracdo de Raios X, Microscopia Eletronica de Varredura (MEV), Espectrometria
de Energia Dispersiva de raios X (EDS) e Teor de cinzas (somente para as cinzas da casca de
arroz), também foram realizados para 0 cimento e para as cinzas, nos mesmos equipamentos
descritos na caracterizacdo da silica gel.

Figura 3.8 — Granulémetro a laser.

3.3 AGUA

A 4gua utilizada na confeccdo das pastas foi proveniente do sistema de abastecimento da
cidade do Rio de Janeiro e sofreu um processo de deionizagdo. Todas as solugbes foram

preparadas em agua deionizada e destilada.
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3.4 ADITIVO

O Glenium 51 foi o aditivo quimico superplastificante empregado na dosagem das pastas. As
principais caracteristicas do aditivo encontram-se descritas na Tabela 3.4.

Tabela 3.4 — Caracteristicas fisicas do Cimento Portland*.

Fungéo Superplastificante
Base quimica Policarboxilatos
Aspecto Liquido viscoso
Cor Bege
Densidade 1,072 g/cm®
Slion mécic 3L.2%

* Dados fornecidos pelo fabricante.

3.5 REAGENTES

Os trés reagentes utilizados nesta pesquisa foram de grau analitico (p.a.) e ndo foram

submetidos a qualquer tratamento prévio, sendo estes:

v Acido Cloridrico — Férmula molecular; HCI;
v" Hidréxido de S6dio — Formula molecular: NaOH.

v Alcool etilico — Férmula molecular: CH;CH,OH.

3.6 EXTRACAO DE SILICA GEL

O estudo dos parametros de extracdo foi realizado com amostra de casca de arroz que
apresentou o maior teor de cinzas (carvao produzido a 800 °C). Os procedimentos de extracao
foram realizados no Laboratorio de Saneamento da Faculdade de Tecnologia da Universidade

Federal do Amazonas — UFAM. Nesta etapa, foram feitos géis com diferentes quantidades de
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carvdo, de &gua e de hidréxido de célcio. Foram observadas quais quantidades destes
materiais produziam silica em forma de gel em maior quantidade. Desta forma, o tempo de

producao de silica gel foi reduzido.

O método utilizado para a extracdo da silica gel consiste basicamente em trés etapas: limpeza
do carvdo, extracdo da silica em forma de silicato de sddio e formacdo do gel com a
diminui¢do do pH do silicato de sodio, conforme a Figura 3.9. Este método foi baseado no
método hidrotérmico desenvolvido por Kalapathy (2002).

B

 Limpeza: Carvdo + agua + acido

« Aquecimento e agitacdo por 1 hora

» Resfriamento

« Filtragem com descarte do liquido

+ Extracdo: Carvédo limpo +
NaOH (hidroxido de sodio)

» Aquecimento e agitacdo por 2 horas

» Resfriamento

« Filtragem com descarte do sélido

~
+Gelificacdo: Solugéo contendo silicato de
sodio em agitacdo + Acido

* Quebra e lavagem do gel ]

KKK

Figura 3.9 —Processo de extracdo de silica gel.

Toda a agua utilizada no processo de fabricacdo da silica gel foi destilada e, posteriormente,
deionizada antes de seu emprego, para que impurezas nao fossem adsorvidas pela silica e o
processo de gelificacdo ndo sofresse interferéncia de cargas exteriores ao fendmeno. Define-
se agua destilada, como a agua que passa pelo processo de destilacdo. Ela é aquecida até a
forma de vapor, passa por um tubo condensador e volta a forma liquida (destilada). Contém
unicamente moléculas de agua (constituidas pelos elementos oxigénio e hidrogénio). Apesar

de ser normalmente considerada uma substancia pura, toda a agua que esteja em contato com
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a atmosfera ir4 absorver dioxido de carbono, entre outros. Utilizou-se aparelho de purificacdo
Milli-Q Milli-Pore® para a obtencdo da dgua destilada (Figura 3.10a).

Na producdo de agua deionizada, deve-se passar a agua a tratar por uma coluna com graos de
resina de troca ibnica. Com isso, a agua tem sua carga elétrica neutralizada pela remocéo ou
adicdo de elétrons. No caso das resinas de troca catidnica, esta trocara seus ions hidrogénio
(H") por contaminantes catiénicos, como os cations (calcio, magnésio, ferro, aluminio,
manganés, cobre, zinco, cromo, niquel e outros cations metalicos e cétions diversos). As
resinas aniénicas trocam seus ions hidroxila (OH") pelos contaminantes aniénicos (clorato,
clorito, cloreto, sulfato, sulfito, sulfeto, nitrato, nitrito, fosfato, fluoreto e outros anions, alem
da silica). As resinas de troca ionica sdo polimeros organicos geralmente sulfonados e
derivados do estireno e do divinilbenzeno, sob a forma de pequenas particulas geralmente
esféricas (com didametro menor que 0,5 mm). A pureza da agua na saida do processo pode ser
determinada pela medicéo de sua condutividade elétrica, que sempre sera reduzida de acordo
com a eficiéncia da purificacdo. Utilizou-se o deionizador, mostrado na Figura 3.10b, para a

obtencdo da agua deionizada.

(a)
Figura 3.10 - Destilador de agua (a) e deionizador de agua (b).

Para as etapas 1 e 9 do processo de extragdo de silica gel, vide Figura 3.9, empregou-se &cido
cloridrico (HCI). Isto devido aos estudos realizados por Liou et al (1997), que avaliaram 0s
efeitos do tratamento das cascas de arroz com diferentes acidos sobre a pureza da silica

obtida. Neste estudo foram avaliados: o acido cloridrico, o acido sulfarico (H,SQOy) e o acido
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http://pt.wikipedia.org/wiki/C%C3%A1tion
http://pt.wikipedia.org/wiki/C%C3%A1lcio
http://pt.wikipedia.org/wiki/Magn%C3%A9sio
http://pt.wikipedia.org/wiki/Ferro
http://pt.wikipedia.org/wiki/Alum%C3%ADnio
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fosforico (HsPO,) e foi observado que o HCI promoveu maior remogdo dos metais presentes

como impurezas.

A manipulacdo do &cido, no presente trabalho, foi feita dentro de equipamento de protecdo
coletiva para manipulagdo de agentes quimicos (capela), sendo as emissdes geradas pelo &cido
canalizadas por exaustor para fora do laboratério (Figura 3.11a). Toda a vidraria, frascos de
armazenamento e outros materiais utilizados no processo foram desmineralizados com

solucdo de &cido cloridrico 20% v/v, seguida de lavagem com agua deionizada.

Para promover 0 aquecimento e agitacdo constantes das amostras descritos nas etapas 2 e 6
(Figura 3.9) foram utilizados conjuntamente: aquecedores e agitadores magneticos, barrinhas
magnéticas de 5 cm de comprimento e vidro de erlenmeyer (Figura 3.11b). As amostras foram
aquecidas até a fervura, o que ocorria em torno de 90 °C. A agitacdo foi feita de forma

vigorosa, ndo permitindo, porém que, a amostra fosse expelida do recipiente.

(b)

Figura 3.11 - Capela quimica para manipulacéo de acidos (a) com amostra de carvao em processo de

limpeza sobre agitador magnético (b).

Os resfriamentos citados nas etapas 3 e 7 do processo de extracdo de silica gel, vide figura

3.9, foram alcancados deixando-se a amostra em temperatura ambiente.

Para as filtragens mencionadas nas etapas 4 e 8 utilizou-se: papel de filtro Whatmann n° 41,

funil de porcelana, rolha, kitassato 1 (para coleta do material passante pelo filtro), mangueira
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(para conectar os kitassatos entre si e com a bomba), kitassato 2 (para reter e evitar estrada de

liquido no interior da bomba) e bomba a vacuo.

A Figura 3.12 mostra o esquema para a filtragem das amostras e a Figura 3.13 a realizacdo da
primeira filtragem com descarte da solucdo acida (a) e a segunda etapa de filtragem com
descarte da parte sélida e retencédo do silicato de sodio (b).

A formacéo do gel, ou gelificacéo, foi obtida com a diminuicdo do pH da solugéo de silicato
de sodio em agitacdo constante (pH alcalino) para pH neutro ou &cido (pH do gel) (Figura
3.14).

(b)
Figura 3.12 - Esquema de filtragem das amostras (a) com funil de porcelana e papel de filtro
Whatmann n° 41 de 9 cm de didmetro (b).

(b)
Figura 3.13 - Primeira filtragem com descarte do liquido (a) e segunda filtragem com descarte do
solido (b).
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(b)

Figura 3.14 — Solucdo com silicato de sodio (a) e gel de silica (b).

Na etapa 10 (Figura 3.9), a desintegracdo ou quebra do gel foi realizada com haste de vidro,
como mostra a Figura 3.15a. A lavagem foi feita com o acréscimo de agua destilada e
agitacdo vigorosa. Em seguida, com a decantacdo do gel, a agua em demasia foi descartada e
trocada por mais agua destilada, ver Figura 3.15b. Esta lavagem foi realizada seis vezes para
cada amostra. Este processo teve por finalidade remover o sal da amostra. Assim, estipulou-se
um total de seis lavagens para a remocéo do NaCl, a confirmacédo da retirada completa do sal,
foi feita com a realizacdo do ensaio de difracdo de raios X. Depois da lavagem, o gel foi
filtrado e armazenado (Figura 3.16a). O rendimento de silica foi analisado mediante a
determinacdo da massa do gel seco, apos este gel ser colocado em estufa a 100 °C até que a
condicdo de sua massa seja constante. A Figura 3.16b mostra a silica gel apds secagem em

estufa.

(@) (b)

Figura 3.15 — Desintegracéo (a) e decantacdo (b) do gel durante a limpeza.
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(@) (b)

Figura 3.16 — Silica gel antes da secagem (a) e o gel seco (xerogel) (b).

3.7 CARACTERIZAGCAO DA SILICA GEL

3.7.1 Espectroscopia no infravermelho

A técnica de espectroscopia no infravermelho se baseia no fato de que as ligacdes quimicas
das substancias possuem freqiiéncias de vibracao especificas. Modificacbes nas vibracdes de
uma molécula resultam de absorcdo de radiacdo infravermelha (PINTO, 2006). Os diversos
grupos atdbmicos ddo origem a bandas de absorcdo caracteristicas, isto €, cada grupo absorve

radiacdo em certa freqiiéncia, que variam de composto para composto.

A fim de se fazerem medidas em uma amostra, um raio monocromatico de luz infravermelha
é passado pela amostra, e a quantidade de energia transmitida é registrada. Repetindo-se esta
operacdo ao longo de uma faixa de comprimentos de onda de interesse (normalmente 4000 -
400 cm™), um gréfico pode ser construido, com “namero de onda” em cm™ no eixo horizontal
e transmitancia em % no eixo vertical (DAL MOLIN, 2007).

O espectro de infravermelho é caracteristico de cada composto organico, sendo caracterizado
de acordo com o comprimento de onda ou, preferencialmente, a freqiiéncia, expressa em
nimero de onda (cm™). O espectro de infravermelho ajuda a revelar a estrutura de um

composto, ja que nos indica 0s grupos que estdo presentes ou ausentes na molécula. Por


http://pt.wikipedia.org/wiki/Liga%C3%A7%C3%A3o_qu%C3%ADmica
http://pt.wikipedia.org/wiki/Subst%C3%A2ncia
http://pt.wikipedia.org/wiki/Freq%C3%BC%C3%AAncia
http://pt.wikipedia.org/wiki/Monocrom%C3%A1tico
http://pt.wikipedia.org/wiki/Luz
http://pt.wikipedia.org/wiki/N%C3%BAmero_de_onda
http://pt.wikipedia.org/wiki/Gr%C3%A1fico

71

exemplo, o grupo —OH dos alcodis absorve radiacdo fortemente em 3200-3600 cm™; o grupo
>C=0 das cetonas, a 1710 cm™; o grupo -C=N, a 2250 cm™; 0 grupo —CHs, a 1450 e 1375
cm™ (PINTO, 2006).

Neste estudo, a andlise através do ensaio de infravermelho teve a finalidade de detectar a
presenca de etanol na silica gel, pois o alcool foi empregado para diminuir o teor de umidade
sem que o gel se transformasse em po. E necessario ter certeza da total retirada do alcool da
silica, a fim de que ele ndo seja considerado nos célculos de dosagem como se fosse dgua. O
ensaio foi realizado com o equipamento PerkinElmar Precisely, Spectrum 100, FT-IR
Spectrometer, pertencente ao Nucleo de Catélise (NUCAT) da COPPE/UFRJ (Figura 3.17).

Figura 3.17 — Espectrémetro de Infravermelho.
Fonte: PEQ/COPPE (2009).

Portanto o gel foi colocado em estufa a 38 °C, com circulagdo de ar, até umidade de
aproximadamente 600%. Em seguida, foi saturado com alcool etilico e colocado novamente
na estufa, até que atinja uma umidade em torno de 300 % (teor necessario para a dosagem da
pasta). Uma mistura com 300 mg de brometo de potéssio, KBr (ndo absorve radiacdo
infravermelha), previamente seco em estufa a 100 °C, e 1 mg de silica gel foi feita. Os dois
materiais foram homogeneizados em almofariz de &gata, colocados no porta-amostra e
conduzidos a prensa hidraulica, onde a moldagem de uma pastilha foi executada com forca de
5 toneladas-forca (Figuras 3.18). Duas partilhas foram moldadas, uma com gel de silica sem

etanol e outra com gel de silica com etanol.
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(@) (b)

Figura 3.18 - Porta-amostra (a) e moldagem das partilhas (b).

3.7.2 Atividade pozolanica

A atividade pozolanica da silica contida no gel foi determinada através do ensaio de Chapelle
modificado (RAVERDY et al., 1980). Neste ensaio a reatividade do material ¢ determinada
pela capacidade que ele tem de fixar a cal quando mantido em solu¢do aquosa com oOxido de

calcio.

O método consiste em manter em ebulicdo, durante 16 horas, uma mistura de 1 g de 6xido de
calcio/1g de material pozolanico/agua. O resultado é expresso pela quantidade de 6xido de

calcio consumido ou fixado por grama de material pozolanico (mg CaO/g pozolana).

O ensaio de atividade quimica foi realizado no Laboratério de Quimica de Materiais do
Instituto de Pesquisas Tecnoldgicas (IPT). A amostra de silica gel teve sua agua quantificada
pelo teor de umidade. Dessa forma, determinou-se quanto de gel (silica e agua) deveria ser
acondicionado para que a amostra contivesse um grama de silica (parte sélida) no seu interior.

Assim, para um grama de silica, o gel deveria pesar 4,26 gramas.
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3.7.3 Massa especifica

O método empregado para a determinacéo da massa especifica do cimento e da silica gel seca
(xerogel) foi a picnometria a hélio, que consiste na determinacdo do volume de uma massa
conhecida de amostra, por meio da alteracdo de pressdo do gas em um volume calibrado. O
ensaio foi realizado em um picnémetro a gas (hélio), modelo Accupyc da Micromeritics, do
Laboratério de Estruturas — LabEst (COPPE/UFRJ) (Figura 3.19). As amostras foram
previamente secas em estufa a 100 °C por 24 horas, e mantidas a 38 °C até 0 momento do

ensaio.

AccuPyc 1340

Figura 3.19 — Picnbmetro a gas (hélio).

3.7.4 Espectroscopia por fluorescéncia de raios X

O espectrobmetro por fluorescéncia de raios-X € um instrumento que determina
qualitativamente e quantitativamente os elementos quimicos presentes em uma determinada
amostra. Isto é possivel através da incidéncia de raios-X que excitam as camadas eletronicas
da amostra. Durante esta excitacdo, os elétrons transitam pelos orbitais e um féton pode ser
emitido do &tomo. Essa luz fluorescente € caracteristica de cada elemento de sua composicao,
pois, para cada elemento, teremos fotons de energia diferentes (BELMONTE, 2005). A
técnica de fluorescéncia de raios-X é ndo-destrutiva para todos os tipos de amostras, incluindo

solidos, liquidos, pds, etc.
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O ensaio foi feito em equipamento EDX — 720 Energy Dispersive, X Ray Spectrometer,
Shimadzu do LabEst (COPPE/UFRJ). O equipamento faz analises de s6dio a uranio, possui
tubo de Rh (rédio) e resfriamento com nitrogénio liquido (Figura 3.20). Para a determinacao
da composi¢do quimica da silica gel, as amostras (em p6) foram secas em estufa e prensadas
com &cido borico para formacdo de um disco.

Figura 3.20 — Espectrémetro de Fluorescéncia de Raios-X.

3.7.5 Granulometria a laser

O ensaio foi realizado no Analisador de Tamanho de Particula Zetasizer Nano Series Nano
ZS, Malvern do Instituto de Macromoléculas — IMA/UFRJ, equipamento que detecta com
precisdo particulas com tamanho inferior a 1 um. A silica gel foi diluida em agua deionizada
até que os aglutinados de silica se dispersassem. Posteriormente, colocou-se o material no
porta-amostra prismatico. O nivel de amostra foi medido no gabarito afixado no préprio
aparelho (Figura 3.21 e 3.22).
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(@) (b)

Figura 3.21 — Tubo Eppendorf para a desagregac¢do do gel e porta-amostra prismatico (a) para

determinacdo da quantidade de amostra no gabarito (b).

“l’vel de

amostra

Am\ostra

Figura 3.22 — Amostra dentro do analisador de particula.

3.7.6 Difracéo de raios X

Difracdo é o fenbmeno que se produz quando ondas de qualquer natureza encontram
obstaculos ou aberturas com dimensdes proximas ao seu comprimento de ondas, e que se

traduz por perturbacGes na propagacdo destas ondas (HALLIDAY, 1996).

De acordo com o Laboratdrio Avancado de Fisica da Universidade de Sdo Paulo. Instituto de
Fisica de Sdo Carlos — LAF (2008) os raios-X sdo radiacdes eletromagnéticas produzidas
quando um feixe de elétrons colide contra um alvo, normalmente um anodo macico, sendo
que a desaceleracdo dos elétrons traz como conseqliéncia a emissdo de radiacdo (LAF, 2006)
(Figura 3.23).
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Raios — X

Filamento

/;modo Anodo

Figura 3.23 - Tubo de raios X esquematico.
Fonte: LAF (2006).

Na maioria dos solidos (cristais), os &tomos se ordenam em planos cristalinos separados entre
si por distancias da mesma ordem de grandeza dos comprimentos de onda dos raios X. Desta
forma, ao incidir em um cristal, um feixe de raios X interage com os atomos presentes e sofre
difracdo, (HALLIDAY, 1996). Em um material de estrutura cristalina, onde os &tomos estéo
arranjados no espaco de maneira periddica, o fendmeno da difracdo de raios X ocorre nas
direcGes de espalhamento que satisfazem a Lei de Bragg (Equacdo 10), a qual estabelece a
relacdo entre o angulo de difracdo e a distancia entre os planos que a originam, que sao
caracteristicos para cada fase cristalina (DAL MOLIN, 2007).

An=2dseno6 (10)
Onde:
g: ordem de reflexdo (numero inteiro);
A: comprimento de ondas dos raios X incidentes;
d: disténcia interplanar;

0: angulo de difracéo.
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A técnica da difragdo de raios-X consiste na incidéncia da radiacdo em uma amostra, e na
deteccdo dos fotons difratados, que constituem o feixe difratado. O feixe de radiacdo
monocromatica incide em uma amostra sélida, rotacionada de um angulo 6, enquanto 0s raios

difratados séo coletados por um detector que se move de 20 (Figura 3.24).
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Figura 3.24 — Difracdo de raios X por reticulo cristalino segundo a Lei de Bragg.
Fonte: Cordeiro (2006).

A intensidade do feixe difratado é normalmente expressa através de picos que se destacam da
linha de base (background) e sdo registrados num espectro de intensidade pelo angulo 26 ou
da distancia interatdmica d, constituindo o padrdo difratométrico ou difratograma. As
intensidades obtidas em angulos 26, representadas através dos picos nos difratogramas,
correspondem a difracdo do feixe incidente por um determinado conjunto de planos do cristal.
Desta forma, o padrdo difratométrico representa uma colecdo de picos, reflexdes individuais,
cada qual com sua altura, area integrada, posicdo angular, largura e caudas que decaem
gradualmente a medida que se distanciam da posi¢do de altura maxima do pico (OLIVEIRA,
2005). Amostras com fases cristalinas apresentam difratograma com picos definidos, e
amostras que ndo contém em sua estrutura qualquer fase cristalina, sdo consideradas amorfas,
tendo o seu difratograma em forma de uma curva com contorno suave (DAL MOLIN, 2007).
Cada composto cristalino apresenta um difratograma caracteristico, permitindo sua
identificacdo através da comparacdo com padrdo difratométrico das fases ou compostos

individuais disponibilizados pelo Joint Committee on Powder Diffraction Standards (JCPDS).
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A técnica de difracdo de raios-x foi empregada com o objetivo de detectar as fases cristalinas

presentes na silica gel ou sua auséncia, e 0s elementos quimicos presentes na amostra.

O equipamento utilizado nas andlises de difracdo da amostra de silica xerogel foi um
difratdmetro LabX XRD-6000 X-Ray Difractometer, da marca Shimadzu, do laboratorio de
difracdo de raios X da Faculdade de Geologia da Universidade Federal do Amazonas —
UFAM, com radia¢cdo monocromatica de cobre, operando a 40 kV e 30 mA (Figura 3.25).

Para determinagéo das fases, foram realizadas varreduras com velocidade angular de 0,02° por
segundo e intervalo de medida entre os angulos de Bragg (20) de 5° e 80°. A interpretagéo
qualitativa de espectro foi efetuada pelo software Right Gonio System (Analysis & Spooler

Program).

As amostras foram masseradas com o auxilio de almofariz de agata. Em seguida, foram
colocadas em porta-amostra de aluminio, com 20 mm de diametro e 2 mm de altura, e
compactadas com o auxilio de uma placa de vidro, como pode ser observado na Figura 3.26.

Figura 3.25 - Aparelho de difracdo em funcionamento durante o ensaio.
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Figura 3.26 - Materiais utilizados na preparacdo da amostra para a difracdo de raios X: (a) bastao, (b)
porta-amostra, (c) placa de vidro, (d) pincel para limpeza do porta-amostra, (e) espatula para a

colocacgdo da amostra e () base de agata.

3.7.7 Microscopia eletronica de varredura (MEV)

A microscopia eletrénica de varredura (MEV) é uma importante técnica utilizada na
caracterizacdo de materiais. Nestes ensaios, dentro de uma coluna de alto vacuo, no
microscopio, um feixe de elétrons é gerado e focalizado sobre a amostra. Quando uma
pequena regido da amostra é atingida pelo feixe, sdo originados diferentes sinais, como
elétrons secundarios, elétrons retroespalhados e a emissdo de raios X; isso ocorre porgue 0
feixe interage com a regido de incidéncia da amostra até uma profundidade que pode variar de
aproximadamente 1 uma 6 pum , dependendo da natureza da amostra. Esta regido é conhecida
por volume de interacdo, o qual gera os sinais que sdo detectados e transformados em sinais
elétricos, que captados corretamente, fornecem informac6es sobre a topografia da superficie,

composicao cristalografica, entre outras (DAL MOLIN, 2007).

A imagem eletronica de varredura representa, em tons de cinza, 0 mapeamento e a contagem
de elétrons secundarios e retroespalhados emitidos pelo material analisado. Elétrons
secundarios sdo particulas de baixa energia resultantes de uma colisdo inelastica de elétrons
primarios do feixe emitido com elétrons da amostra. Seu registro possibilita a caracterizacdo

da topografia da amostra, com identificacdo do tamanho, forma e textura superficial. Ja os
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retroespalhados fornecem imagem caracteristica de variagdo de composicdo (SARKAR, 2001
apud CORDEIRO, 2006).

As anélises para o presente estudo foram realizadas em microscopio eletrdnico de varredura
JEOL JSM - 6460LV, com deteccdo de imagens a partir de elétrons secundarios e
evaporadora de carbono CEDO 30, SYSTEN SIX de Termoelétron, do Instituto Nokia de
Desenvolvimento Tecnoldgico — INDT.

As amostras, menores que um grama, foram aderidas ao porta-amostra com fita condutora
adesiva e, em seguida, recobertas com filme de carbono. O porta-amostra foi fixado em um
aparato metalico, sendo posteriormente acoplado na camara de vacuo do MEV (Figuras 3.27 e
3.28). As andlises da microestrutura de superficie, da silica gel seca, foram realizadas como
objetivo de avaliar a superficie da particula, tamanhos, formas e outros aspectos fisicos do

material.

@ e 90

Zerogel

%A’

(a) (b)

Figura 3.27 - Porta-amostras cilindricos (a) e fixador metalico (b).

Figura 3.28 - Vista interna do aparelho MEV — cAmara de vacuo.



81

3.7.8 Microscopia otica

A observacdo de materiais utilizando a microscopia Otica, como uma extensdo natural da
observacdo a olho nu é empregada como uma forma de caracterizacdo da morfologia da
amostra. As imagens sdo capturadas por uma maquina fotogréafica que esta acoplada ao

microscopio.

A anédlise foi feita em Microscpio Stereo - Lupa, Modelo SZH10, Research Stereo do
Instituto de Macromoléculas — IMA (COPPE/UFRJ). Ap6s o gel ser colocado nas laminas de
vidro, uma observacdo em toda a amostra foi feita, e em alguns pontos, fotografias foram

tiradas com aumento de 10, 20 e 40 vezes (Figuras 3.29).

Figura 3.29 - Microscépio Stério (a) e silica gel sobre a lamina (b).

3.7.9 Termogravimetria e termogravimetria derivada

Na analise térmica (TA) é feito o registro das variacbes de massa da amostra, submetida a
uma temperatura ou tempo e modo ao aquecimento. Quando alguns eventos como fuséo,
umidade, cinzas, reacdes de decomposicao ou oxidagdo, por exemplo, ocorrem na amostra, as
variacOes de temperatura e massa S0 registradas em curvas decrescentes, em que, as
diferencas de temperatura entre a amostra e 0 material de referencia sdo normalmente

colocadas na ordenada, e o tempo (t) ou a temperatura de aquecimento (T), em abscissas. Em
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simultaneo, foi realizada a anélise termogravimétrica diferencia (DTG), na qual, as mudancas
de massa da amostra s&o monitoradas, em funcdo da temperatura ou do tempo, por picos
endotérmicos (DAL MOLIN, 2007).

As analises foram conduzidas em equipamento SDT Q600, moédulo DSC-TGA Standard, da
TA Instruments do LabEst (COPPE/UFRJ). As condigcdes experimentais foram: atmosfera
inerte (N2, nitrogénio liquido), fluxo maximo de 100 ml/min, panelinha de platina, faixa de
temperatura entre 22 °C e 1000 °C e taxa de aquecimento de 10 °C por minuto. Durante o
ensaio, a temperatura foi elevada até 35 °C, e mantida por 1 hora, depois foi elevada até 1000
°C (Figuras 3.30). A massa da amostra foi de aproximadamente 10 mg, sendo colocada na
panelinha da forma mais dispersa possivel, e em pouco tempo, para que a amostra ndo

comegasse a absorve umidade.

\Panelinhas

sobre a

termobalanga
Entrada do forno

(b)

Figura 3.30 — Panelinhas sobre a termobalanca (a) e vista frontal do aparelho (b).

A perda de massa da agua quimicamente combinada com os compostos em porcentagens foi
determinada com relacdo a massa calcinada de cimento, e ndo com relacdo a massa inicial de

cada amostra, podendo haver assim, comparacao entre os resultados.
Os calculos foram realizados de seguinte forma:

(1°) Resultados obtidos nas curvas de TG em relacdo a massa base calcinada de residuo.

Mcch/mf = 2L x 100 (11)

M1000
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Onde:
CHf: Porcentagem de massa calcinada da pasta ap6s a decomposicao do CH;

M1o00: Porcentagem de massa final da pasta a 1000 °C.

(2°) Resultados obtidos nas curvas de TG em relacdo a massa base calcinada de cimento. Este
calculo s é realizado para as pastas com substituicdo do cimento por outro material. Nas

pastas de referéncia essa formula é igual a anterior.

MCr/ox = Mccohﬁ

cT

x 100 (12)

Onde:
MC.nms: Porcentagem de massa calcinada da pasta apds a decomposicdo do CH;

Ocr: Porcentagem dos o0xidos do cimento em relacdo aos 6xidos totais.

(3°) Porcentagem de 6xidos do cimento em relagdo aos dxidos totais de 6xidos totais.

Ocy = OCOfOr x 100 (13)
Onde:
Oc: Oxidos do cimento;
Or: Oxidos do residuo.
(4°) Oxidos de cimento.
0c = (190 =%R) xCio00 (14)

100

Onde:

%R: Porcentagem de residuo empregada;
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Cio00: porcentagem de cimento a 1000 °C.

(5°) Oxidos do residuo, % de residuo empregada vezes a % de residuo a 1000 °C.

Or = LR>Rion (15)
100

Onde:
%R: Porcentagem de residuo empregada;

R1000: Porcentagem de massa do residuo a 1000 °C.

(6°) Célculo percentual em relagdo as respectivas massas calcinadas.

MCTACH - MCTDCH

%CH = 0,2432

(16)
Onde:
MCrach: Porcentagem de amostra antes da decomposi¢éo do CH

MCrpch: Porcentagem de amostra depois da decomposicédo do CH

0,2432: Perda teorica do hidréxido de calcio (CH).

(7°) Célculo percentual em relagdo a massa calcinada de cimento.

%CH X C1000

%CHY = 100

(17)
Onde:

%CH: Porcentagem de hidroxido de calcio;

C1o00: Massa calcinada de cimento
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3.7.10 Perda ao Fogo

A perda ao fogo foi obtida de acordo com a NBR 5743 (1989). O ensaio consiste,
basicamente, na queima da amostra em forno mufla a temperatura de 950 °C + 50 °C, com
taxa de aquecimento de 10 °C/min e tempo de residéncia de 15 min. O valor de perda ao fogo
é obtido pela média aritmética dada pela Equacéo 18:

PF = o790 o 100 (18)

miio0

Onde:
PF: perda ao fogo;
M110; Massa da amostra seca em estufa a 110 °C + 10 °C;

Moso: Massa da amostra calcinada a 950 °C + 50 °C.

As amostras de silica gel secas (1 g de xerogel), foram pesadas em balanca de precisdo de
0,0001 g, em cadinhos de porcelana. Antes das pesagens, as amostras foram resfriadas em

dessecador (Figura 3.31).

Figura 3.31 — Amostras de silica xerogel, apds o ensaio de perda ao fogo.
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3.8 PRODUCAO E CARACTERIZACAO DE PASTAS DE CIMENTO PORTLAND

3.8.1 Dosagem das pastas

A quantidade de 4gua em um composto a base de cimento Portland deve ser controlada, pois
sua resisténcia final é inversamente proporcional a quantidade de agua utilizada em sua
confeccdo. O gel obtido ao fim do processo apresentou umidade maior que 1000%, que € um
teor muito elevado, levando-se em conta que as pozolanas convencionais Sdo pos
praticamente secos. Esta umidade deve ser reduzida sem que o gel se torne pd para evitar a
aglomeracéo excessiva. Desta forma, empregou-se Alcool Etilico para a redugio da umidade,
que ao fim do processo de secagem, ficou com um teor de 330%.

Com este teor de umidade, durante a mistura, uma pequena quantidade de agua poderia ser
adicionada para que o aditivo pudesse exercer sua funcdo. Entdo, da quantidade de &gua total
para a moldagem dos corpos-de-prova foi retirada a agua contida no aditivo superplastificante
e a agua contida no gel. Apds serem descontadas essas porcdes, a quantidade de agua que

sobrou foi pesada para a confeccéo das pastas de cimento Portland.

Foram confeccionadas duas misturas com fatores dgua-aglomerante (a/ag) iguais a 0,45 e
0,50, compostas por: cimento, agua, superplastificante e silica gel. As quantidades de silica
gel foram colocadas na matriz de cimento em substituicdo a massa de cimento. Os valores

substituidos foram:

Pasta 1:
- alag = 0,45
- substituicdo de 2,5% e 5,0% do cimento por silica gel;
- espalhamento em mesa igual a 10 cm £ 1 cm.

Pasta 2:

-alag = 0,50

- substituicdo de 5,0% e 7,0% do cimento por silica gel;
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- espalhamento em mesa igual a 13 cm £ 1 cm.

3.8.2 Cone Marsh

O método do cone de Marsh consiste, basicamente, em avaliar o tempo de escoamento da
pasta de cimento com aditivo ao longo do tempo. Para tanto, prepara-se uma pasta de cimento
com o superplastificante, que devera ser vertida por completa no cone de Marsh (Figura 49).
Logo apds, mede-se o0 tempo que este material leva para escoar pelo funil e encher o volume
estipulado de uma proveta. Neste trabalho utilizou-se uma pasta com 1,2 litros e relagdo agua-
cimento de 0,35.

A sequéncia realizada no ensaio foi a seguinte:
Determinacgé@o da massa de agua e de aditivo dentro do copo do agitador;
Agitacdo da mistura por 10 segundos;

Adicéo do cimento em menos de 50 segundos;

AN N NN

A pasta foi misturada por 1 min e 30 s, contados a partir do inicio da colocacdo do
cimento;

Ap0s esta primeira mistura, a pasta foi mantida em repouso por 15 s;

Em seguida, a pasta foi misturada por mais 6 min. e 15 s;

Depois a pasta foi mantida em repouso por 1 min.;

AN NERN

Em seqiiéncia, a pasta foi agitada por 30 s.

Ao final, a pasta foi colocada no funil, em um tempo menor que 10 s foi deixada escoar até
completar a proveta em 1 litro (Figura 3.32). Nessa fase, o tempo do escoamento foi
determinado. Posteriormente, a essa primeira leitura de tempo, a pasta foi colocada em um
béquer (de forma protegida para que a massa ndo perca dgua para o exterior), por um tempo
de 30 min (a partir da colocacdo da pasta), sendo em seguida cronometrado um novo

escoamento. Outro escoamento também é cronometrado apos 1 hora.

O ensaio de cone de Marsh foi feito para pastas com 0,1 %, 0,2 %, 0,3 %, 0,4 %, 0,5 %, 0,6 %
e 0,7 % de superplastificante Glenium 51. Toda 4gua usada nas misturas, passou por um

processo de deionizagéo.
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E importante ressaltar que quanto mais superplastificante a pasta possui, normalmente mais
rapido ela escoa. Porém, existe um teor maximo a ser empregado. A partir deste, o tempo de
escoamento estabiliza, tornando-se desnecessario o aumento do teor de aditivo. Este ponto é
denominado de ponto de saturacdo (P.S.) e pode ser definido como o ponto onde a partir do
qual se observa que o teor de SP ndo altera a reologia da pasta (tempo de escoamento

constante).

(b)

Figura 3.32 — Ensaio Marsh: funil, suporte, proveta (a) e escoamento da pasta (b).

3.8.3 Producéo das pastas

As pastas foram confeccionadas em misturador mecanico da Chandler Engineering (Figura

3.33), com a seguinte sequéncia de procedimentos:

v Pasta 1 a/ag = 0,45 - Esta pasta foi misturada por 6 minutos, com velocidade de 4000
rpm e 2 minutos com 6000 rpm.

v’ Pasta 2 a/ag = 0,50 - Devido o maior volume de gel usado para este traco (7%), o gel,
a agua e o superplastificante, foram misturados primeiramente por 1 minuto, antes da
colocacdo do cimento (70 segundos, velocidade de 4000 rpm e 30 segundos, com
6000 rpm). Com a adi¢do do cimento, a pasta foi misturada por 5 minutos, com
velocidade de 4000 rpm e 2 minutos com 6000 rpm (Figuras 3.34).
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Para cada idade de rompimento foram moldados quatro corpos-de-prova, com 2,5 cm de
didmetro e 5 cm de altura. Utilizaram-se moldes de PVC, com base de acrilico (Figura 3.35a).
A moldagem foi feita em duas camadas, cada camada foi homogeneizada por 30 segundos,
com determinacdo do espalhamento da pasta determinado anteriormente (Figuras 3.35b e
3.36). A cura foi realizada em agua saturada com cal e temperatura de 22 °C.

(@) (b)

Figura 3.34 — Gel apds homogeneizacéao (a) e pasta de cimento com gel (b).
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(a) (b)

Figura 3.36 — Espalhamento de 10 cm da pasta 1 com silica gel.

3.8.4 Resisténcia a compressao

A resisténcia a compressdo das pastas foi obtida por meio da ruptura dos corpos-de-provas
cilindricos em prensa servocontrolada Shimadzu, modelo UH-F1000kNI (Figura 3.37a), com
velocidade de carregamento de 0,1 mm/min, em idades de 3, 7 e 28 dias. O faceamento das
duas extremidades dos corpos-de-prova para o ensaio foi realizado em torno mecanico (Figura
3.37b). Logo apds o faceamento, o rompimento foi realizado (Figura 3.38). Durante 0 ensaio a
carga de ruptura foi fornecida pelo equipamento, ndo sendo capturados os dados de

deformac&o durante o ensaio.
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(b)

Figura 3.38 — Corpo-de-prova durante o carregamento.

Os valores de resisténcia a compressdo foram avaliados estatisticamente com a finalidade de
analisar a significancia dos diferentes teores de gel na matriz de cimento. Assim, empregou-se
a andlise de variancia (ANOVA) ao nivel probabilistico de 5% (p < 0,05) com teste de média

(teste de Tukey). As andlises foram feitas no programa OriginPro7.0.

3.8.5 Estudo da hidratacéo das pastas

A hidratacdo das pastas foi monitorada por ensaios de difracdo de raios X e analise térmica.
Assim, o consumo de hidroxido de célcio ocasionado pela silica gel foi observado, bem como
a decomposi¢do dos produtos de hidratagdo mediante queima controlada.
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No difratograma, o hidréxido de célcio apresenta picos em 18,1°, 28,7°, 34,1°, 47,1° e 50,8°.
Logo, quando a pozolana reage com o hidrdxido, a intensidade dos picos diminui, permitindo-
se assim avaliar qualitativamente a atividade pozolanica desencadeada com os diferentes
teores de silica gel adicionados as misturas.

Nos gréaficos de termoanalise, os pontos das curvas TG/DTG observados foram: os valores de
perda de massa da amostra no inicio e fim do ensaio, perda de massa quando a temperatura
alcangou 200 °C, perda de massa no inicio e fim da decomposicdo do hidréxido de calcio e ao
fim da decomposicdo do carbonato de calcio. Com estes dados, foram determinadas as massas
de hidréxido de calcio em cada pasta de cimento.

As pastas investigadas nesses ensaios foram confeccionas em pequenas quantidades, mas com
as mesmas proporcdes dos tracos estudados. Para isso utilizou-se haste e béquer de vidro.
Primeiro foi misturado agua, aditivo superplastificante e silica gel por 30 segundos. Em
seguida, o cimento foi adicionado, e a mistura foi mexida vigorosamente até completar 8
minutos do contato do cimento com a agua. Apds a homogeneiza¢do manual, as pastas foram
embaladas em sacos plasticos, que selados, foram acondicionados em dessecador, até a idade

do ensaio. A Figura 3.39 ilustra a sequéncia adotada.

Apos a cura, as amostras foram fragmentadas em almofariz de porcelana (Figura 3.40).
Aproximadamente 10 mg foram separadas para termoandlise, mediante utilizacdo de
utensilios como espatulas, luvas e outros. A limpeza do porta-amostra de platina foi feita de
maneira a evitar contaminacgéo entre as amostras, seguida da pesagem de uma quantidade de

amostra aceitavel para o ensaio.

Para difracdo de raios X, ap0s a fragmentacao e peneiramento realizado na peneira 0,075 mm,
o material foi levado para estufa a 38 °C por 15 minutos. Em seguida, uma pastilha foi
moldada em porta-amostra com uma cavidade de 20 mm de diametro e 2 mm de altura, com o
auxilio de uma lamina de vidro. Ap6s a moldagem, o porta-amostra foi acoplado no

difratrdmetro para o inicio da andlise (Figura 3.41).
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Figura 3.39 — Preparacdo da amostra para o ensaio de raios X e analise térmica: pesagem da agua e
aditivo (a), homogeneizacdo da silica gel com a mistura anterior (b), colocacdo do cimento (c) e pasta
ap6s 8 min. de mistura (d).

Figura 3.40 — Amostra em cura (a), abertura das embalagens (b), fragmentacdo das amostras (c),

moagem em almofariz (d).
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U180

Figura 3.41 — Materiais empregados para a manipulagdo da amostra utilizada no ensaio de raios X.

O equipamento utilizado nas analises das pastas foi o difratdmetro da Bruker, modelo D8
Focus do LabEst (COPPE/UFRJ), com radiagdo monocromatica de cobre (CuKa, A = 1,5418
A), operando a 30 kV e 40 mA, com varreduras de velocidade angular de 0,02° por segundo e
intervalo de medida entre os angulos de Bragg (26) de 8° e 60°. Os feixes de raios passavam
por uma fenda de 0,6 mm (divergente), ap6s a difracdo ocasionada pela amostra, o feixe
passava por outra fenda de 0,6 mm (anti-scatter), em seguida por filtro de niquel (filtro kf) e
por fim, por outra fenda de 0,1 mm (detector slit) (Figura 3.42)

' ;am‘ostra
(b)

Figura 3.42 — (a) Difratdmetro (LabEst/COPPE) e (b) posi¢do da amostra no difratdmetro.
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3.8.6 Posorimetria por Intrusdo de Mercurio

A porosimetria por intrusdo de mercurio € a técnica empregada para quantificar e qualificar os
poros de uma amostra. Com a andlise pode-se determinar o tamanho médio, volume total e
distribuicdo do tamanho dos poros. Estruturalmente, os poros sdo avaliados mediante a
intrusdo forcada de mercurio na amostra, pois este ndo entra naturalmente nos poros do corpo

devido seu angulo de contato ser maior que 90°.

Com os valores de pressao aplicados durante o ensaio é possivel determinar o didmetro dos
poros do corpo usando a Equacdo de Washburn (Equacdo 19) (TAYLOR, 1997), sendo
conhecidos a tensdo superficial do mercurio (0,483 N/m) e os angulos de contato dele com a
pasta (117° e 140°) (BEAUDOIN e MARCHAND (2001) apud CORDEIRO (2006)).

P=——"— (19)

Onde:

P: pressdo externa aplicada;

v: tensdo superficial do liquido;

@: angulo de contato entre liquido e sélido capilar;

Dp: diametro do poro capilar.

Os ensaios de intrusdo foram conduzidos na ABCP/SP, que dispde de porosimetro Autopore
I1 9215 da Micrometics. O angulo de contato utilizado foi de 130°. Os corpos-de-prova de
pasta foram cortados para a confeccdo de cubos com aproximadamente 1 cm de aresta. A
extracdo foi feita com disco adiamantado e esmerilhadeira elétrica (Figura 3.43). A amostra
de referéncia das pastas com relagdo 4gua-aglomerante igual a 0,45 (P1) n&o foi preparada por

causa de contratempos durante a preparagdo das amostras.



96

A hidratagcdo das amostras foi interrompida mediante a imersdo por 3 minutos em acetona
P.A., seguido de nova imersdo por 1 minuto em alcool etilico P.A., com acondicionamento

em estufa a 38 °C por 1 semana (Figuras 3.44).

Figura 3.43 — Cortes para a formacéo do cubo (a) e (b), com desbastamento da amostra (c) e (d).

(@) (b)

Figura 3.44 — Banho de acetona (a) e mergulho em alcool etilico (b).
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4 RESULTADOS

4.1 RENDIMENTO GRAVIMETRICO DA CARBONIZACAO

Os ensaios de carbonizacdo foram realizados para determinar as quantidades de acido
pirolenhoso, carvao e gases nao condensaveis gerados durante a queima da casca de arroz
utilizada no projeto. As temperaturas de queima foram: 400 °C, 450 °C, 500 °C, 550 °C, 600
°C, 650 °C, 700 °C e 800 °C (Figura 4.1). Os rendimentos contribuem para a avaliagdo dos
produtos gerados durante a carbonizagdo do residuo, viabilizando um planejamento da

destinacdo dos mesmos.

Com base nos dados da Figura 4.2, determinou-se a temperatura de 800 °C, como sendo a
temperatura de trabalho. Logo, todo a casca de arroz utilizada para a extracdo da silica gel
devera ser carbonizada a 800 °C, pois esta temperatura proporcionou um teor de cinzas de
aproximadamente 51%. O teor de cinzas esta relacionado ao teor de silica na amostra, quanto
maior é o teor de silica no carvao, maior seu teor de cinzas, isso sugere que ha mais silica
disponivel para a extracdo. Desta forma, pretende-se diminuir os materiais e o tempo

destinados a extracédo do gel.

443 46 447 445 _~—+—— 458
45 — — 472 474 467
B /"R\ 373 372
< 35 / i ' 409 N 346 -+Carvao
[=]
5 V
= 3 v —~Acido
g 25 233
3 185 /195 ais
20 15,5 19/ =
15 \1\3;:14/11’—6- ——f
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Figura 4.1 — Rendimento gravimétrico da casca de arroz.
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Figura 4.2 — Teor de cinzas do carvéo da casca de arroz.

4.2 PROCESSO DE EXTRACAO DA SILICA EM GEL.

As caracteristicas do gel de silica obtido ao fim do processo de extracdo variam
principalmente com: o tipo e a quantidade do acido utilizado; o pH e a temperatura durante a
gelificacdo; a quantidade de NaOH utilizada; a quantidade de silica na amostra e no silicato; e
a forma de agitacdo da amostra. Com base em experiéncias de Chaves (2008), foram
estipulados alguns parametros de partida para a extracdo da silica gel, como as proporcoes de
50 g de carvéo para 500 ml de a4gua deionizada e 15 ml de &cido cloridrico para a etapa de
limpeza; e a quantidade de 500 de NaOH para o processo de extracdo. Buscou-se obter
particulas pequenas de silica em estrutura de gel, através de um processo econémico, servindo
de aprendizagem do método.

Nesta etapa foram produzidos silicatos com 1 e 2 M NaOH, onde notou-se, com analise
visual, que os silicatos apresentaram cores diferentes (silicato de 1 molar, mais claro que
silicato de 2 molar). Observou-se que a gelificacdo deveria ser feita logo em seguida, pois
com o passar do tempo ocorreu a oxidacdo da matéria organica, que foi solubilizada pelo
NaOH durante o processo de extracdo da silica, 0 que ocasionava seu escurecimento e,
conseqlentemente, a silica obtida ndo era alva, pois o material formado foi totalmente
adsorvido pela silica.

Na realidade esta solucdo ndo é puramente silicato de sodio e sim uma solugdo que contém o

silicato de sddio e extrativos organicos, onde quanto maior a concentragdo do NaOH, maior
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sera o efeito de extracdo dos extrativos organicos e, portanto, mais escura a solucao. A Figura
4.3a mostra silicatos oxidados produzidos com a utilizacdo de 1 M NaOH e 2 M NaOH
durante o processo de extracdo, observa-se que o silicato com a concentragdo de 2 M NaOH
tem a coloracdo mais escura. O silicato com maior oxidacdo (2 M NaOH) foi filtrado para
averiguar se ele voltaria a cor ambar similar aos silicatos ja extraidos, mas ndo foi possivel,
sua coloragdo continuou mais escura que um silicato sem oxidagdo. A Figura 4.3b mostra a
comparacdo do silicato apds a filtragem com um silicato onde ndo ocorreu oxidacdo dos

extrativos organicos.

(a) (b)
Figura 4.3 — (a) Silicatos oxidados: 1 M NaOH e 2 M NaOH, (b) Silicatos 2 M NaOH: oxidado e

filtrado e ndo oxidado.

O gel produzido com o silicato com maior oxidacdo (2 M NaOH) apresentou coloragédo
marrom claro como pode ser observado na Figura 4.4a. Antes da secagem total do gel, foi
realizada a desintegracdo da amostra com haste de vidro ou espatula para que o gel nao
formasse um grande solido. A Figura 4.4b mostra a amostra de gel em processo de

desintegracéo.
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Figura 4.4 — (a) Gel do silicato oxidado (em processo de secagem), (b) Gel do silicato oxidado
(desintegrado).

Apos as duas horas de agitacdo e fervura, o silicato que inicialmente apresentava um volume
de 500 ml, ao fim do experimento, encontrava-se em quantidades menores, que variavam de
300 a 400 ml, aproximadamente, devido a evaporacdo do material durante a agitacéo e fervura
da amostra. Apés essa etapa, optou-se por nao adicionar agua (o que igualaria o volume final
ao inicial), entdo realizou-se a gelificacdo com o silicato originalmente adquirido ao fim do
processo. Na Figura 4.5, podem ser observadas as amostras obtidas, sendo visivel a ocorréncia
de uma precipitacdo da silica do silicato, originando, assim, um aglomerado de material que

ndo manteve-se em suspensdo e que enrijeceu no fundo do recipiente.

Figura 4.5 — Aspecto das amostras obtidas mediante a precipitacdo da silica.
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As tabelas relacionadas a seguir (Tabelas 4.1 a 4.7) mostram outras tentativas de producgéo de
silica gel realizadas, onde sdo apresentados os parametros utilizados e os resultados obtidos

com cada extracao.

O gel desenvolvido conforme os dados da Tabela 4.1 (gel 1) se formou de tal forma que toda
a solucéo inicial ficou retida na nova estrutura gerada. Foram adotadas as seguintes condi¢des
experimentais: 50,5 g de carvdo, 500 ml de &4gua deionizada e 15 ml de HCI para limpeza, e 1
M de NaOH em 500 ml de 4gua deionizada para a extracdo. Neste caso, houve formacédo de
um corpo firme, que ndo apresentava qualquer movimentagdo com inclinagdes forgadas, como
mostra a Figura 4.6a. Esse aspecto apresentado é muito bom, pois o gel ndo apresentou
sedimentacdo de material, com o aprisionamento total de toda a &gua dentro de sua rede.

Na Figura 4.6b, é mostrado o material obtido com os dados da Tabela 4.2 (gel. 2). Este gel foi
produzido de forma diferente do anterior (gel 1), nele empregou-se 2 M de NaOH. Observa-se
que ocorreu uma decantacdo das particulas de silica e um enrijecimento dessas na base do
recipiente. Neste caso, ocorreu a formagdo de grumos firmes de silica, 0 que distingue do
aspecto de gel, a grande parte do material que ficava incrustado no recipiente era removido

apos varias lavagens com solugoes de HCI.

Tabela 4.1 - Parametros estipulados para a primeira extracdo de silica gel (gel 1).

Gel 1
Carvao 50,5¢
Limpeza Agua deionizada 500 ml
HCI 15 ml
1 M com volume de 500 ml de
Extracédo NaOH solugéo preparada com agua
deionizada
Resultado Silicato* 350 ml
Completar o silicato sim (até 500 ml)
HCI 33 mil
Tempo de formag&o de gel Formacao instantanea
pH 2
Gelificacdo
Observagio Sem sedimentacdo das particulas

Aspecto turvo
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Tabela 4.2 - Pardmetros estipulados para a segunda extracéo de silica gel.

Gel 2
Carvao 50,59
Limpeza Agua deionizada 500 ml
HCI 15 ml
2 M com volume de 500 ml de
Extracdo NaOH solucdo preparada com agua
deionizada
Resultado Silicato* 350 ml
Completar o silicato sim (até 500 ml)
HCI 61 ml
Tempo de formacao de gel moderada
pH 11
Gelificacdo
Observacao Houve sedimentacdo das particulas

Figura 4.6 — (a) Gel 1 obtido de acordo com os parametros do Tabela 4.1, (b) Amostra 2 obtida de

acordo com os parametros da Tabela 4.2.

Chaves (2008) trabalhou com o dobro de material utilizado até agora neste trabalho. Ao
silicato produzido eram adicionados 200 ml de agua, enquanto neste trabalho adicionou-se
inicialmente ao silicato obtido 100 ml. O objetivo desta adicdo de agua é ajustar a
concentracdo de silica e dos eletrélitos que estdo em solucéo e que influenciam o processo de
gelificacdo, neste caso, quem governa o processo € a quantidade de silica contida no carvao, a
granulometria do carvao e a concentracdo de NaOH que vai extrair a silica contida no carvao.

Mantidas estas condicGes dentro de certos limites, seria possivel reproduzir o gel, mesmo
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tendo que adicionar um pouco mais de &gua. O resultado deste procedimento foi um gel
obtido conforme os dados da Tabela 4.3 (gel 3), com cor branca, ndo apresentando qualquer
deposicédo de silica mantendo suas particulas em suspenséo, (Figura 4.7).

Observou-se que seria necessario um rigor maior para a producao deste gel, pois o volume de
o silicato ap6s o aquecimento e agitacdo deveria ser monitorado para ter aproximadamente
350 ml, como o silicato de sodio obtido nesta extragao.

Tabela 4.3 - Parametros estipulados para a terceira extracao de silica gel (gel 3).

Gel 3
Carvao 50,59
Limpeza Agua deionizada 500 ml
HCI 15 ml
2 M com volume de 450 ml de
Extracdo NaOH solucdo preparada com agua
deionizada
Resultado Silicato* 350 ml
Completar o silicato sim com 100 ml a mais
HCI 66 ml
Tempo de formacao de gel moderada
pH 2

Gelificacdo

N&o houve sedimentacdo das

Observacao :
particulas

Figura 4.7 — Gel 3 obtido de acordo com os parametros do Tabela 4.3.
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Outras observagdes foram feitas com relagédo ao comportamento do gel durante o processo de
secagem. N&o houve durante essas primeiras secagens, a interferéncia de quebra do gel para
evitar a aglomeracdo da amostra. Como podem ser observadas através das Figuras 4.8, 4.9 e
4.10, as amostras apos filtragem apresentaram volumes diferentes devido a quantidade de
agua livre disponivel em cada uma. Apds a secagem, nos géis 1 e 2 ocorreu a formacao de
solidos de calceddnia (silica amorfa), de coloracéo rosada. O gel 3 quando seco, formou uma
estrutura fragil, leve e porosa.

Figura 4.8 — Amostras apo6s a acidificacdo do silicato de sodio.

¥9-FANEM  Agitador-A-

Figura 4.10 — Silicas xerogéis obtidas apds o processo de secagem.
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Embora o gel mais adequado fosse o gel 1, optou-se por completar o silicato obtido com agua
deionizada até atingir 1000 ml, onde os pardmetros de extracdo utilizados estdo descritos nas
Tabelas 4.4 e 4.5. Esperava-se que fosse formada uma quantidade de gel maior em funcdo do
tempo. Porém, a quantidade de silica extraida foi baixa, provavelmente por causa da baixa
concentracdo de silica e/ou concentragdo do hidroxido de sddio. O aspecto dos géis formados
nestas condicOes (géis 4 e 5) foi semelhante ao gel 1 (Figura 4.6a). A diferenca entre os dois
procedimentos consistiu em utilizar-se 1 M NaOH para o gel 4 e 2 M NaOH para o gel 5,

completando-se a solucédo até 1000 ml.

Tabela 4.4 - Parametros estipulados para a quarta extracdo de silica gel (gel 4).

Gel 4
Carvao 50,59
Limpeza Agua deionizada 500 ml
HCI 15 ml
1M com volume de 500 ml de
Extracdo NaOH solucdo preparada com agua
deionizada
Resultado Silicato ndo observado
Completar o silicato sim (até completar 1 litro)
HCI 34 ml
Tempo de formacao de gel 2 minutos
pH 8

Gelificacéo

Observacao N&o houve
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Tabela 4.5 - Pardmetros estipulados para a quinta extracdo de silica gel (gel 5).

Gel 5
Carvao 50,59
Limpeza Agua deionizada 500 ml
HCI 15 ml
2 M com volume de 500 ml de
Extracao NaOH solucdo preparada com agua
deionizada
Resultado Silicato nédo observado
Completar o silicato sim (até completar 1 litro)
HCI 65 ml
Tempo de formacao de gel 3 minutos
pH 9
Gelificacéo
Observacao Né&o houve

Um gel com a proporcao de carvao e agua utilizada por Kalapathy (2002) - 100 g de carvéo
para 600 ml de agua, também foi produzido. Dessa forma, as 50,5 g de carvao foram
substituidas por 83,75 g, na tentativa de melhorar o processo de extracao da silica e formacao

do gel, os parametros empregados sdo mostrados na Tabela 4.6.

Cabe ressaltar que o gel com a proporc¢éo de carvao utilizada por Kalapathy (2002) formou-se
com menos acido que o gel 1 e apresentou uma aparéncia mais esbranquicada como pode ser
observado na Figura 4.11. Quando a quebra do gel foi executada com a haste de vidro,
percebeu-se que o gel apresentava-se mais coeso e mais seco, com total retencdo de agua pela

rede do gel.

Nesta extracdo o volume de diluicdo foi dobrado (de 500 ml para 1000 ml) e a quantidade de
carvdo também foi majorada (de 50,5 para 83,75 @), logo, havia mais silica para ser extraida.

A quantidade de &cido foi menor porque a gelificacdo ocorreu com pH elevado.
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Tabela 4.6 - Pardmetros estipulados para a sexta extragéo de silica gel (gel 6).

Gel 6
Carvao 83,75 ¢
Limpeza Agua deionizada 500 ml
HCI 15 ml
1 M com volume de 500 ml de
Extracao NaOH solucdo preparada com agua
deionizada
Resultado Silicato ndo observado
Completar o silicato sim (até completar 1 litro)
HCI 25 ml
Tempo de formacao de gel 3 minutos
pH 10

Gelificacéo

Gel mais rigido a penetracdo e mais

Observacao
branco.

Figura 4.11 — Gel 6 produzido com base em estudos de Kalapathy (2002) com parametros da Tabela
5.6.

Utilizou-se ainda outro material para a extracdo de silica gel: uma cinza da casca de arroz com
baixo teor de carbono (0,4% em massa) queimada a 600 °C cedida por Cordeiro (2006), a qual
0 autor a empregou em concretos de alto desempenho e de baixo impacto ambiental como

pozolana altamente reativa.

Os parametros de extracdo utilizados para a obtencdo de silica gel dessas cinzas sdo
mostrados na Tabela 4.7 e o gel obtido foi denominado gel 7. Esperava-se que pelo seu
elevado grau de pureza, ocorresse a desintegragdo quase total da amostra ocasionada pela

extracdo da silica. Porém, isso ndo aconteceu e a amostra restante foi reutilizada para uma
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segunda extracdo. O rendimento desta extracdo ndo foi determinado, j& que a amostra nao
estava incluida no escopo desta pesquisa. O aspecto do gel obtido com a primeira extracdo das
cinzas cedidas por Cordeiro (2006) pode ser observado na Figura 4.12a (gel 7 ). Com relacao
ao gel obtido com o material restante desta primeira extracéo (Figura 4.12b), os parametros de
extracdo, precisam ser redefinidos para que a gelificagdo ocorresse adequadamente, uma vez
que o teor de silica na solucdo de silicato foi reduzido, sendo este fator determinante para o
processo de gelificacdo. Neste caso, formou-se alguns pequenos aglomerados de géis com a
acidificagéo do silicato.

Tabela 4.7 - Pardmetros estipulados para a sétima extragao de silica gel (gel 7).

Gel 7
Carvao 50,59
Limpeza Agua deionizada 500 ml
HCI 15 ml
1 M com volume de 500 ml de
Extracdo NaOH solucdo preparada com agua
deionizada
Resultado Silicato ndo observado
Completar o silicato sim (até completar 500 ml)
HCI 25 ml
Tempo de formacao de gel Instantaneo
pH 9

Gelificacdo

Gel mais rigido a penetracéo e mais

Observacao
branco.

(a) (b)
Figura 4.12 — (a) Gel 7 extraido das cinzas de Cordeiro (2006), (b) Gel da segunda extracao da

amostra restante da primeira extracéo do gel 7.
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4.3 RENDIMENTO DAS EXTRACOES

O rendimento da extracdo da silica foi adotado para a sele¢do do procedimento de extracéo
mais adequado. Os rendimentos obtidos com as gelificacGes produzidas nesta pesquisa sao
mostrados na Tabela 4.8, bem como um resumo dos materiais empregados em cada processo.
Avaliando as extragdes realizadas (silicato 500 ml, silicato 1000 ml, 1 M NaOH, 2 M NaOH),
o maior rendimento de silica foi obtido como o gel 1 (silicato 500 ml com 1 M NaOH),
amostra completamente alva, com particulas secas pouco aglutinadas que as demais. Deve-se
observar que antes da obtencdo da massa de silica em cada procedimento distinto, os géis
foram lavados duas vezes por dia, durante trés dias, para a retirada do NaCl, e depois secos
em estufa até que suas massas se mantivessem constante, o que demandava aproximadamente

24 horas de secagem e certa perda de amostra.

Em outra tentativa, o gel foi seco e, posteriormente, lavado para a extragdo do NaCl. O
objetivo deste teste foi constatar se as perdas de silica durante a lavagem eram menores para a
xerogel ou para o gel. Observou-se, nesta etapa, que as perdas causadas pela lavagem foram
iguais para as duas amostras. Logo, optou-se pelo gel 1 (condigdes de extracdo indicadas na
Tabela 4.1) para ser adicionado a matriz cimenticia e desenvolver os ensaios de avaliacdo do

desempenho deste gel como uma pozolana.

O carvédo da casca de arroz utilizado para a producdo do gel 1 apresentou 94,995% de silica
em massa (Figura 4.2). Em 50,5 g de carvao hd, portanto, 47,97 g de silica. Como foram
extraidos 17 g de silica nas condi¢cdes adotadas, o rendimento foi de 35 % da silica presente
na amostra. E importante destacar que a escolha do gel também deve levar em conta a pureza

e a superficie especifica da silica obtida, ja que o objetivo € utilizad-la como uma pozolana.



Tabela 4.8 — Rendimento das extracoes de silica gel e parametros utilizados no processo.
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Parametros Gel 1 Gel 2 Gel 3 Gel 4 Gel 5 Gel 6 Gel 7
Carvao (9) 50,5 50,5 50,5 50,5 50,5 83,75 50,5
o | Agua deionizada 500 500 500 500 500 500 500
N (ml)
o
£E
— HCI (ml) 15 15 15 15 15 15 15
Contl:\ei?\g;l 50 e 1M 2M 2M 1M 2M M M
¢ 500 500 500 500 500 500 500
° Volume (ml)
g | Silicato obtido 350 350 350 NO NO NO NO
i (ml)
Completar {05 ) 500 ml 450ml | 1000ml | 1000mI | 1000ml | 500 ml
Volume até
HCI (ml) 33 61 66 34 65 25 25
pH 2 11 2 8 9 10 9
o
'S,
8 Tempo 5
= gelificacdo Instantaneo | Moderada | Moderada 2,0 3,0 3,0 In%t:(r)lta
= )
3 (min.)
Gel Gel
~ Formagao rigido, rigido,
Observacéo Gel turvo precipitado NO NO NO mais mais
branco branco
Rendimento* (%) 35,43 25,01 NO 20,84 12,5 31,42 NO

NO: Nao observado.

*Em relacdo a composicao quimica do carvao (SiO; = 94,995%).
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4.4 CARACTERIZACAO DA SILICA GEL

4.4.1 Espectroscopia no infravermelho

A presenca de etanol (CH3CH,OH) nas amostras de silica gel foi realizada baseando-se nas
analises de espectroscopia de infravermelho (FTIR) como descrito na secdo 3.7.1. E
importante que o &lcool ndo interfira nas caracteristicas da silica gel, sendo necesséria sua

completa remocao para que a massa de alcool ndo seja computada como massa de agua.

Neste escopo, foram realizados ensaios de espectroscopia no infravermelho em dois géis
distintos, um com a umidade reduzida com etanol para aproximadamente 300 % e que nao
esteve em contato com etanol (umidade de 600 %), tais amostras sdo mostradas na Figura
4.13.

Figura 4.13 - Amostra com teor de umidade reduzido com etanol (a esquerda) e gel com elevado teor

de umidade (a direita).

As bandas caracteristicas observadas no espectro de infravermelho de alcodis sdo resultados
do modo de estiramento ou flexdo das ligacbes O-H e C-O, sendo muito influenciada por

ligagBes de hidrogénio e a posi¢do em que o grupo esta localizado na molécula.

Analise de infravermelho das amostras de silica gel pode ser observada na Figura 4.14a. Os

grupos O-H livres, tais como nos grupos silandis, absorvem fortemente na regido do
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infravermelho entre 3700-3584 cm™. Desse modo, ndo foi possivel usar esta regido para
identificar o etanol utilizado na diminuicdo da umidade do gel de silica. As bandas de
absorgdo em 3466 cm™ e 1640 cm™ que ocorreram séo referentes aos grupos O-H livres, com

maior intensidade na amostra com alto teor de umidade.

O modo de estiramento da ligagdo C-O aparece na regido de 1260 — 1100 cm™, o que tornou
sua identificacdo dificil, devido a sobreposicdo com a banda alargada que € uma caracteristica
da ligagdo Si-O na regifo de 830 a 1100 cm™. A presenca de Si-O foi identificada nas duas

amostras em aproximadamente 1100 cm™.

A auséncia de absorgo no intervalo de 1815 — 1785 cm™, referente ao Cl, constata que houve

a retirada do NaCl apos a lavagem do gel.

Para alcodis primarios (etanol), o modo de flexdo da ligacdo O-H acopla com o modo de
vibracdo da ligacdo C-H, resultando em um espectro muito caracteristico por apresentar duas
bandas, a primeira aparecendo na regido de 1420 cm™ e a segunda aparecendo na regi&o de
1330 cm™. Entdo uma ampliacdo no espectro de absorcdo na regido do infravermelho foi
realizada para observar com mais exatiddo este intervalo (Figura 4.14a). Desta maneira foi

constatada a auséncia de etanol na silica gel com teor de umidade reduzido.

307 3466
—Silica antes do Etanol —— Silica antes do Etanol
2,5 Silica depois do Etanol 1,257 — Silica depois do Etanol
g 20- S 100
Rl .g
(5]
& 15- &
8 -g 0,75
: : -
-
< 10 < ,/_//
2358 0504 —
—%NW""\/ 1646 109
0,5
797 0,25 +
0,0 T T T T T T T T 1 T T T T T T T T T T
4500 4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500 0 1425 1400 1375 1350 1325 1300 1275 1250 1225 1200
NUmero de ondas (cm-1) Numero de ondas (cm-1)
(@) (b)

Figura 4.14 — Andlise de infravermelho da silica gel.
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4.4.2 Atividade pozolanica

Com relacdo a atividade pozolénica, avaliada pelo método de Chapelle modificado
(RAVERDY et al., 1980), a silica gel apresentou consumo de hidroxido de célcio de 787
mg/g de silica. Esse resultado é superior a duas vezes o valor de 330 mg de CaO, considerado
por Raverdy et al. (1980) como o consumo minimo de hidroxido de célcio para um material

pozolanico.

Musse (2007) empregou cinzas de lodo de esgoto em substituicdo ao cimento Portland em
argamassas e essas cinzas apresentaram atividade pozolanica de 245 mgCaO/g. Cordeiro
(2006) produziu cinzas do bagaco de cana-de-agucar sem o controle das condi¢fes de queima
para utilizacdo em concretos de alto desempenho e o maior valor de atividade pozolanica foi
de 298 mgCaO/g. Cinzas do bagaco de cana produzidas com queima controlada em
laboratdrio apresentaram valores de atividade Chapelle de até 421 mg/g (CORDEIRO et al.,
2009). Uma silica ativa, altamente reativa, apresentou consumo de 516 mgCaO/g de silica
(MUSSE, 2007). Cordeiro et al. (2008) produziram diferentes cinzas ultrafinas da casca de
arroz e verificaram que uma atividade pozolanica igual a 734 mg/g foi alcancada para uma
cinza com tamanho médio de particulas de cerca de 5 um. Na Figura 4.15 é feita uma
ilustracdo dos valores de consumo de hidroxido de calcio por grama de adi¢cdo mineral para

diferentes materiais.

245
Cinza do Lodo ;igos)sgoto (MUSSE, | 330 mg CaO/g

Cinza do bagaco da cana-de-acucar 421
(CORDEIRO et al., (2009)

Silica Ativa (MUSSE, 2007) | 516

Cinza da casca de arroz com queima
controlada (CORDEIRO,2006) 426

Cinza da casca de arroz com 30 min. 1632
de moagem (CORDEIRO et al., 2008)

Silica Gel { 787

Figura 4.15 — Atividade pozolanica.
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4.4.3 Espectroscopia por fluorescéncia de raios X e perda ao fogo

Os resultados da composicdo quimica e de perda ao fogo a 950 °C séo apresentados na Tabela
4.9. O didxido de silicio é o composto preponderante, com 91,55% da massa da amostra.
Outros oOxidos presentes em quantidades significativas sdo: Al,O3 (2,05%) e SO3 (1,58%).
Este elevado teor de silica na amostra comprova a eficacia do método de extracdo e corrobora
os valores de atividade pozolanica. O 6xido de chumbo e de zinco, encontrados nesta amostra,
sdo contaminacdes adquiridas durante a manipulacdo da amostra. O éxido de enxofre é

derivado da matéria organica da casca de arroz.

Tabela 4.9 - Composicdo quimica da silica xerogel.

composo SoTEAE

SiO; 91,55
Al,O; 2,05
SOs 1,58
Fe,O4 0,05
K20 0,03
MnO 0,02
ZnO 0,01
PbO 0,01
Perda ao fogo 4,72

4.4.4 Granulometria a laser e massa especifica da silica

Com este ensaio verificou-se que as particulas apresentam tamanho médio de particulas (Dso)
igual a 220 nm ou 0,22 um (Figura 4.16). Realizou-se a diluicdo das particulas de silica em
agua com certa dificuldade, pois mesmo em forma de gel, ocorria aglomeracdo visivel. As
leituras das curvas granulométricas foram feitas apds a sedimentacdo dos grumos de silica

visiveis a olho nu, porém ndo é possivel afirmar categoricamente que nenhum aglomerado de
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silica foi contabilizado como particula durante a realizacdo do ensaio. O tempo de espera para
a sedimentacdo da amostra foi de 2,5 minutos.

De acordo com Metha e Monteiro (1994), as particulas da silica ativa apresentam tamanho
médio em torno de 100 nm, valor na mesma ordem de grandeza ao encontrado neste trabalho
para a silica gel. Cabe ressaltar que outras pozolanas também altamente reativas, como as
cinzas da casca de arroz, por exemplo, apresentam tamanho médio em torno de 10 um,

mesmo valor apresentado por algumas cinzas volantes ultrafinas (CORDEIRO, 2006).

100

[or) oo
[=] (=]
t t +

Volume (%)
.
S

[
(=]
t

[=]

100 1000 10000

—
o

Diémetro (d.nm)

Figura 4.16 — Curva granulomeétrica da silica gel.

A massa especifica da silica gel seca (xerogel) foi de 2756 kg/m®. E importante notar que a
amostra ndo foi moida mecanicamente, sendo apenas masserada em almofariz de porcelana
para desfazer os torrGes maiores, ja que ndo seria possivel reproduzir a granulometria das
particulas no gel. Atribui-se este pequeno valor a presenca de poros desconectados, onde o

gas hélio ndo pode penetrar para contabilizar o volume correto ocupado pela amostra.

4.4.5 Difracao de raios X

Apos as primeiras extracdes, deu-se inicio ao processo de lavagem do gel. A Figura 4.17
retrata 0 padrdo de difracdo de raios X apresentado pela silica gel, onde as fases cristalinas
referentes ao cloreto de sodio sdo identificadas. Este sal detectado foi gerado durante o

processo de extracdo do gel, onde ao silicato é adicionado o &cido cloridrico, e dentre outras
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reacbes quimicas que ocorrem, o NaCl é um dos compostos gerados. Esta silica foi lavada,
porém como pode ser observado, o cloreto de sddio (NaCl) ndo foi completamente removido
durante o processo, vide Figura 4.17. Um sensivel desvio da linha de base pode ser verificado

entre os angulos de Bragg de 20° e 30°, 0 que aponta para a existéncia de silica no estado
amorfo.

3000 -
2500 -
2000 -
1500 -
1000 -

500 -

I PSS S S S

0 20 40 60 80
20

Intensidade - CPS

Figura 4.17 - Difracdo de raios X da silica gel sem lavagem (os picos de difracdo referem-se ao NaCl).

O processo de lavagem foi revisto e otimizado e, com isso, obteve-se um gel sem sal, de
forma conforme pode ser observado no difratograma da Figura 4.18. Essa analise indica que a
silica presente mantém-se predominantemente no estado amorfo, pois o difratograma néo
apresenta picos caracteristicos de planos cristalinos nos angulos de difracbes e sim, um
espectro em forma de halo, sem picos definidos. Considerando-se que a atividade pozolanica
¢ tanto maior quanto maior o teor de silica amorfa, tem-se, portanto uma conformacéo da
silica extraida.
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Figura 4.18 - Difracdo de raios X da silica gel limpa.

4.4.6 Termogravimetria
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A silica gel foi avaliada atravées da termoandlise, como pode ser observado na Figura 4.19. A

massa inicial do gel foi 9,1420 mg, com 326% de umidade. O teor de cinzas em relacdo a

massa de gel foi de 22,26% (2,035 mg) e, sendo assim, a porcentagem de amostra no término
da queima foi de 94,83% (2,146 mg), com perda ao fogo de 5,17%. E importante notar que o

valor de perda de massa € proximo do valor de perda ao fogo determinado pela NBR 5743

(secédo 4.4.3).
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0.5
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Figura 4.19 — Curvas TG/DTG da silica gel.
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4.4.7 Microscopia eletrdnica de varredura (MEV)

O emprego da microscopia eletronica de varredura permitiu analisar a morfologia das
particulas de silica em gel, utilizando elétrons secundarios. N&o foi possivel realizar as
analises com a silica suspensa no gel, entdo, colocou-se uma fina camada de gel sobre o porta-
amostra, e esperou-se secar ao ar para, em seguida, realizar varredura (Figura 4.20a). Uma
segunda anéalise foi feita com uma amostra seca em estufa e macerada em almofariz de
porcelana (Figura 4.20b). As micrografias, em ambos 0s casos, mostram que os grdos de silica
ndo puderam ser observados de uma forma individual, e sim, agrupados em aglomerados
esféricos, formando uma superficie irregular e coesa.

N

, _\‘ \
ZEkU ><6:_§B§_’- g
(a) (b)
Figura 4.20 — (a) Camada de silica em gel fina (aumento de 2300 vezes) e (b) Silica Xerogel (aumento
de 6500 vezes).

4.4.8 Microscopia otica

Outra observagdo do aspecto da silica gel foi realizada através de fotografias feitas com
microscopio lupa. Neste caso, o gel ndo foi analisado a seco, mas sim, extremamente imido.

Uma amostra continha sal e outra completamente amorfa (sem contaminagdo com sal).
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Na Figura 4.21a-b com o aumento de 20 vezes percebe-se 0 aparecimento de uma espécie de
mosaico, na amostra com sal. Este fendmeno ¢ intensificado quando o aumento é reduzido
para 10 vezes (Figura 4.22a-b).

(a) (b)
Figura 4.21 — (a) Silica gel com sal, (b) Silica gel amorfa. Aumento de 20 vezes.

(b)

Figura 4.22 — (a) Silica gel com sal, (b) Silica gel amorfa. Aumento de 10 vezes.

4.5 MASSA ESPECIFICA, GRANULOMETRIA A LASER E DIFRAGCAO DO CIMENTO

O cimento Portland comum apresentou massa especifica de 3137 kg/m? e tém sua distribuicdo
granulométrica apresentada na Figura 4.23, bem como o difratograma das fases cristalinas dos
compostos presentes na Figura 4.24. Com relacdo a granulometria, verifica-se que o cimento
apresenta tamanho médio de particulas (Dso) igual a 12,79 pm, e ainda que 10% de suas
particulas (D1o) tem o tamanho de 2,71 um e 90% (Dgo) de 38,42 um.
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A Figura 4.25 apresenta a termogravimetria do cimento (Curva TG), onde o teor de cinzas no
fim da queima a 1000 °C é de 97,22 % da massa inicial da amostra analisada. Na
termogravimetria derivada (Curva DTG) o comportamento do cimento referente ao
mecanismo de decomposicdo térmica durante calcinacdo até 1000 °C é descrito: a primeira
perda de massa associada ao pico endotérmico de 78,09 °C é atribuida a perda de agua
procedente da pré-hidratacdo do cimento. A segunda perda de massa associada ao pico
endotérmico de 371,91 °C é referente a desidratacdo de hidroxido de calcio (Ca(OH), <> CaO
+ H,0) e a terceira perda de massa, com pico endotérmico de 644,62 °C é referente a
decomposicdo do carbonato de calcio (CaCO3 «» CaO + COy).
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Figura 4.23 — Curva granulométrica do cimento Portland Comum.
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Figura 4.24 — Difraco de raios X do cimento Portland Comum.
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Figura 4.25 — Curvas TG/DTG do Cimento Portland Comum.

4.6 CARACTERIZACAO DAS CINZAS DA CASCA DE ARROZ

Vale ressaltar que estes ensaios de caracterizacdo foram realizados para as amostras utilizadas

no processo de extracdo de silica gel empregada nas pastas de cimento.

Os resultados da composicdo quimica e de perda ao fogo a 950 °C sdo apresentados na Tabela
4.10. O didxido de silicio é o composto preponderante, com 82,62 %. Outros 6xidos presentes
em quantidades significativas sdo: K,O (1,81 %) e P,Os (0,87 %). A presenca deste elevado
teor de silica, com relacdo aos demais compostos, € identificada também, de forma

qualitativa, no difratograma exposto na Figura 4.26.

A distribuicdo das particulas das cinzas esta descrita na curva da Figura 4.27. Nesta, verifica-
se que as cinzas possuem tamanho médio de particulas (Dsp) igual a 16,537 um, Dy igual a

3,306 um e Dgp a 46,677 um, possuindo assim particulas maiores que o cimento empregado.



Tabela 4.10 — Composicdo quimica das cinzas da casca de arroz.

Composto (0(/3) ??rgor;f:s%
SiO; 82,62
Al,O; 0,38
Fe, 03 0,49
CaO 0,85
Na,O 0,05
K,O 1,81
MnO 0,3
SO, 0,08
MgO 0,67
P,Os 0,87

Perde ao fogo 11,88
Fonte: Cordeiro (2006).
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Figura 4.26 — Difragdo de raios X das cinzas da casca de arroz.
Fonte: Cordeiro (2006).
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Figura 4.27 — Curva granulométrica da cinza da casca de arroz.

4.7 ENSAIO DE COMPATIBILIDADE ENTRE CIMENTO E SUPERPLASTIFICANTE E
DE PONTO DE SATURACAO DO SUPERPLASTIFICANTE

A Figura 4.28 apresenta os resultados de escoamento de pastas em cone de Marsh apos
diferentes tempos (10, 30 e 60 min apds a mistura). Pode-se observar que na pasta com 0,5%
de sdlidos do aditivo em relacdo a massa de cimento, os trés tempos de escoamento foram
muito proximos, e com o0s teores subseqlientes, este comportamento ndo teve alteragdo. Ou
seja, mesmo com mais aditivo o tempo de escoamento ndo diminuiu. Assim, o ponto de
saturacdo (PS) do Cimento Portland Comum com o superplastificante Glenium 51 foi de
0,5%. Alem disso, como ndao hd uma mudanca de expressiva nos valores de escoamento em
relacdo aos diferentes tempos de ensaio, conclui-se que o cimento e o superplastificante
utilizados sdo compativeis.
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Figura 4.28 — Ensaio de compatibilidade entre cimento e superplastificante e de ponto de saturacdo do

superplastificante.

As pastas de cimento foram confeccionadas com os teores de silica gel e superplastificante
mostrados da Tabela 4.11, onde também s@o apresentadas as medidas de espalhamento de
cada pasta confeccionada. Como pode ser observado, apesar dos teores baixos de silica (2,5
%, 5 % e 7 %), o teor de aditivo alcancou o valor maximo de 2,75%, sendo o ponto de
saturacdo do cimento apenas de 0,5%. Os teores de superplastificante utilizados para a
producdo de todas as pastas de cimento sdo mostrados na Figura 4.29. O aumento
significativo da demanda de superplastificante para manter as pastas com a mesma
trabalhabilidade é atribuido ao tamanho das particulas de silica gel, pois como mostrado na
secdo 4.4.4, estas tém o didmetro medio em torno de 220 nm ou 0,22 pm, muito inferior ao

didmetro médio do cimento (12,791 um) apresentado na se¢do 4.5.

Tabela 4.11 — Tempos de escoamento da pasta de cimento Portland.

alag Silica (%) Sigla  Aditivo (%) Espalhamento (mm)

0 P1 0 105

0,45 2,50 2,5P1 0,80 111
5,00 5P1 1,65 100

0 P2 0 130

0,50 5,00 5P1 1,90 140

7,00 7P2 2,75 132
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Figura 4.29 — Teores de superplastificante utilizados nas pastas.

4.8 ESTUDO DA HIDRATACAO DE PASTAS DE CIMENTO PORTLAND E SILICA
GEL

4.8.1 Difracgao de raios X

As reacOes de hidratacdo de pastas com cimento e silica gel foram monitoradas no tempo por
meio das analises de difracdo de raios X e de analises térmicas, sendo comparadas com duas

pastas de referéncia (com agua/aglomerante igual a 0,45 e 0,50), conforme metodologias
detalhadas na secédo 3.7.6.

Os picos do hidroxido de calcio sdo identificados em 18,1° (4,90 A), 28,7° (3,11 A), 34,1°
(2,63 A), 47,1° (1,93 A) e 50,8° (1,80 A). Observando sua intensidade em 18,1° (4,90 A),
onde aparece isolado, foram verificadas redu¢6es muito significativas de sua magnitude nas
misturas com a adicdo de silica gel.

Dentre as misturas com agua/aglomerante igual a 0,45, a pasta com 2,5 % de silica gel
apresentou um pico menor em 18,1° que a pasta de referencia em todas as idades (bem como
0 teor de 5 %), com diminuigdo mais acentuada aos trés dias de idade. Na pasta com o teor de

5,0 % de silica gel, a reducéo do pico de hidroxido de célcio foi excelente na idade de 28 dias,
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onde a redu¢do é muito acentuada. Observando a Figura 4.30, € possivel verificar a eficiéncia
da silica gel para esses teores nas idades de 3, 7 e 28 dias. Na primeira idade a diminuicdo do
pico de difracdo é igual para os dois teores de silica; nas idades maiores, o teor de 5 % de
silica gel, apresentou certa vantagem com relacdo ao teor de 2,5 % de gel. Outro ponto
importante é que, mesmo com um teor tdo baixo de substituicdo (2,5 %), a reducdo do pico de
hidréxido de célcio ja é muito significativa na idade de 3 dias.
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Figura 4.30 — Difracdo de raios X da pasta com a/ag igual a 0,45, adicdo de 2,5% e 5% de silica gel,
(a) aos 3 dias, (b) 7 dias e (c) 28 dias.

Na Figura 4.31 sdo apresentados os difratogramas das pastas com relacdo agua/aglomerante
igual a 0,50. A mistura com 5 % de silica gel a maior reducdo do pico de CH na idade de 7 e
28 dias com relacdo a pasta de referéncia. A mistura com 7 % de silica gel teve 0 menor pico
na idade de 28 dias com relacdo a pata de referéncia. Dessas duas substituicdes, o teor de 7 %
foi que consumiu mais CH em todas as idades, obtendo um excelente resultado da idade de 28

dias.

A diminuicdo do pico foi constatada em todas as idades, para todos o0s teores e para as duas
relacBes agua-aglomerante utilizada. Como esperado, a silica gel exibe elevada reatividade
quimica, como foi constatado no ensaio de atividade pozolanica (Chapelle Modificado)
apresentado anteriormente (secdo 4.4.2). Apresentando elevado comportamento pozolanico

com apenas trés dias de idade.
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Figura 4.31 — Difracdo de raios X da pasta com a/ag igual a 0,50, adi¢do de 5% e 7% de silica gel, (a)

aos 3 dias, (b) 7 dias e (c) 28 dias.
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4.8.2 Curvas TG/DTG

A evolucdo da hidratacdo foi investigada também por meio de curvas TG/DTG das pastas de
cimento Portland com e sem silica gel. As curvas da pastas com relacdo agua-aglomerante
igual a 0,45 com 3 dias de idade sdo mostradas na Figura 4.32. Nestas misturas com a
substituicdo do cimento por 2,5 % e 5 % de silica gel ocorreu a sobreposicdo dos dois
primeiros picos endotérmicos (indicados nos DTGs). O primeiro pico ocorreu em temperatura
média de 81,58 °C, o segundo, em temperatura média de 123,40 °C, esta primeira perda de
massa finalizou na temperatura de 200 °C. Pode-se observar que a perda de massa da pasta de
referéncia € maior que a apresentada pelas pastas com silica gel, isso ocorreu porque ela esta
associada a perda de &gua combinada com a tobermorita (CSH, silicatos de calcio hidratado) e
etringita (trissulfoaluminato de calcio hidratado), produtos da hidratacdo do cimento.

O terceiro pico endotérmico ocorreu em temperatura média de 410 °C, esta perda de massa é
atribuida a decomposicdo de hidréxido de célcio, e ocorreu quando a temperatura de ensaio
estava entre 350 °C e 450 °C. A diminuicdo dos picos de decomposicdo, em todas as pastas
com silica gel, foi constatada, significando que a quantidade de hidroxido de calcio
decomposta durante a queima foi menor nas pastas com gel. Este consumo de CH aconteceu

devido a reacdo pozolanica desencadeada durante a hidratacdo das pastas.

O quarto e ultimo pico endotérmico, caracteristico da decomposicdo do carbonato de célcio
(CaCO3), ocorreu na temperatura média de 645,27 °C. Esta ultima perda de massa ocorreu
quando a calcinacdo da amostra estava entre 550 °C e 700 °C. O aumento da intensidade deste
pico é atribuido a uma quantidade maior de hidroxido da calcio carbonatado na pasta,

aproximadamente 1 % a mais que a pasta de referéncia.

Estas pastas apresentaram decomposi¢des similares nas idades de 7 e 28 dias, com perdas de

massa nas mesmas faixas de temperaturas como mostram as Figuras 4.33 e 4.34.
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Figura 4.34 — Curvas de TG/DTG da pasta de a/ag 0,45 aos 28 dias.

As curvas TG/DTG das pastas com relagdo agua-aglomerante igual a 0,50 com 3 dias de
idade sdo mostradas na Figura 4.35. Estas misturas foram feitas com substituicdo do cimento
por 5,0 % e 7 % de silica gel. Os dois primeiros picos endotérmicos das curvas também estéo
sobrepostos. O primeiro pico ocorreu em temperatura média de 83,98 °C, o segundo, em
temperatura média de 120,17 °C. As perdas de massa até a temperatura de 200 °C foram
praticamente as mesmas e estdo associadas a perda de agua combinada com a tobermorita e

etringita.

O terceiro pico endotérmico ocorreu em temperatura média de 405,54 °C, esta perda de massa
é atribuida a decomposicdo de hidroxido de célcio. A diminuigcdo deste pico de temperatura,
em todas as pastas com silica gel é atribuido a reducdo da perda de massa da amostra, pois

esta contém uma menor quantidade do composto (CH).

O quarto e ultimo pico endotérmico, caracteristico da decomposicdo do carbonato de célcio
(CaCO3), aconteceu na temperatura média de 640,83 °C. Esta derradeira perda de massa
ocorreu entre 550 °C e 700 °C.As pastas com silica gel apresentaram a intensidade do pico
maior que a pasta de referéncia, por causa de uma quantidade maior de hidréxido de célcio

carbonatado, que estd em torno de 3 %.
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As decomposicOes destas pastas durante a queima foram semelhantes nas idades de 7 e 28
dias, com perdas de massa nas mesmas faixas de temperaturas como mostram as Figuras 4.35
e 4.37.
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Figura 4.35 — Curvas de TG/DTG da pasta de a/ag 0,50 aos 3 dias.
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4.8.3 Consumo de hidréxido de calcio

Com os valores obtidos a partir das curvas termogravimétricas foram descontadas as perdas
de massa inerentes ao cimento e a silica gel, proporcionais aos teores utilizados. Assim, a
reducdo do hidroxido de calcio nas pastas de cimento Portland foi avaliada de forma
quantitativa.

As pastas com relacdo agua-aglomerante igual a 0,45 apresentaram reducdo da porcentagem
de agua quimicamente combinada com o hidréxido de calcio mediante a substituicdo do
cimento por silica gel (2,5 % e 5 %) como mostra a Figura 4.38. A pasta de referencia (P1)
possuia 12,55 % (3 dias), 12,69 % (7 dias) e 13,43 % (28 dias) de agua combinada com o CH.
A pasta com 2,5 % de silica gel reduziu estes valores para 7,16 %, 7,94 % e 8,99 %,
respectivamente. Quando o valor de silica gel aumentou para 5%, os teores reduziram mais:
6,19 % (3 dias), 5,25 % (7 dias) e 6,79 % (28 dias). Este consumo de CH confere com o valor
de atividade pozolanica na secédo 4.4.2, onde o gel de silica apresentou alta reatividade, o que

explica este elevado consumo de hidroxido de calcio.
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Figura 4.38 — Porcentagens de 4gua quimicamente ligada com CH nas pastas com relacdo agua-

aglomerante igual a 0,45.

Nas pastas com relacdo dgua-aglomerante igual a 0,50 a porcentagem de &gua quimicamente
combinada com o hidréxido de célcio também diminuiram com a substituicdo do cimento por
silica gel (5,0 % e 7,0 %), Figura 4.39. Na pasta de referencia (P2) havia 12,82 % (3 dias) de
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agua combinada com o CH, 14,79 % (7 dias) e 14,56 % (28 dias). Quando o valor de silica
gel foi 5,0 % estes valores de agua reduziram para 5,41 %, 5,87 % e 6,86 %, respectivamente.
Para 7,0% de silica gel, os teores reduziram mais ainda: 4,53 % (3 dias), 5,76 % (7 dias) e
5,96 % (28 dias). Este consumo de CH confere com as curvas TG/DTG das pastas com
relacdo dgua-aglomerante igual a 0,50, j& apresentados nas Figuras 4.35, 4,36 e 4.37, e com 0S
difratogramas dessas pastas na Figura 4.31a-c onde este consumo também pode ser notado na
reducédo do pico de difracdo do CH mediante a substituicdo do cimento por silica gel.
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Figura 4.39 — Porcentagens de 4gua quimicamente ligada com CH nas pastas com relagdo agua-

aglomerante igual a 0,50.

4.8.4 Resisténcia a compressao

Os resultados de resisténcia a compressao das pastas com relacdo dgua-aglomerante igual a
0,45 sdo mostrados na Tabela 4.12 e na Figura 4.40. A avaliacdo estatistica das resisténcias
mostra o efeito do emprego da silica gel em substituicdo ao cimento Portland nas duas pastas
avaliadas. Inicialmente, sdo discutidos os resultados para as pastas com relagdo agua-material
cimenticio igual a 0,45, como indicam os valores apresentados nas Tabelas 4.13 e 4.14. Os
dados estatisticos obtidos com a andlise de variancia da resisténcia a compressdo das pastas de
cimento estdo dispostos no Apéndice A.
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A pasta de referéncia com relacdo agua-material cimenticio igual a 0,45 apresentou, com 3
dias de idade, 37,80 MPa de resisténcia a compressdo. Com a substituicdo de 2,5% e 5% de
cimento por silica gel, os valores de resisténcia encontrados foram iguais a 53,71 MPa
(aumento de 42%) e 56,98 MPa (aumento de 51%), respectivamente (Figura 4.40).

Esta alteracdo, apresentada na Tabela 4.13, € considerada significativa estatisticamente
significativa, sendo atribuida ao consumo de hidréxido de célcio pela silica gel durante a
hidratacdo da pasta, conforme os resultados com os ensaios de difracdo de raios X mostrados
na Figura 4.30 onde a intensidade do pico de CH em 18 ° é reduzida com a substituicdo do

cimento por silica gel.

Com 7 dias de cura, a pasta de referéncia alcancou 41,85 MPa de resisténcia a compressao,
enquanto a pasta com 2,5% de silica gel apresentou resisténcia de 61,05 MPa, proporcionando
um acrescimo de 46%. Este desempenho era esperado, pois de acordo com os resultados de
termoanalise apresentados na Figura 4.33 ocorreu grande consumo de hidréxido de célcio

com o emprego da silica gel.

Com 5% de silica gel a resisténcia da pasta de referencia (P1) foi acrescido em cerca de 55%
(65,07 MPa). Estes incrementos na resisténcia a compressdo com as substituicdes foram
significativos estatisticamente, como mostra o estudo de andlise de variancia realizado
(Tabela 4.13).

A pasta de referencia (agua-aglomerante igual a 0,45) apresentou resisténcia de 49,76 MPa
aos 28 dias de idade. Com a substituicdo do cimento por 2,5% de silica gel, ocorreu um
aumento de 26 % (62,83 MPa). Com a substituicdo de 5% do cimento, a resisténcia subiu para
66,79 MPa (acréscimo de 34%).

A andlise estatistica realizada com relacdo as idades de rompimentos dos corpos-de-prova é
mostrada na Tabela 4.14 e mostra que houve diferencas significativas entre as resisténcias a
compressdo da pasta de referéncia (P1) de 7 e 28 dias. O que ndo ocorreu entre 3 e 7 dias de
idade.

Nas pastas com teores de 2,5% e de 5% de silica gel, ndo houve acréscimo de resisténcia
significativo entre as idades de 7 e 28 dias. No entanto, a pasta com 3 dias de idade e 5% de
silica apresentou-se significativamente mais resistente que a pasta de referéncias (P1) aos 28

dias.
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Este desempenho perfeitamente explicado quando observamos as porcentagens de éagua
quimicamente ligada com o CH mostradas na Figura 4.38. Para o teor de 2,5 % de silica gel, a
quantidade de a4gua quimicamente ligada com o CH era de 7,94% aos 7 dias, e 8,99 % aos 28
dias. Para o teor de 5,0 % de silica gel, a quantidade de agua quimicamente ligada com o CH
era de 5,25% aos 7 dias, e 6,29 % aos 28 dias. O que mostra um pequeno aumento entre as

idades de 7 e 28 dias, para os teores de 2,5 % e 5 % de silica gel.

Ainda na Figura 4.38, o valor de quantidade de dgua quimicamente ligada com o CH para o
teor de 5 % de silica gel aos 3 dias de idade (6,29 %) é significativamente menor que o valor
para a pasta de referencia (P1) aos 28 dias (13,43 %). O que explica a resisténcia da pasta com

silica gel aos 3 dias ser maior que a resisténcia da pasta de referencia aos 28 dias.

Tabela 4.12 — Resisténcia a compressao da pasta de cimento Portland com a/ag igual a 0,45 (referéncia

P1).
Resisténcia a compressdo (MPa) - Desvio Padrédo
Mistura
3 dias 7 dias 28 dias
Referéncia 1 (a/ag = 0,45) 37,80 £2,74 41,85+2,12 49,76 + 1,09
2,5% 53,71 +1,86 61,05+ 1,65 62,83 £1,33
5,0% 56,98 + 4,71 65,07 £ 1,52 66,79 £ 1,24
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Figura 4.40 — Resisténcia a compressao das pastas de cimento Portland com a/ag igual a 0,45.
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Tabela 4.13 — Avaliacdo estatistica da resisténcia & compressao da pasta com a/ag igual a 0,45, 2,5% e
5% de silica gel, por teor substituido.

ldade Mistura Média Diferenga entre as  Estatisticamente

(MPa) médias diferente

P1 37,80 - -

2,5% 53,72 -15,92 Sim

3 dias 5,0% 56,98 -19,19 Sim
2,5% 53,72 - -

5,0% 56,98 3,27 Nao
P1 41,85 - -

2,5% 61,05 -19,20 Sim

7 dias 5,0% 65,07 -23,22 Sim
2,5% 61,05 - -

5,0% 65,07 -4,02 Sim
P1 49,76 - -

2,5% 62,84 -13,08 Sim

28 dias 5,0% 66,79 -17,03 Sim
2,5% 62,84 - -

5,0% 66,79 -3,96 Sim
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Tabela 4.14 — Avaliacdo estatistica da resisténcia & compressao da pasta com a/ag igual a 0,45
(referéncia — P1), com 2,5% e com 5% de silica gel, por tempo de cura.

Mistura  Idade (dias) Média Diferenga entre as  Estatisticamente

(MPa) médias diferente

37,80 - -

41,85 -4,05 Néo

P1 28 49,76 -11,97 Sim
7 41,85 - -

28 49,76 -7,91 Sim
53,72 - -

61,05 -7,34 Sim

2,50% 28 62,84 -9,12 Sim
7 61,05 - -

28 62,84 -1,79 N&o
56,98 - -

65,07 -13,90 Sim

5,00% 28 66,79 9,81 Sim
7 65,07 - -

28 66,79 -1,72 Néo

Os valores de resisténcia da segunda pasta confeccionada, agua-aglomerante igual a 0,50, sdo
apresentados na Tabela 4.15, e podem ser visualizados na Figura 4.41. A analise de variancia,
ao nivel de 5% de probabilidade realizada com relacao aos teores de silica adicionados e com

relacdo ao tempo de cura esta apresentada nas Tabelas 4.16 e 4.17.

Este segundo traco de referéncia (a/ag igual a 0,50), ap6s 3 dias de cura, alcancou 30,24 MPa
de resisténcia a compressdo. As pastas com 5% e 7% substituicdo de cimento por silica gel
apresentaram, por sua vez, valores de resisténcia iguais a 51,10 MPa (69 % de aumento) e a
49,04 MPa (62 % de aumento), respectivamente (Figura 4.41). Apos andlise estatistica pelo
teste de Tukey, pode-se dizer que esses acréscimos de resisténcia foram significativos com
relacdo a mistura de referéncia P2. A mistura com 7% de gel apresentou desempenho
significativamente menor que a mistura com 5% (diferenca de 2 MPa), o que pode ser
atribuido a menor quantidade de cimento e ao curto periodo para que as reagdes pozolanicas

possam ser pronunciadas (Tabela 4.16).

Com o rompimento aos 7 dias de idade, os valores de resisténcia foram de 34,83 MPa, 59,85
MPa (aumento de 72%) e 65,02 MPa (aumento de 87%), para 0%, 5% e 7% de silica gel,
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respectivamente (Figura 4.41). A analise de variancia indicada na Tabela 4.16, ao nivel de 5%
de probabilidade, indicou que a resisténcia média da pasta de referéncia e das pastas com
silica, sdo estatisticamente diferentes para os dois teores de substituicdo. O teor de 7% de
silica gel apresentou maior resisténcia que o teor de 5 % (5 MPa de acréscimo), o que pode
ser explicado pelas reacGes pozolanicas da silica, que jA sdo expressivas nesta idade. Os
resultados de TG/DTG, expostos na Figura 4.36, comprovam este comportamento.

Aos 28 dias de idade, a pasta de referéncia (P2) apresentou 42,10 MPa de resisténcia a
compressdo, enquanto a mistura com 5% de silica gel apresentou 61,49 MPa (aumento de
46%). A resisténcia da pasta com 7% de silica, por sua vez, foi de 61,72 MPa (aumento de
47%). Os dois acréscimos foram significantes estatisticamente, de acordo com a ANOVA.

Analisando as misturas isoladamente (Tabela 4.16), observa-se que a pasta de referéncia (P2)
apresentou aos 3, 7 e 28 dias resisténcias estatisticamente diferentes, evidenciando o ganho de
resisténcia no tempo devido as reacdes de hidratacdo. Com as adi¢Ges de 5 % (51 MPa, 60
MPa e 61 MPa) e 7 % de silica gel (49 MPa, 65 MPa e 62 MPa), os incrementos de
resisténcia ndo foram significativos entre as idades de 7 e 28 dias, porém, aos 3 dias de idade
as misturas com silica apresentaram-se mais resistentes em relacdo a pasta de referéncia aos
28 dias. Este fato comprova a elevada reatividade da silica gel, como foi observado no ensaio
de Chapelle (secéo 4.4.2).

Tabela 4.15 — Resisténcia a compressao da pasta de cimento Portland com a/ag igual a 0,50 (referéncia

P2).
Resisténcia a compressdo (MPa) - Desvio Padrédo
Mistura
3 dias 7 dias 28 dias
Referéncia 2 (a/lag =0,50) 30,24 + 0,54 34,83 +0,41 42,10 +1,39
5,0% 51,10 £1,34 59,85 + 1,44 61,49 £1,10

7,0% 49,04 + 1,06 65,02 + 1,27 61,75 + 2,07
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Figura 4.41 — Resisténcia a compressao das pastas de cimento Portland com a/ag igual a 0,50.

Tabela 4.16 — Avaliacdo estatistica da resisténcia a compressao da pasta com a/ag igual a 0,50, 5% e
7% de silica gel, por teor substituido.

ldade Mistura Média Diferenca entre as Estatisticamente

(MPa) médias diferente

P2 30,24 - -

5,0% 51,10 -20,86 Sim

3 dias 7,0% 49,04 -18,81 Sim
5,0% 51,10 - -

7,0% 49,04 2,06 Sim
P2 34,83 - -

5,0% 59,86 -25,03 Sim

7 dias 7,0% 65,02 -30,19 Sim
5,0% 59,86 - -

7,0% 65,02 -5,17 Sim
P2 42,10 - -

5,0% 61,49 -19,39 Sim

28 dias 7,0% 61,75 -19,65 Sim
5,0% 61,49 - -

7,0% 61,75 -0,26 Nao
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Tabela 4.17 — Avaliacdo estatistica da resisténcia & compressao da pasta com a/ag igual a 0,50, 5% e

7% de silica gel, por tempo de cura.

Mistura  Idade (dias) I(\I/\I/clég;a)l Diferir:(é;giggtre as Esta;ii?éir(;irgente

30,24 - -

34,83 -4,59 Sim

P2 28 42,10 -11,87 Sim
7 34,83 - -

28 42,10 -1,27 Sim
51,10 - -

59,86 -8,76 Sim

5,00% 28 61,49 -10,40 Sim
7 59,86 - -

28 61,49 -1,64 N&o
49,04 - -

65,02 -15,98 Sim

7,00% 28 61,75 -12,71 Sim
7 65,02 - -

28 61,75 3,27 Sim

Outra consideracdo pode ser realizada com relacdo ao teor de 5% de silica gel que foi

empregado em pastas de relagdo agua-aglomerante diferentes (0,45 e 0,50), como mostra a

Figura 4.42. Observa-se que a pasta com a/ag igual a 0,50 e silica foi mais resistente em todas

as idades que a pasta de referéncia com a/ag igual a 0,45, mesmo contendo cimento em menor

quantidade e mais agua.

Este desempenho € aceitavel quando observamos que a pasta de referencia (P1) com relagédo

agua-aglomerante igual a 0,45 tem 12,55 %, 12,68 % e 13,43 % de agua quimicamente ligada

com o CH, nas idades de 3, 7 e 28 dias respectivamente. J& na pasta com 5 % de substituicao

do cimento por 5,0 % de silica gel, a quantidade de agua quimicamente ligada com o CH foi
somente de 5,41% (aos 3 dias), 5,87 % (7 dias) e 6,86 % (28 dias). O que explica a resisténcia

da pasta com 5 % de silica gel (A&gua-aglomerante igual a 0,50) ser maior que a resisténcia da

pasta de referencia (P1, &gua-aglomerante igual a 0,45) em todas as idades.
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Figura 4.42 — Resisténcia a compressao das pastas de cimento Portland referéncia (P1) com 5% de

silica gel.

4.8.5 Estrutura dos Poros

A amostra de referéncia das pastas com relacdo a/ag igual-cimento igual a 0,45 (P1) ndo teve
sua porosimetria analisada por causa de contratempos durante a preparacdo das amostras,
como descrito na secdo 3.8.6. Assim, para efeito de comparacdo, uma pasta de referéncia de
cimento Portland com relacdo a/ag igual a 0,40 (P3) (PAIVA, 2009) foi utilizada como
referéncia para a comparacdo com as pastas com 2,5% e 5% de silica gel, como pode ser

observado na Figura 4.43 e na Tabela 4.18.

O volume de macroporos da pasta de referéncia foi cerca de 10% e 12% maior que 0 volume
de macroporos das pastas com 2,5% e 5% de silica gel, respectivamente. As pastas com silica
gel continham mais 4gua em sua composicao, e apresentaram porosidades muito proximas da
obtida pela pasta de referéncia (P3). Além disso, ocorreu o refinamento da estrutura porosa
destas pastas, ainda em relacdo a referéncia (P3). Houve um expressivo aumento do volume
de mesoporos em contraste com a reducdo dos macroporos. Sendo razoavel considerar que se
a comparacdo fosse feita com a pasta de referéncia (P1), que apresenta uma relagdo agua-
aglomerante igual a 0,45, o efeito de refinamento proporcionado pela incorporacédo da silica

gel seria ainda mais pronunciado.

A pasta com 5 % de silica gel apresentou menor porosidade (25,86 %) que a pasta com 2,5 %
de silica (27,02) (Tabela 5.18). Estes ficaram de acordo com as curvas TG/DTG da idade de
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28 dias ja apresentadas na Figura 4.34, onde a porcentagem de 4gua combinada quimicamente
com o CH foi menor na pasta com 5 % de silica gel que na mistura com 2,5 % de silica. A
resisténcia a compressdo dessas pastas aos 28 dias também confirmaram esses valores de
porosidade e foram mostrados na Tabela 4.12 e Figura 4.40. A resisténcia a compressdo da
pasta com 2,5 % de silica gel foi de 62,83 MPa, valor menor que o apresentado pela pasta
com 5 % de silica (66,79 MPa).

0.200 +
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0,100 4

0.050 4
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D e 3 e -

0,000
0.001 0,01 0.1 1 10 100
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—+Referencia a’c 0.40 -#silica gel 2.5 % Silica gel 5 %

Figura 4.43 — Curvas de porosimetria por intrusdo de mercurio da pasta de referéncia P3 (a/ag igual a

0,40) e das pastas com silica gel com relacdo dgua-material cimenticio igual a 0,45.

Tabela 4.18 - Caracteristicas do ensaio de porosimetria por intrusdo de mercurio da pasta de referéncia
P3 (a/ag igual a 0,40) e das pastas com silica gel com relagdo agua-material cimenticio igual a 0,45.

Volume de mercurio referente:

Porosidade
Mistura A massa da amostra Aos mesoporos (de (m'z?()srgaclzgpscg?}sm) da a(g)c))stra
(ml/g) 2 250 nm) (%) ((‘}A) ) 0
Referéncia (P3) 0,1563 49,10 50,90 26,60
2,5% 0,1684 59,27 40,73 27,02
5,0% 0,1593 61,46 38,54 25,86

A estrutura porosa da matriz foi refinada com a substituicdo parcial de cimento Portland por
silica gel, como pode ser observado nas curvas de intrusdo da Figura 4.44 e nas caracteristicas

apresentadas na Tabela 4.19, referentes as pastas com relacdo agua-material cimenticio igual a
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0,50. Em comparacdo com a pasta de referéncia (P2), verifica-se reducdo do volume de
macroporos e aumento dos mesoporos. Com 5% e 7% de silica gel ocorreram expressivos
aumentos de 65% e 72% do volume de mesoporos, respectivamente, comportamentos que

comprovam a densificacdo da estrutura porosa das pastas com silica gel.

Este comportamento esta totalmente de acordo com os resultados de resisténcia & compresséo
das pastas ja apresentados na Figura 4.41. E relacionado com a atividade pozolanica do gel de
silica (secdo 4.4.2) que gerou produtos de hidratacdo adicionais no interior da pasta de
cimento mediante a combinacdo com o CH disponivel na matriz, como mostrou 0s
difratogramas das Figuras 4.37.

Os valores de resisténcia ja observados na Figura 4.41 estdo corroborando com a distribuicéo
de poros na Figura 4.44. A pasta de referéncia (P2) apresentou menor resisténcia a
compressao em comparagdo com as pastas com substituicdo do cimento por silica gel (5,0 % e
7,0 %). Além disso, o volume de poros da pasta de referéncia (P2) mostrou-se maior que o
volume de poros das pastas com silica gel (Tabela 4.19) o que confirma o efeito positivo da

silica gel no sentido de reduzir porosidade e proporcionar maior refinamento de poros.

0.200 -
0.150 ~
0.100 ~
0.050 -

0.000 Vo a0 Qe |,

Volume de intrusio ml'g

0.001 0.01 0.1 1 10 100

o R N ) N Diametro do poro (um)
~+Referéncia a'c 0,50  -=Silica gel 5% Silica gel 7%

Figura 4.44 — Curvas de porosimetria por intrusdo de mercurio das pastas com relacdo 4gua-material

cimenticio igual a 0,50.
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Tabela 4.19 - Caracteristicas dos ensaios de porosimetria por intrusdo de mercurio das pastas com
agua-aglomerante igual a 0,50.

Volume de mercurio referente: .
A Porosidade
Mistura A massa da amostra Aos mesoporos (de (ma?;rgacgg%cgzsm) da amostra
(ml/g) 2 a 50 nm) (%) (f,}o) (%)
Referéncia (P2) 0,2157 42,88 57,12 32,82
5,0% 0,1950 70,77 29,23 29,43

7,0% 0,1896 74,00 26,00 28,80
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4.8.6 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) das pastas

As pastas de cimento Portland com 28 dias de idade foram observadas em microscopio
eletronico para andlise dos produtos de hidratacdo. Durante a andlise das pastas com a/ag
0,45, observou-se na pasta de referéncia a presenca de cristais de portlandita (CH) na forma
de placas hexagonais, decorrentes da hidratacdo do cimento, como mostra a Figura 4.45 a-b-c
e a massa sem forma geométrica definida de C-S-H (Figura 4.45d).

INdT
/

Figura 4.45 — Micrografias das pastas de cimento Portland com a/ag 0,45 e (a) 230 vezes de

aumento, (b) 1300 vezes de aumento, (c) 550 vezes de aumento e (d) 4000 vezes de aumento.

Nos estudos por microscopia eletronica de varredura da pasta com a/ag 0,45 e 2,5 % de

silica gel, observou-se a presenca de finos cristais portlandita (CH) em meio a extensa
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rede de C-S-H, como indica a Figura 4.46 a-b. A densificagdo da microestrutura com
formacdo intensa de C-S-H, que aponta para uma reduzida porosidade, é indicada na
Figura 4.46 c.
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Figura 4.46 — Micrografias das pastas de cimento Portland com 2,5 % de silica gel, a/ag 0,45 e

(a) 500 vezes de aumento, (b) 1200 vezes de aumento e (c) 4000 vezes de aumento.
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Distintivamente do que ocorre para a pasta de referéncia, nas pastas com a/ag 0,45 e 5,0
% de silica gel, observou-se, em alguns poros, a auséncia de cristais hexagonais de CH,
como mostra a Figura 4.47 a-b. Essa auséncia de portlandita corrobora com os
resultados de TG/DTG analisados no item 4.8.2. A estrutura mais compacta decorrente
do desenvolvimento da massa densa e sem forma definida de C-S-H est4 de acordo com
0s resultados de porosimetria (item 4.8.5), que indicam refinamento da estrutura porosa

frente a estrutura da pasta de referéncia (Figura 4.47c).
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Figura 4.47 — Micrografias das pastas de cimento Portland com 5,0 % de silica gel, a/ag 0,45 e

(a) 400 vezes de aumento, (b) 270 vezes de aumento e (c) 4000 vezes de aumento.
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Nas micrografias das pastas com a/ag 0,50, observou-se na analise morfoldgica da pasta
de referéncia, a grande presenca de cristais de CH, na forma de placas hexagonais,

como mostra a Figura 4.48 a-b-c, e da massa amorfa de C-S-H (Figura 4.48d).

Figura 4.48 — Micrografias das pastas de cimento Portland com a/ag 0,50 e (a) 700 vezes de

aumento, (b) 250 vezes de aumento e (c) 4000 vezes de aumento.
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Nas microestruturas da pasta com a/ag 0,50 e 5,0 % de silica gel notou-se uma menor
presenca de cristais CH, como indica a Figura 4.49 a-b, e C-S-H em morfologia fibrosa
(Figura 4.49c). Este consumo de hidroxido de calcio, desencadeado pela atividade
pozolanica da silica gel, contribui com os resultados de difracdo de raios X analisados

no item 4.8.1.

Figura 4.49 — Micrografias das pastas de cimento Portland com 5,0 % de silica gel, a/ag 0,50 e

(a) 950 vezes de aumento, (b) 250 vezes de aumento e (c) 4000 vezes de aumento.
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Nas pastas com a/ag 0,50 e 7,0 % de silica gel, a microestrutura das amostras
apresentou, em alguns poros, a presenca de cristais hexagonais de CH, como mostra a
Figura 4.47a-b. Também foi observada uma massa densa e sem forma de C-S-H (Figura
4.47c), corrobora os resultados de resisténcia a compressdo, que indicam ganho de
resisténcia em relacdo a pasta de referéncia, conforme pode ser verificado no item 4.8.4.

Figura 4.50 — Micrografias das pastas de cimento Portland com 7,0 % de silica gel, a/ag 0,50 e

(2) 1400 vezes de aumento, (b) 2300 vezes de aumento e (c) 4000 vezes de aumento.
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5. CONCLUSOES

O efeito da substituicdo parcial do cimento Portland por silica gel em matriz cimenticia,
obtida por processo hidrotérmico, mostrou-se altamente eficaz.

Com o estudo do processo de extracdo da silica gel apresentado neste trabalho, pode-se
observar um vasto campo de pesquisa para a obtencdo de silicas altamente reativas para

0 emprego em compasitos a base de cimento.

A silica obtida em gel, por meio de extracdo quimica, apresentou particulas
nanomeétricas, alta pureza, elevada atividade pozolanica e estrutura amorfa. Estas
caracteristicas foram obtidas sem a utilizagdo de queimas em altas temperaturas e com
moagem de apenas 30 minutos para as cinzas, como geralmente se faz na construgéo

civil para a obtencdo de pozolanas.

O grande efeito pozolanico do gel de silica, extraido a partir da cinza da casca de arroz,
em pastas com substituicdo parcial do cimento Portland, foi avaliado mediante a
realizacdo de ensaios mecanicos e outros onde o consumo do hidroxido de célcio pode

ser ohservado.

As pastas onde a silica gel foi utilizada, a resisténcia a compressdo aos trés dias de idade
foi maior que o apresentado nas pastas de referencia, com valores até 14% superiores
para as pastas com relacdo agua-aglomerente de 0,45 e até 21% para as pastas com
relacdo agua-aglomerente de 0,50. Além disso, aos vinte oito dias as resisténcias das
pastas com silica mantiveram-se com valores bem superiores aos obtidos para as pastas
de referéncia, embora a uma taxa menor, mas também significativa. A reducdo do
hidroxido de célcio foi nitidamente mostrada nos difratogramas das pastas de forma
qualitativa, sendo determinado com precisdo por meio do monitoramento da perda de
massa das pastas até 1000 °C (curvas TG/DTG). Esta silica também proporcionou a
densificacdo da rede de poros das pastas, com a reducdo da porosidade, diminuicdo da

porcentagem de macroporos e aumento da por¢éo de mesoporos.
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Desta forma, a silica gel obtida através da extracdo quimica da silica contida nas cinzas
da casca de arroz pode ser utilizada para proporcionar alta resisténcia inicial, redugéo do
hidréxido de célcio produzido durante a hidratacdo do cimento e baixa porosidade.
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6 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Algumas modificacGes podem ser realizadas no processo de extracdo quimica, para a

obtencdo de silica gel com caracteristicas distintas e para ao alcance de teores de

rendimento maiores.

v

Produzir silica gel a partir de outras fontes com alto teor de silica em sua

COMpOosicao.

Sendo o sodio muito utilizado para producdo de silicatos, devem-se promover
estudos com outros reagentes quimicos que possam ser utilizados para extracéo

da silica gel;

Desenvolver um processo que facilite a diminui¢do da agua retida dentro do gel
de silica, de modo a ndo limitar sua aplicacdo com relacdes agua-aglomerante

baixas;

Produzir pastas com outros teores maiores de substituicdo e relacdo agua-

aglomerante reduzida;

Realizar um estudo sobre a substituicdo parcial do cimento em argamassas e
concretos, considerando 0s seguintes aspectos: investigacdo do comportamento
térmico; realizacdo de ensaios de fluéncia, retracdo autdgena e retracdo por
secagem, absorcdo total e capilar; e a verificacdo das propriedades de
durabilidade como, penetracdo de ions cloreto, ataques de sulfato e migracao

ibnica.
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APENDICE A

CURVAS TG/DTG DAS PASTAS DE CIMENTO PORTLND E SILICA
GEL



168

PASTAS DE CIMENTO PORTLAND - a/ag 0,45 - 3 DIAS

2.0
. F18
37.00°C Padrao 0,45 - 3 dias F
90 Curva TG/DTG
-1.6
199.94°C r
82,75% 360.85°C b
80.21% 14
80 - : —
3.569% c
991.59°Cf =
7376% [12 S
g 504.55°C r &
S 76.49% =
z 10 ©
° 70 ] [0
2 80.68°C 419.21°C r =
0.8 2
r 5]
fa)
60 124.35°C roe
Fo0.4
386.36°C 644.85°C [
50 2.529% 599.58°C [o2
0.7462%
1 L
. . . . . . - - T . — T 0.0
200 400 600 800
Temperature (°C) Universal V4.4A TA Instruments

Figura A1 — Termoandlise da pasta de cimento Portland com a/ag 0,45, com 3 dias de idade.
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Figura A2 — Termoandlise da pasta de cimento Portland com a/ag 0,45, com 2,5 % de

substituicdo do cimento por silica gel, com 3 dias de idade.
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Figura A3 — Termoandlise da pasta de cimento Portland com a/ag 0,45, com 5,0 % de

substituicdo do cimento por silica gel, com 3 dias de idade.
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Figura A4 — Termoandlise da pasta de cimento Portland com a/ag 0,45, com 7 dias de idade.

Weight (%)

15
38.01°C
86.00% Gel 2,5% - 0,45 -7 dias
Curva TG/DTG
82.5 199.94°C
78.80%
360.85°C
75.57%
2.738%
1.0
7257 488.36°C =
72.69% g
79.35°C 992.88°C S
69.63% =
=)
(]
62.5 1 409.63°C =
=
@
fa)
0.5
52.5
380.97°C
1.562% 642.28°C
604.54°C
0.6145%
42,5
: . . . . . . . . . 0.0
0 200 400 600 800 1000
Temperature (°C) Universal V4.4A TA Instruments

Figura A5 — Termoandlise da pasta de cimento Portland com a/ag 0,45, com 2,5 % de

substituicdo do cimento por silica gel, com 7 dias de idade.
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Figura A6 — Termoandlise da pasta de cimento Portland com a/ag 0,45, com 5,0 % de

substituicdo do cimento por silica gel, com 7 dias de idade.
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Figura A7 — Termoandlise da pasta de cimento Portland com a/ag 0,45, com 28 dias de idade.
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Figura A8 — Termoandlise da pasta de cimento Portland com a/ag 0,45, com 2,5 % de

substituicdo do cimento por silica gel,

com 28 dias de idade.
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Figura A9 — Termoandlise da pasta de cimento Portland com a/ag 0,45, com 5,0 % de

substituicdo do cimento por silica gel, com 28 dias de idade.
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Figura A10 — Termoanalise da pasta de cimento Portland com a/ag 0,50, com 3 dias de idade.
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Figura A1l — Termoanélise da pasta de cimento Portland com a/ag 0,50, com 5,0 % de
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substituicdo do cimento por silica gel, com 3 dias de idade.
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Figura A12 — Termoanalise da pasta de cimento Portland com a/ag 0,50, com 7,0 % de

substituicdo do cimento por silica gel, com 3 dias de idade.
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Figura A13 — Termoanalise da pasta de cimento Portland com a/ag 0,50, com 7 dias de idade.
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Figura A14 — Termoanélise da pasta de cimento Portland com a/ag 0,50, com 5,0 % de

substituicdo do cimento por silica gel, com 7 dias de idade.
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Figura A15 — Termoanalise da pasta de cimento Portland com a/ag 0,50, com 7,0 % de

substituicdo do cimento por silica gel, com 7 dias de idade.
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Figura A16 — Termoanalise da pasta de cimento Portland com a/ag 0,50, com 28 dias de idade.
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Figura A17 — Termoanélise da pasta de cimento Portland com a/ag 0,50, com 5,0 % de

substituicdo do cimento por silica gel, com 28 dias de idade.
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Figura A18 — Termoanalise da pasta de cimento Portland com a/ag 0,50, com 7,0 % de

substituicdo do cimento por silica gel, com 28 dias de idade.
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APENDICE B

DETERMINACAO DA QUANTIDADE DE AGUA QUIMICAMENTE
COMBINADA COM O HIDROXIDO DE CALCIO



Tabelas B1 - Andlise dos parametros de hidratagédo - a/ag 0,45 - 2,5 % - 3 dias

Cimento [ Residuo |
|Amostra em 10000C (%) 97,22 [ 95,05 |
pasta % subst Oxidos do Cimento com a Oxidos do Residuo Adicionado | Oxidos de cimento em
substituicéo (%) (%) relagéo ao total (%)
Pasta com Residuo 2,5 94,79 2,38 97,55
97,22 0,00 100,00

Amostra seca (% de amostra no

Tabela 1 - Resultados obtidos nas curvas de TG em relacdo a massa base inicial
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Tabela 2 - Resultados obtidos nas curvas de TG em relacdo a massa base calcinada de residuo.

Amostra

Amostra seca (% de amostra no
inicio do ensaio)

AposTob+ettr (% de
amostra a 2000C)

Antes CH (% de amostra no
inicio da curva do CH)

Apbs CH (% de amostra

Apbs CC (% de amostra no

Residuo a 10000C (amostra no

no fim da curva do CH) fim da curva do CC) fim do ensaio)
Cimento 102,86 102,46 102,21 101,90 100,46 100,00
Pasta de Referéncia (P1) - 3 dias 122,22 112,95 109,49 106,03 105,02 100,00
Pasta com residuo - 2,5 % 121,76 112,92 109,01 106,96 105,60 100,00

Tabela 3 -Resultados obtidos nas cur

Amostra seca (% de amostra no

vas de TG em relagdo a massa base calcinada de cimento.

Amostra AposTob+ettr (% de Antes CH (% de amostra no Apbs CH (% de amostra | Apés CC (% de amostra no |Residuo a 10000C (amostra nho
inicio do ensaio) amostra a 2000C) inicio da curva do CH) no fim da curva do CH) fim da curva do CC) fim do ensaio)
Cimento 102,86 102,46 102,21 101,90 100,46 100,00
Pasta de Referéncia (P1) - 3 dias 122,22 112,95 109,49 106,03 105,02 100,00
Pasta com residuo - 2,5 % 124,81 115,75 111,74 109,64 108,25 100,00
Tabela 4 - Calculo percentual em relacéo as respectivas massas bases calcinadas de cimento.
R . . . Agua combinada com Agua combinada com Agua combinada com
Amostra Agua livre Total de 4gua combinada (Tob+Etr)H,0 Ca(OH), Caco3
Cimento 0,00 0,96 0,40 1,28 3,26
Pasta de Referéncia (P1) - 3 dias 30,10 16,19 9,27 14,19 2,31
Pasta com residuo - 2,5 % 31,11 15,17 9,06 8,65 3,16
Note : Total de 4gua adicionada na massa de cimento e residuo = 46,29
Relagéo a/c 45
Tabela 5 - Célculo percentual em relagdo massa base inicial de cimento.
A . . . Agua combinada com Agua combinada com ‘Agua combinada com
Amostra Agua livre Total de &gua combinada (Tob+EtH20 Ca(OH)2 Caco3
Cimento 0,00 0,93 0,39 1,25 3,17
Pasta de Referéncia (P1) - 3 dias 29,26 15,74 9,01 13,80 2,25
Pasta com residuo - 2,5 % 30,25 14,75 8,81 8,41 3,07
Tabela 6 - Valores da reacéo de hidratacao
A . . . Agua combinada com Agua combinada com ‘Agua combinada com
Amostra Agua livre Total de 4gua combinada (Tob+EtH20 Ca(OH)2 Caco3
Cimento 0 0,00 0,00 0,00 0,00
Pasta de Referéncia (P1) - 3 dias 30,20 14,80 8,62 12,55 -0,92
Pasta com residuo - 2,5 % 31,18 13,82 8,42 7,16 -0,10

Amostra AposTob+ettr (% de Antes CH (% de amostra no | Perda H20 (area da curva |Perda CO2 (area da curva do| Residuo a 1000°C (amostra no | Apés CH (% de amostra no | Ap6s CC (% de amostra no fim
inicio do ensaio) amostra a 2000C) inicio da curva do CH) do CH) CC) fim do ensaio) fim da curva do CH) da curva do CC)
Cimento 100,00 99,61 99,37 0,3037 1,395 97,22 99,07 97,67
Pasta de Referéncia (P1) - 3 dias 89,54 82,75 80,21 2,529 0,7462 73,26 77,68 76,93
Pasta com residuo - 2,5 % 85,00 78,83 76,10 1,433 0,9466 69,81 74,67 73,72
A B C D E F



Tabelas B2 - Analise dos parametros de hidratacéo - a/ag 0,45 - 2,5 % - 7 dias

[ Cimento Residuo
|Amostra em 10000C (%) 97,22 95,05
Pasta % subst Oxidos do Cimento com a | Oxidos do Residuo Adicionado [ Oxidos de cimento em
substituicdo (%) (%) relacéo ao total (%)
Pasta com Residuo 2,5 94,79 2,38 97,55
97,22 0,00 100,00

Tabela 1 - Resultados obtidos nas curvas de TG em relacdo a massa base inicial
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Amostra seca (% de amostra no

ApodsTob+ettr (% de

Antes CH (% de amostra no

Perda H20 (érea da curva

Tabela 2 - Resultados obtidos nas curvas de TG em relagdo a massa base calcinada de residuo.

Amostra seca (% de amostra no

Ap6sTob+ettr (% de

Antes CH (% de amostra no

Amostra L sec a tes ( Apé§ CH (% de amostra Apé_s CC (% de amostra no |Residuo a 10000C (gmostra no
inicio do ensaio) amostra a 2000C) inicio da curva do CH) no fim da curva do CH) fim da curva do CC) fim do ensaio)

Cimento 102,86 102,46 102,21 101,90 100,46 100,00

Pasta de Referéncia (P1) - 7 dias 121,54 111,96 108,09 104,60 103,85 100,00

Pasta com residuo - 2,5 % 123,51 113,17 108,53 106,29 105,40 100,00

Tabela 3 -Resultados obtidos nas cur

vas de TG em relacéo a massa base calcinada de cimento.

Amostra seca (% de amostra no

ApdsTob+ettr (% de

Antes CH (% de amostra no

Ap6s CH (% de amostra

Amostra Apbs CC (% de amostra no |Residuo a 10000C (amostra no
inicio do ensaio) amostra a 2000C) inicio da curva do CH) no fim da curva do CH) fim da curva do CC) fim do ensaio)

Cimento 102,86 102,46 102,21 101,90 100,46 100,00

Pasta de Referéncia (P1) - 7 dias 121,54 111,96 108,09 104,60 103,85 100,00

Pasta com residuo - 2,5 % 126,61 116,01 111,25 108,95 108,05 100,00

Tabela 4 - Calculo percentual em relacdo as respect

ivas massas bases calcinadas de cimento.

Agua combinada com

Agua combinada com

Agua combinada com

Amostra Agua livre Total de 4gua combinada (Tob+Etr)H,0 Ca(OH), Caco3
Cimento 0,00 0,96 0,40 1,28 3,26
Pasta de Referéncia (P1) - 7 dias 29,35 16,94 9,58 14,34 1,70
Pasta com residuo - 2,5 % 28,63 17,65 10,60 9,46 2,06
Note : Total de agua adicionada na massa de cimento e residuo = 46,29
Relagéo a/c 45
Tabela 5 - Célculo percentual em relagdo massa base inicial de cimento.
5 . . . Agua combinada com Agua combinada com Agua combinada com
Amostra Agua livre Total de 4gua combinada (Tob+Etr)H20 Ca(0H)2 caco3
Cimento 0,00 0,93 0,39 1,25 3,17
Pasta de Referéncia (P1) - 7 dias 28,53 16,47 9,31 13,94 1,65
Pasta com residuo - 2,5 % 27,84 17,16 10,30 9,19 2,00
Tabela 6 - VValores da reacéo de hidratacdo
. i . . Agua combinada com Agua combinada com Agua combinada com
Amostra Agua livre Total de &gua combinada (Tob+Etr)H20 Ca(OH)2 caco3
Cimento 0 0,00 0,00 0,00 0,00
Pasta de Referéncia (P1) - 7 dias 29,46 15,54 8,92 12,69 -1,52
Pasta com residuo - 2,5 % 28,77 16,23 9,91 7,94 -1,17

Amostra Perda CO2 (érea da curva do Residuo a 1000°C (amostra no | Ap6s CH (% de amostra no | Apés CC (% de amostra no fim
inicio do ensaio) amostra a 2000C) inicio da curva do CH) do CH) CC) fim do ensaio) fim da curva do CH) da curva do CC)
Cimento 100,00 99,61 99,37 0,3037 1,395 97,22 99,07 97,67
Pasta de Referéncia (P1) - 7 dias 88,54 81,56 78,74 2,541 0,5438 72,85 76,20 75,66
Pasta com residuo - 2,5 % 86,00 78,80 75,57 1,562 0,6145 69,63 74,01 73,39
A B (o} D E F



Tabelas B3 - Analise dos parametros de hidratacao - a/ag 0,45 - 2,5 % - 28 dias

[ Cimento [ Residuo |
[Amostra em 10000C (%) 97,22 [ 95,05 |
Pasta %% subst Oxidos do Cimento com a Oxidos do Residuo Adicionado [ Oxidos de cimento em
substituicdo (%) (%) relagdo ao total (%)
Pasta com Residuo 25 94,79 2,38 97,55
97,22 0,00 100,00

Tabela 1 - Resultados obtidos nas curvas de TG em relacdo

a massa base inicial
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Amostra seca (% de amostra no

AposTob+ettr (% de

Antes CH (% de amostra no

Perda H20 (éarea da curva

Perda CO2 (area da curva do

Tabela 2

- Resultados obtidos nas curvas de TG em relacdo a massa base calcinada de residuo.

Amostra seca (% de amostra no

ApbsTob+ettr (% de

Antes CH (% de amostra no

Ap6s CH (% de amostra

Apbs CC (% de amostra no

Residuo a 10000C (amostra no

Amostra inicio do ensaio) amostra a 2000C) inicio da curva do CH) no fim da curva do CH) fim da curva do CC) fim do ensaio)
Cimento 102,86 102,46 102,21 101,90 100,46 100,00
Pasta de Referéncia (P1) - 28 dias 124,94 113,13 108,38 104,71 104,13 100,00
Pasta com residuo - 2,5 % 124,41 113,52 108,70 106,21 105,70 100,00

Tabela 3

-Resultados obtidos nas curvas de TG em relacdo a massa basi

e calcinada de cimento.

Amostra seca (% de amostra no

ApbsTob+ettr (% de

Antes CH (% de amostra no

Ap6s CH (% de amostra

Apbs CC (% de amostra no

Residuo a 10000C (amostra no

Amostra inicio do ensaio) amostra a 2000C) inicio da curva do CH) no fim da curva do CH) fim da curva do CC) fim do ensaio)
Cimento 102,86 102,46 102,21 101,90 100,46 100,00
Pasta de Referéncia (P1) - 28 dias 124,94 113,13 108,38 104,71 104,13 100,00
Pasta com residuo - 2,5 % 127,53 116,37 111,43 108,87 108,35 100,00

Tabela 4 - Calculo perc:

entual em relagéo as respectivas massas bases calcinadas de cimento.

Agua combinada com

Agua combinada com

Agua combinada com

Amostra Agua livre Total de agua combinada (Tob+Etr)H,0 Ca(OH), Caco3
Cimento 0,00 0,96 0,40 1,28 3,26
Pasta de Referéncia (P1) - 28 dias 26,06 20,23 11,81 15,09 1,32
Pasta com residuo - 2,5 % 27,62 18,66 11,16 10,53 1,18
Note : Total de 4gua adicionada na massa de cimento e residuo = 46,29
Relacéo a/c 45
Tabela 5 - Célculo percentual em relagéo massa base inicial de cimento.
. . . 4 Agua combinada com Agua combinada com Agua combinada com
Amostra Agua livre Total de 4gua combinada (Tob+EtH20 Ca(OH)2 Caco3
Cimento 0,00 0,93 0,39 1,25 3,17
Pasta de Referéncia (P1) - 28 dias 25,33 19,67 11,48 14,67 1,29
Pasta com residuo - 2,5 % 26,85 18,15 10,85 10,23 1,15
Tabela 6 - Valores da reacdo de hidratacéo
. . . ! Agua combinada com Agua combinada com Agua combinada com
Amostra Agua livre Total de 4gua combinada (Tob+Etr)H20 Ca(OH)2 Caco3
Cimento 0 0,00 0,00 0,00 0,00
Pasta de Referéncia (P1) - 28 dias 26,27 18,73 11,09 13,43 -1,88
Pasta com residuo - 2,5 % 27,79 17,21 10,46 8,99 -2,02

Amostra Residuo a 1000°C (amostra no | Apés CH (% de amostrano | Apés CC (% de amostra no fim
inicio do ensaio) amostra a 2000C) inicio da curva do CH) do CH) CC) fim do ensaio) fim da curva do CH) da curva do CC)
Cimento 100,00 99,61 99,37 0,3037 1,395 97,22 99,07 97,67
Pasta de Referéncia (P1) - 28 dias 88,97 80,56 77,18 2,614 0,4147 71,21 74,57 74,15
Pasta com residuo - 2,5 % 86,48 78,91 75,56 1,736 0,3532 69,51 73,82 73,47
A B C D E F




Tabelas B4 - Andlise dos parametros de hidratagdo - a/ag 0,45 - 5 % - 3 dias
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[ Cimento [ Residuo |
[Amostra em 10000C (%) 97,22 [ 95,05 |
Oxidos do Cimento com a | Oxidos do Residuo Adicionado | Oxidos de cimento em
Pasta % subst - =
substituicdo (%) (%) relacéo ao total (%)

Pasta com Residuo 5 92,36 4,75 95,11

97,22 0,00 100,00

Tabela 1 - Resultados obtidos nas curvas de TG em relacdo a massa base inicial
Amostra Amostra_ seca (% de a_mostra no ApbsTob+ettr (% de An_te_s _CH (% de amostrano | Perda H20 (4rea da curva [Perda CO2 (4rea da curva do| Residuo a 1000°C (amostra no Apé_s CH (% de amostra no | Apds CC (% de amostra no fim
inicio do ensaio) amostra a 2000C) inicio da curva do CH) do CH) CC) fim do ensaio) fim da curva do CH) da curva do CC)
Cimento 100,00 99,61 99,37 0,3037 1,395 97,22 99,07 97,67
Pasta de Referéncia (P1) - 3 dias 89,54 82,75 80,21 2,529 0,7462 73,26 77,68 76,93
Pasta com residuo - 5 % 84,62 78,39 75,55 1,222 0,8494 69,06 74,33 73,48
A B C D E F

Tabela 2

- Resultados obtidos nas curvas de TG em relacdo a massa base calcinada de residuo.

Amostra Amostra seca (% de amostra no ApbsTob+ettr (% de Antes CH (% de amostrano | Apds CH (% de amostra | Ap6s CC (% de amostra no |Residuo a 10000C (amostra no
inicio do ensaio) amostra a 2000C) inicio da curva do CH) no fim da curva do CH) fim da curva do CC) fim do ensaio)
Cimento 102,86 102,46 102,21 101,90 100,46 100,00
Pasta de Referéncia (P1) - 3 dias 122,22 112,95 109,49 106,03 105,02 100,00
Pasta com residuo - 5 % 122,53 113,51 109,40 107,63 106,40 100,00

Tabela 3 -Resultados obtidos nas curvas de TG em relacdo a massa base calcinada de cimento.
Amostra Amostra seca (% de amostra no ApbsTob+ettr (% de Antes CH (% de amostrano | Ap6s CH (% de amostra | Apos CC (% de amostra no |Residuo a 10000C (amostra no
inicio do ensaio) amostra a 2000C) inicio da curva do CH) no fim da curva do CH) fim da curva do CC) fim do ensaio)
Cimento 102,86 102,46 102,21 101,90 100,46 100,00
Pasta de Referéncia (P1) - 3 dias 122,22 112,95 109,49 106,03 105,02 100,00
Pasta com residuo - 5 % 128,84 119,35 115,03 113,17 111,87 100,00

Tabela 4 - Célculo perct

entual em relacéo as respectivas massas bases calcinadas de cimento.

Agua combinada com

Agua combinada com

Agua combinada com

Amostra Agua livre Total de 4gua combinada (Tob+Etr)H,0 Ca(OH), CaCo3
Cimento 0,00 0,96 0,40 1,28 3,26
Pasta de Referéncia (P1) - 3 dias 30,10 16,19 9,27 14,19 2,31
Pasta com residuo - 5 % 30,62 15,67 9,49 7,65 2,94
Note : Total de 4gua adicionada na massa de cimento e residuo = 46,29
Relacdo a/c 45
Tabela 5 - Calculo percentual em relacdo massa base inicial de cimento.
< . , ! Agua combinada com Agua combinada com Agua combinada com
Amostra Agua livre Total de 4gua combinada (Tob+EtNH20 Ca(OH)2 Caco3
Cimento 0,00 0,93 0,39 1,25 3,17
Pasta de Referéncia (P1) - 3 dias 29,26 15,74 9,01 13,80 2,25
Pasta com residuo - 5 % 29,77 15,23 9,22 7,44 2,86
Tabela 6 - Valores da reacéo de hidratacéo
. ) , . Agua combinada com Agua combinada com Agua combinada com
Amostra Agua livre Total de 4gua combinada (Tob+EtH20 Ca(OH)2 Caco3
Cimento 0 0,00 0,00 0,00 0,00
Pasta de Referéncia (P1) - 3 dias 30,20 14,80 8,62 12,55 -0,92
Pasta com residuo - 5 % 30,70 14,30 8,83 6,19 -0,31




Tabelas B5 - Andlise dos parametros de hidratagédo - a/ag 0,45 -5 % - 7 dias

[ Cimento | Residuo |
|Amostra em 10000C (%) 97,22 | 95,05 |
pasta o subst Oxidos do Cimento coma Oxidos do Residuo Adicionado | Oxidos de cimento em
substituicdo (%) (%) relacéo ao total (%)
Pasta com Residuo 5 92,36 4,75 95,11
97,22 0,00 100,00

Tabela 1 - Resultados obtidos nas curvas de TG em relacdo a massa base inicial
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Amostra seca (% de amostra no

ApobsTob+ettr (% de

Antes CH (% de amostra no

Perda H20 (area da curva

Perda CO2 (area da curva do

Residuo a 1000°C (amostra no

Apbs CH (% de amostra no

Ap6s CC (% de amostra no fim

Tabela 2 - Resultados obtidos nas curvas de TG em relacéo a massa base calcinada de residuo.
Amostra Amostra seca (% de amostra no ApdsTob+ettr (% de Antes CH (% de amostra no Apds CH (% de amostra | Apés CC (% de amostra no |Residuo a 10000C (amostra no
inicio do ensaio) amostra a 2000C) inicio da curva do CH) no fim da curva do CH) fim da curva do CC) fim do ensaio)
Cimento 102,86 102,46 102,21 101,90 100,46 100,00
Pasta de Referéncia (P1) - 7 dias 121,54 111,96 108,09 104,60 103,85 100,00
Pasta com residuo - 5 % 125,28 115,44 111,03 109,48 107,81 100,00

Tabela 3 -

Resultados obtidos nas curvas de TG em relagdo a massa base

calcinada de cimento.

Amostra seca (% de amostra no

ApodsTob+ettr (% de

Antes CH (% de amostra no

Apds CH (% de amostra

Apbs CC (% de amostra no

Residuo a 10000C (amostra no

Amostra inicio do ensaio) amostra a 2000C) inicio da curva do CH) no fim da curva do CH) fim da curva do CC) fim do ensaio)
Cimento 102,86 102,46 102,21 101,90 100,46 100,00
Pasta de Referéncia (P1) - 7 dias 121,54 111,96 108,09 104,60 103,85 100,00
Pasta com residuo - 5 % 131,73 121,38 116,74 115,12 113,36 100,00

Tabela 4 - Calculo percel

ntual em relacéo as respectivas massas bases calcinadas de cimento.

‘Agua combinada com

Agua combinada com

Agua combinada com

Amostra Agua livre Total de 4gua combinada (Tob+Etr)H,0 Ca(OH), CacO3
Cimento 0,00 0,96 0,40 1,28 3,26
Pasta de Referéncia (P1) - 7 dias 29,35 16,94 9,58 14,34 1,70
Pasta com residuo - 5 % 29,67 16,62 10,35 6,69 3,99
Note : Total de 4gua adicionada na massa de cimento e residuo = 46,29
Relagéo a/c 45
Tabela 5 - Célculo percentual em relacdo massa base inicial de cimento.
< . . . Agua combinada com Agua combinada com Agua combinada com
Amostra Agua livre Total de 4gua combinada (Tob+Etr)H20 Ca(OH)2 Caco3
Cimento 0,00 0,93 0,39 1,25 3,17
Pasta de Referéncia (P1) - 7 dias 28,53 16,47 9,31 13,94 1,65
Pasta com residuo - 5 % 28,85 16,15 10,06 6,50 3.88
Tabela 6 - Valores da reacéo de hidratacdo
A . . . ‘Agua combinada com ‘Agua combinada com Agua combinada com
Amostra Agua livre Total de 4gua combinada (Tob+Etr)H20 Ca(OH)2 Caco3
Cimento 0 0,00 0,00 0,00 0,00
Pasta de Referéncia (P1) - 7 dias 29,46 15,54 8,92 12,69 -1,52
Pasta com residuo - 5 % 29,78 15,22 9,67 5,25 0,71

Amostra inicio do ensaio) amostra a 2000C) inicio da curva do CH) do CH) CC) fim do ensaio) fim da curva do CH) da curva do CC)
Cimento 100,00 99,61 99,37 0,3037 1,395 97,22 99,07 97,67
Pasta de Referéncia (P1) - 7 dias 88,54 81,56 78,74 2,541 0,5438 72,85 76,20 75,66
Pasta com residuo - 5 % 85,77 79,03 76,01 1,059 1,144 68,46 74,95 73,81
A B C D E F




Tabelas B6 - Analise dos parametros de hidratacédo - a/ag 0,45 - 5 % - 28 dias

| Cimento | Residuo |
|Amostra em 10000C (%) | 97,22 | 95,05 |
Oxidos do Cimento com a | Oxidos do Residuo Adicionado | Oxidos de cimento em
Pasta % subst S =
substituicdo (%) (%) relacdo ao total (%)
Pasta com Residuo 5 92,36 4,75 95,11
97,22 0,00 100,00

Tabela 1 - Resultados obtidos nas

curvas de TG em relacdo a massa base inicial
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Amostra seca (% de amostra no

AposTob+ettr (% de

Antes CH (% de amostra no

Perda H20O (érea da curva

Perda CO2 (area da curva do

Residuo a 1000°C (amostra ho

Apbs CH (% de amostra no

Apbs CC (% de amostra no fim

Tabela 2 -

Resultados obtidos nas curvas de TG em relagdo a massa base

calcinada de residuo.

Amostra seca (% de amostra no

AposTob+ettr (% de

Antes CH (% de amostra no

Apbs CH (% de amostra

Apds CC (% de amostra no

Residuo a 10000C (amostra no

Amostra inicio do ensaio) amostra a 2000C) inicio da curva do CH) no fim da curva do CH) fim da curva do CC) fim do ensaio)
Cimento 102,86 102,46 102,21 101,90 100,46 100,00
Pasta de Referéncia (P1) - 28 dias 124,94 113,13 108,38 104,71 104,13 100,00
Pasta com residuo - 5 % 125,90 115,53 110,86 108,94 107,68 100,00

Tabela 3 -Resultados obtidos nas curvas de TG em relacdo a massa base

calcinada de cimento.

Amostra seca (% de amostra no

AposTob+ettr (% de

Antes CH (% de amostra no

Apbs CH (% de amostra

Ap6s CC (% de amostra no

Residuo a 10000C (amostra no

Amostra inicio do ensaio) amostra a 2000C) inicio da curva do CH) no fim da curva do CH) fim da curva do CC) fim do ensaio)
Cimento 102,86 102,46 102,21 101,90 100,46 100,00
Pasta de Referéncia (P1) - 28 dias 124,94 113,13 108,38 104,71 104,13 100,00
Pasta com residuo - 5 % 132,37 121,48 116,56 114,55 113,22 100,00

Tabela 4 - Célculo percentual em relacéo as respectivas massas bases calcinadas de cimento.

Agua combinada com

Agua combinada com

Agua combinada com

Amostra Agua livre Total de &gua combinada (Tob+EtrH,0 Ca(OH), Caco3
Cimento 0,00 0,96 0,40 1,28 3,26
Pasta de Referéncia (P1) - 28 dias 26,06 20,23 11,81 15,09 1,32
Pasta com residuo - 5 % 28,46 17,82 10,89 8,27 3,03

Note : Total de 4gua adicionada na massa de cimento e residuo = 46,29 Agua para os oxidos do cimento
Relagéo a/c 45
Tabela 5 - Calculo percentual em relacdo massa base inicial de cimento.
. i . i Agua combinada com Agua combinada com Agua combinada com
Amostra Agua livre Total de 4gua combinada (Tob+Etr)H20 Ca(0H)2 Caco3
Cimento 0,00 0,93 0,39 1,25 3,17
Pasta de Referéncia (P1) - 28 dias 25,33 19,67 11,48 14,67 1,29
Pasta com residuo - 5 % 27,67 17,33 10,59 8,04 2,95
Tabela 6 - Valores da reacéo de hidratacdo
< . . . Agua combinada com Agua combinada com Agua combinada com
Al Al I Total
mostra gua livre otal de 4gua combinada (Tob+Etr)H20 Ca(OH)2 Caco3
Cimento 0 0,00 0,00 0,00 0,00
Pasta de Referéncia (P1) - 28 dias 26,27 18,73 11,09 13,43 -1,88
Pasta com residuo - 5 % 28,61 16,39 10,20 6,79 -0,22

Amostra inicio do ensaio) amostra a 2000C) inicio da curva do CH) do CH) CC) fim do ensaio) fim da curva do CH) da curva do CC)
Cimento 100,00 99,61 99,37 0,3037 1,395 97,22 99,07 97,67
Pasta de Referéncia (P1) - 28 dias 88,97 80,56 77,18 2,614 0,4147 71,21 74,57 74,15
Pasta com residuo - 5 % 86,15 79,06 75,86 1,309 0,8677 68,43 74,55 73,68
A B C D E F




Tabelas B8 - Analise dos parametros de hidratacéo - a/ag 0,50 - 5 % - 3 dias

[ Cimento [ Residuo |
|Amostra em 10000C (%) [ 97,22 [ 95,05 |
Pasta % subst Oxidos do Cimento com a Oxidos do Residuo Adicionado | Oxidos de cimento em
substituicao (%) (%) relacéo ao total (%)
Pasta com Residuo 5 92,36 4,75 95,11
97,22 0,00 100,00
Tabela 1 - Resultados obtidos nas curvas de TG em relagcdo a massa base inicial
Amostra Amostra seca (% de amostra no inicio do Ap6sTob+ettr (% de Antes CH (% de amostrano | Perda H20 (area da curva |Perda CO2 (area da curva do| Residuo a 1000°C (amostra no | Ap6s CH (% de amostra no fim da | Apés CC (% de amostra no fim
ensaio) amostra a 2000C) inicio da curva do CH) do CH) CC) fim do ensaio) curva do CH) da curva do CC)
Cimento 100,00 96,61 99,37 0,3037 1,395 97,22 99,07 97,67
Pasta de Referéncia (P2) - 3 dias 83,41 77,52 75,02 2,452 0,6149 69,68 72,57 71,95
Pasta com residuo - 5 % 82,48 76,38 73,48 1,047 1,176 66,13 72,43 71,26
A B (o} D E F

Tabela 2 - Resultados obtidos nas curvas de

TG em relacdo a massa base calcinada de residuo.

Amostra Amostra seca (% de amostra no inicio do ApbsTob+ettr (% de Antes CH (% de amostrano | Apés CH (% de amostra | Apds CC (% de amostra no |Residuo a 10000C (amostra no
ensaio) amostra a 2000C) inicio da curva do CH) no fim da curva do CH) fim da curva do CC) fim do ensaio)
Cimento 102,86 99,37 102,21 101,90 100,46 100,00
Pasta de Referéncia (P2) - 3 dias 119,70 111,25 107,66 104,14 103,26 100,00
Pasta com residuo - 5 % 124,72 115,50 111,11 109,53 107,75 100,00

Tabela 3 -Resul

Itados obtidos nas curvas de TG em relacdo a massa base calcinada de cimento.

Amostra

Amostra seca (% de amostra no inicio do

ApbsTob+ettr (% de

Antes CH (% de amostra no

Ap6s CH (% de amostra

Ap6s CC (% de amostra no

Residuo a 10000C (amostra no

ensaio) amostra a 2000C) inicio da curva do CH) no fim da curva do CH) fim da curva do CC) fim do ensaio)
Cimento 102,86 99,37 102,21 101,90 100,46 100,00
Pasta de Referéncia (P2) - 3 dias 119,70 111,25 107,66 104,14 103,26 100,00
Pasta com residuo - 5 % 131,14 121,44 116,83 115,17 113,30 100,00

Tabela 4 - Calculo percentual

em relacdo as respectivas massas bases calcinadas de cimento.

Agua combinada com

Agua combinada com

Agua combinada com

Amostra Agua livre Total de 4gua combinada (Tob+Etr)H,0 Ca(OH), CaCo,
Cimento 0,00 0,96 3,49 1,28 3,26
Pasta de Referéncia (P2) - 3 dias 35,87 15,56 8,45 14,47 2,01
Pasta com residuo - 5 % 35,46 15,97 9,70 6,85 4,25

Note : Total de 4gua adicionada na massa de cimento e residuo = 51,43 Agua para os oxidos do cimento
Relagéo a/c 50
Tabela 5 - Célculo percentual em relacdo massa base inicial de cimento.
< . . . Agua combinada com Agua combinada com Agua combinada com
Amostra Agua livre Total de 4gua combinada (Tob+Etr)H20 Ca(OH)2 Ccaco3
Cimento 0,00 0,93 3,39 1,25 3,17
Pasta de Referéncia (P2) - 3 dias 34,87 15,13 8,22 14,07 1,95
Pasta com residuo - 5 % 34,47 15,53 9,43 6,65 4,13
Tabela 6 - VValores da reacdo de hidratacdo
A K . . Agua combinada com Agua combinada com Agua combinada com
Amostra Agua livre Total de 4gua combinada (Tob+Et)H20 Ca(0H)2 Caco3
Cimento 0 0,00 0,00 0,00 0,00
Pasta de Referéncia (P2) - 3 dias 35,81 14,19 4,83 12,82 -1,22
Pasta com residuo - 5 % 35,40 14,60 6,04 5,41 0,96
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Tabelas B9 - Analise dos parametros de hidratagéo - a/ag 0,50 - 5 % - 7 dias

[ | Cimento | Residuo |
[Amostra em 10000C (%) | 97,22 | 95,05 |
pasta % subst Oxidos do Cimento com a Oxidos do Residuo Adicionado | Oxidos de cimento em
substituicdo (%) (%) relacéo ao total (%)
Pasta com Residuo 5 92,36 4,75 95,11
97,22 0,00 100,00

Tabela 1 - Resultados obtidos nas

curvas de TG em relacéo a massa base inicial
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Amostra seca (% de amostra no inicio do

ApbsTob+ettr (% de

Antes CH (% de amostra no

Perda H20 (érea da curva

Perda CO2 (area da curva do

Residuo a 1000°C (amostra no

Ap6s CH (% de amostra no fim da

Ap6s CC (% de amostra no fim

Tabela 2 - Resultados obtidos nas curvas de

TG em relagdo a massa base calcinada de residuo.

Amostra seca (% de amostra no inicio do

ApbsTob+ettr (% de

Antes CH (% de amostra no

Ap6s CH (% de amostra

Apbs CC (% de amostra no

Residuo a 10000C (amostra no

Amostra ensaio) amostra a 2000C) inicio da curva do CH) no fim da curva do CH) fim da curva do CC) fim do ensaio)
Cimento 102,86 99,37 102,21 101,90 100,46 100,00
Pasta de Referéncia (P2) - 7 dias 121,61 112,27 108,16 104,15 103,53 100,00
Pasta com residuo - 5 % 130,00 116,86 111,79 110,09 108,03 100,00

Tabela 3 -Resu

Itados obtidos nas curvas de TG em relagdo a massa base calcinada de cimento.

Amostra

Amostra seca (% de amostra no inicio do

ApbsTob+ettr (% de

Antes CH (% de amostra no

Ap6s CH (% de amostra

Apbs CC (% de amostra no

Residuo a 10000C (amostra no

ensaio) amostra a 2000C) inicio da curva do CH) no fim da curva do CH) fim da curva do CC) fim do ensaio)
Cimento 102,86 99,37 102,21 101,90 100,46 100,00
Pasta de Referéncia (P2) - 7 dias 121,61 112,27 108,16 104,15 103,53 100,00
Pasta com residuo - 5 % 136,69 122,88 117,54 115,76 113,59 100,00

Tabela 4 - Calculo percentual

em relacdo as respectivas massas bases calcinadas de cimento.

Agua combinada com

Agua combinada com

Agua combinada com

Amostra Agua livre Total de 4gua combinada (Tob+Etr)H,0 Ca(OH), Caco,
Cimento 0,00 0,96 3,49 1,28 3,26
Pasta de Referéncia (P2) - 7 dias 33,97 17,46 9,34 16,50 1,41
Pasta com residuo - 5 % 30,49 20,94 13,82 7,32 4,92

Note : Total de 4gua adicionada na massa de cimento e residuo = 51,43 Agua para os oxidos do cimento
Relacéo a/c 50
Tabela 5 - Calculo percentual em relacdo massa base inicial de cimento.
P i . . Agua combinada com Agua combinada com Agua combinada com
Amostra Agua livre Total de 4gua combinada (Tob+Etr)H20 Ca(OH)2 caco3
Cimento 0,00 0,93 3,39 1,25 3,17
Pasta de Referéncia (P2) - 7 dias 33,02 16,98 9,08 16,04 1,37
Pasta com residuo - 5 % 29,65 20,35 13,43 7,11 4,79
Tabela 6 - Valores da reacéo de hidratacdo
P . . . Agua combinada com Agua combinada com Agua combinada com
Amostra Agua livre Total de 4gua combinada (Tob+Etr)H20 Ca(OH)2 Ccaco3
Cimento 0 0,00 0,00 0,00 0,00
Pasta de Referéncia (P2) - 7 dias 33,96 16,04 5,69 14,79 -1,80
Pasta com residuo - 5 % 30,58 19,42 10,04 5,87 1,62

Amostra ensaio) amostra a 2000C) inicio da curva do CH) do CH) CC) fim do ensaio) curva do CH) da curva do CC)
Cimento 100,00 96,61 99,37 0,3037 1,395 97,22 99,07 97,67
Pasta de Referéncia (P2) - 7 dias 82,28 75,96 73,18 2,715 0,4198 67,66 70,47 70,05
Pasta com residuo - 5 % 84,49 75,95 72,65 11 1,339 64,99 71,55 70,21
A B C D E F




Tabelas B10 - Analise dos parametros de hidratacéo - a/ag 0,50 - 5 % - 28 dias
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[ Cimento | Residuo ]
|Amostra em 10000C (%) | 97,22 | 95,05 |
Pasta 9% subst Oxidos do Cimento com a Oxidos do Residuo Adicionado | Oxidos de cimento em
substituicdo (%) (%) relacdo ao total (%)
Pasta com Residuo 5 92,36 4,75 95,11
97,22 0,00 100,00
Tabela 1 - Resultados obtidos nas curvas de TG em relacdo a massa base inicial
Amostra Amostra seca (% de amostra no inicio do Ap6sTob+ettr (% de Antes CH (% de amostrano | Perda H20 (érea da curva |Perda CO2 (4rea da curva do| Residuo a 1000°C (amostrano | Ap6s CH (% de amostra no fimda | Apés CC (% de amostra no fim
ensaio) amostra a 2000C) inicio da curva do CH) do CH) CC) fim do ensaio) curva do CH) da curva do CC)
Cimento 100,00 96,61 99,37 0,3037 1,395 97,22 99,07 97,67
Pasta de Referéncia (P2) - 28 dias 86,61 79,27 75,94 2,754 0,416 69,66 73,19 72,77
Pasta com residuo - 5% 84,24 77,23 73,89 1,277 0,9825 66,20 72,61 71,63
A B [} D E F

Tabela 2 - Resultados obtidos nas curvas de

TG em relacdo a massa base calcinada de residuo.

Amostra seca (% de amostra no inicio do

Ap6sTob+ettr (% de

Antes CH (% de amostra no

Apbs CH (% de amostra

Apbs CC (% de amostra no

Residuo a 10000C (amostra no

Amostra ensaio) amostra a 2000C) inicio da curva do CH) no fim da curva do CH) fim da curva do CC) fim do ensaio)
Cimento 102,86 99,37 102,21 101,90 100,46 100,00
Pasta de Referéncia (P2) - 28 dias 124,33 113,80 109,02 105,06 104,46 100,00
Pasta com residuo - 5% 127,25 116,66 111,62 109,69 108,20 100,00

Tabela 3 -Resu

Itados obtidos nas curvas de TG em relacéo a massa base calcinada de cimento.

Amostra

Amostra seca (% de amostra no inicio do

ApbsTob+ettr (% de

Antes CH (% de amostra no

Ap6s CH (% de amostra

Ap6s CC (% de amostra no

Residuo a 10000C (amostra no

€ensaio) amostra a 2000C) inicio da curva do CH) no fim da curva do CH) fim da curva do CC) fim do ensaio)
Cimento 102,86 99,37 102,21 101,90 100,46 100,00
Pasta de Referéncia (P2) - 28 dias 124,33 113,80 109,02 105,06 104,46 100,00
Pasta com residuo - 5% 133,80 122,66 117,36 115,33 113,77 100,00

Tabela 4 - Célculo percentual

em relagdo as respectivas massas bases calcinadas de cimento.

Agua combinada com

Agua combinada com

Agua combinada com

Amostra Agua livre Total de 4gua combinada (Tob+Etr)H,0 Ca(oH), Caco,
Cimento 0,00 0,96 3,49 1,28 3,26
Pasta de Referéncia (P2) - 28 dias 32,16 19,27 10,54 16,26 1,36
Pasta com residuo - 5% 32,96 18,47 11,13 8,34 3,55

Note : Total de agua adicionada na massa de cimento e residuo = 51,43 Agua para os oxidos do cimento
Relagéo a/c 50
Tabela 5 - Célculo percentual em relagdo massa base inicial de cimento.
. i . . Agua combinada com Agua combinada com Agua combinada com
Amostra Agua livre Total de 4gua combinada (Tob+Etr)H20 Ca(OH)2 Caco3
Cimento 0,00 0,93 3,39 1,25 3,17
Pasta de Referéncia (P2) - 28 dias 31,26 18,74 10,24 15,80 1,32
Pasta com residuo - 5% 32,05 17,95 10,82 8,11 3,45
Tabela 6 - Valores da reacéo de hidratacdo
. I i . Agua combinada com Agua combinada com Agua combinada com
Amostra Agua livre Total de 4gua combinada (Tob+Et)H20 Ca(OH)2 Caco3
Cimento 0 0,00 0,00 0,00 0,00
Pasta de Referéncia (P2) - 28 dias 32,20 17,80 6,85 14,56 -1,85
Pasta com residuo - 5% 32,98 17,02 7,43 6,86 0,28




Tabelas B11 - Analise dos parametros de hidratacao - a/ag 0,50 - 7 % - 3 dias
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Cimento | Residuo

|Amostra em 10000C (%) 97,22 | 95,05
Oxidos do Cimento coma | Oxidos do Residuo Adicionado | Oxidos de cimento em
Pasta % subst . 5
substituicdo (%) (%) relacéo ao total (%)
Pasta com Residuo 7 90,41 6,65 93,15
97,22 0,00 100,00
Tabela 1 - Resultados obtidos nas curvas de TG em relacéo a massa base inicial
Amostra Amostra seca (% de amostra no inicio do Ap6bsTob+ettr (% de Antes CH (% de amostrano | Perda H20 (4rea da curva [Perda CO2 (area da curva do| Residuo a 1000°C (amostra no | Ap6s CH (% de amostra no fim da | Apés CC (% de amostra no fim

ensaio) amostra a 2000C) inicio da curva do CH) do CH) CC) fim do ensaio) curva do CH) da curva do CC)
Cimento 100,00 96,61 99,37 0,3037 1,395 97,22 99,07 97,67
Pasta de Referéncia (P2) - 3 dias 83,41 77,52 75,02 2,452 0,6149 69,68 72,57 71,95
Pasta com residuo - 7 % 84,01 77,81 74,71 0,9003 1,458 66,91 73,81 72,35

A B C D E F

Tabela 2 - Resultados obtidos nas curvas de

TG em relacéo a massa base calcinada de residuo.

Amostra seca (% de amostra no inicio do

ApésTob+ettr (% de

Antes CH (% de amostra no

Apbs CH (% de amostra

Apbs CC (% de amostra no

Residuo a 10000C (amostra no

Amostra ensaio) amostra a 2000C) inicio da curva do CH) no fim da curva do CH) fim da curva do CC) fim do ensaio)
Cimento 102,86 99,37 102,21 101,90 100,46 100,00
Pasta de Referéncia (P2) - 3 dias 119,70 111,25 107,66 104,14 103,26 100,00
Pasta com residuo - 7 % 125,56 116,29 111,66 110,31 108,13 100,00

Tabela 3 -Resu

Itados obtidos nas curvas de TG em relagdo a massa base calcinada de cimento.

Amostra

Amostra seca (% de amostra no inicio do

ApGsTob+ettr (% de

Antes CH (% de amostra no

Ap6s CH (% de amostra

Apds CC (% de amostra no

Residuo a 10000C (amostra no

ensaio) amostra a 2000C) inicio da curva do CH) no fim da curva do CH) fim da curva do CC) fim do ensaio)
Cimento 102,86 99,37 102,21 101,90 100,46 100,00
Pasta de Referéncia (P2) - 3 dias 119,70 111,25 107,66 104,14 103,26 100,00
Pasta com residuo - 7 % 134,80 124,85 119,87 118,43 116,09 100,00

Tabela 4 - Célculo percentual

em relacdo as respectivas massas bases calcinadas de cimento.

Agua combinada com

Agua combinada com

Agua combinada com

Amostra Agua livre Total de 4gua combinada (Tob+Etr)H,0 Ca(OH), Caco,
Cimento 0,00 0,96 3,49 1,28 3,26
Pasta de Referéncia (P2) - 3 dias 35,87 15,56 8,45 14,47 2,01
Pasta com residuo - 7 % 35,06 16,37 9,95 5,94 5,32

Note : Total de 4gua adicionada na massa de cimento e residuo = 51,43 Agua para os oxidos do cimento
Relagéo a/c 50
Tabela 5 - Calculo percentual em relagdo massa base inicial de cimento.
< . . i Agua combinada com Agua combinada com Agua combinada com
Amostra Agua livre Total de 4gua combinada (Tob+Etr)H20 Ca(OH)2 Caco3
Cimento 0,00 0,93 3,39 1,25 3,17
Pasta de Referéncia (P2) - 3 dias 34,87 15,13 8,22 14,07 1,95
Pasta com residuo - 7 % 34,09 15,91 9,67 5,77 5,17
Tabela 6 - Valores da reacdo de hidratacdo
. . . . Agua combinada com Agua combinada com Agua combinada com
Amostra Agua livre Total de 4gua combinada (Tob+Etr)H20 Ca(OH)2 Caco3
Cimento 0 0,00 0,00 0,00 0,00
Pasta de Referéncia (P2) - 3 dias 35,81 14,19 4,83 12,82 -1,22
Pasta com residuo - 7 % 35,02 14,98 6,28 4,53 2,00




Tabelas B12 - Analise dos parametros de hidratacéo - a/ag 0,50 - 7 % - 7 dias

[ Cimento | Residuo |
[Amostra em 10000C (%) 97,22 | 95,05 |
Pasta 9% subst Oxidos do Cimento com a Oxidos do Residuo Adicionado | Oxidos de cimento em
substituicdo (%) (%) relacdo ao total (%)
Pasta com Residuo 7 90,41 6,65 93,15
97,22 0,00 100,00

Tabela 1 - Resultados obtidos nas

curvas de TG em relacdo a massa base inicial
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Amostra seca (% de amostra no inicio do

AposTob+ettr (% de

Antes CH (% de amostra no

Perda H20 (érea da curva

Perda CO2 (érea da curva do

Residuo a 1000°C (amostra no

Apobs CH (% de amostra no fim da

Apbs CC (% de amostra no fim

Tabela 2 - Resultados obtidos nas curvas de

TG em relagéo a massa base calcinada de residuo.

Amostra seca (% de amostra no inicio do

ApbsTob+ettr (% de

Antes CH (% de amostra no

Apbs CH (% de amostra

Apds CC (% de amostra no

Residuo a 10000C (amostra no

Amostra ensaio) amostra a 2000C) inicio da curva do CH) no fim da curva do CH) fim da curva do CC) fim do ensaio)
Cimento 102,86 99,37 102,21 101,90 100,46 100,00
Pasta de Referéncia (P2) - 7 dias 121,61 112,27 108,16 104,15 103,53 100,00
Pasta com residuo - 7 % 126,64 116,11 111,15 109,52 107,90 100,00

Tabela 3 -Resu

Itados obtidos nas curvas de TG em relacéo a massa base calcinada de cimento.

Amostra seca (% de amostra no inicio do

ApbsTob+ettr (% de

Antes CH (% de amostra no

Apbs CH (% de amostra

Apds CC (% de amostra no

Residuo a 10000C (amostra no

Amostra ensaio) amostra a 2000C) inicio da curva do CH) no fim da curva do CH) fim da curva do CC) fim do ensaio)
Cimento 102,86 99,37 102,21 101,90 100,46 100,00
Pasta de Referéncia (P2) - 7 dias 121,61 112,27 108,16 104,15 103,53 100,00
Pasta com residuo - 7 % 135,96 124,65 119,33 117,58 115,84 100,00

Tabela 4 - Calculo percentual

em relacéo as respectivas massas bases calcinadas de cimento.

Agua combinada com

Agua combinada com

Agua combinada com

Amostra Agua livre Total de 4gua combinada (Tob+Etr)H,0 Ca(OH), Caco,
Cimento 0,00 0,96 3,49 1,28 3,26
Pasta de Referéncia (P2) - 7 dias 33,97 17,46 9,34 16,50 1,41
Pasta com residuo - 7 % 33,05 18,38 11,31 7,21 3,95

Note : Total de 4gua adicionada na massa de cimento e residuo = 51,43 Agua para os oxidos do cimento
Relagéo a/c 50
Tabela 5 - Célculo percentual em relacdo massa base inicial de cimento.

Amostra Agua livre Total de 4gua combinada Aglg,gs?ggﬁ;gom Agua ?;g':?ga com Agua ccg:gg;da com
Cimento 0,00 0,93 3,39 1,25 3,17
Pasta de Referéncia (P2) - 7 dias 33,02 16,98 9,08 16,04 1,37
Pasta com residuo - 7 % 32,13 17,87 11,00 7,00 3,84

Tabela 6 - Valores da reacéo de hidratacdo

Amostra Agua livre Total de 4gua combinada Aglg;gﬂggﬁggom Agua (:aTObIS?ga com Agua cocr:cbggda com
Cimento 0 0,00 0,00 0,00 0,00
Pasta de Referéncia (P2) - 7 dias 33,96 16,04 5,69 14,79 -1,80
Pasta com residuo - 7 % 33,06 16,94 7,61 5,76 0,67

Amostra ensaio) amostra a 2000C) inicio da curva do CH) do CH) CC) fim do ensaio) curva do CH) da curva do CC)
Cimento 100,00 96,61 99,37 0,3037 1,395 97,22 99,07 97,67
Pasta de Referéncia (P2) - 7 dias 82,28 75,96 73,18 2,715 0,4198 67,66 70,47 70,05
Pasta com residuo - 7 % 82,09 75,26 72,05 1,058 1,05 64,82 70,99 69,94
A B C D E F




Tabelas B13 - Analise dos parametros de hidratagdo - a/ag 0,50 - 7 % - 28 dias

[ Cimento [ Residuo |
|Amostra em 10000C (%) 97,22 | 95,05 |
Oxidos do Cimento coma | Oxidos do Residuo Adicionado | Oxidos de cimento em
Pasta % subst P 5
substituicdo (%) (%) relacdo ao total (%)
Pasta com Residuo 7 90,41 6,65 93,15
97,22 0,00 100,00

Tabela 1 - Resultados obtidos nas

curvas de TG em relacéo a massa base inicial
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Amostra

Amostra seca (% de amostra no inicio do

ApGsTob+ettr (% de

Antes CH (% de amostra no

Perda H20 (4rea da curva

Perda CO2 (éarea da curva do

Residuo a 1000°C (amostra no

Apds CH (% de amostra no fim da

Apds CC (% de amostra no fim

Tabela 2 - Resultados obtidos nas curvas de

TG em relagdo a massa base calcinada de residuo.

Amostra

Amostra seca (% de amostra no inicio do

AposTob+ettr (% de

Antes CH (% de amostra no

Ap6s CH (% de amostra

Apbs CC (% de amostra no

Residuo a 10000C (amostra no

ensaio) amostra a 2000C) inicio da curva do CH) no fim da curva do CH) fim da curva do CC) fim do ensaio)
Cimento 102,86 99,37 102,21 101,90 100,46 100,00
Pasta de Referéncia (P2) - 28 dias 124,33 113,80 109,02 105,06 104,46 100,00
Pasta com residuo - 7% 128,46 117,29 111,72 110,04 108,37 100,00

Tabela 3 -Resultados obtidos nas curvas de TG em relacéo a massa base calcinada de cimento.

Amostra

Amostra seca (% de amostra no inicio do

AposTob+ettr (% de

Antes CH (% de amostra no

Apods CH (% de amostra

Apds CC (% de amostra no

Residuo a 10000C (amostra no

ensaio) amostra a 2000C) inicio da curva do CH) no fim da curva do CH) fim da curva do CC) fim do ensaio)
Cimento 102,86 99,37 102,21 101,90 100,46 100,00
Pasta de Referéncia (P2) - 28 dias 124,33 113,80 109,02 105,06 104,46 100,00
Pasta com residuo - 7% 137,92 125,92 119,94 118,13 116,34 100,00

Tabela 4 - Célculo percentual

em relacdo as respectivas massas bases calcinadas de cimento.

Agua combinada com

Agua combinada com

Agua combinada com

Amostra Agua livre Total de 4gua combinada (TOb+Etr)H,0 Ca(OH), Caco,
Cimento 0,00 0,96 3,49 1,28 3,26
Pasta de Referéncia (P2) - 28 dias 32,16 19,27 10,54 16,26 1,36
Pasta com residuo - 7% 31,65 19,78 12,00 7,42 4,07
Note : Total de 4gua adicionada na massa de cimento e residuo = 51,43 Agua para os oxidos do cimento
Relacéo a/c 50
Tabela 5 - Célculo percentual em relacdo massa base inicial de cimento.
Amostra Agua livre Total de 4gua combinada AglziggT;;sﬁ;éom Agua Ccoar(nglgi\ga com Agua c?:r:cbggda com
Cimento 0,00 0,93 3,39 125 3,17
Pasta de Referéncia (P2) - 28 dias 31,26 18,74 10,24 15,80 1,32
Pasta com residuo - 7% 30,77 19,23 11,66 7,21 3,96
Tabela 6 - Valores da reacéo de hidratagdo
. . . . ‘Agua combinada com ‘Agua combinada com Agua combinada com
Amostra Agua livre Total de 4gua combinada (Tob*Etr)H20 Ca(OH)2 Caco3
Cimento 0 0,00 0,00 0,00 0,00
Pasta de Referéncia (P2) - 28 dias 32,20 17,80 6,85 14,56 -1,85
Pasta com residuo - 7% 31,70 18,30 8,27 5,96 0,79

ensaio) amostra a 2000C) inicio da curva do CH) do CH) CC) fim do ensaio) curva do CH) da curva do CC)
Cimento 100,00 96,61 99,37 0,3037 1,395 97,22 99,07 97,67
Pasta de Referéncia (P2) - 28 dias 86,61 79,27 75,94 2,754 0,416 69,66 73,19 72,77
Pasta com residuo - 7% 83,00 75,78 72,18 1,086 1,079 64,61 71,09 70,02
A B C D E F



Resumo dos valores de perda de massa das curvas TG/DTG - Patas com a/ag 0,45
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P1 2,50% 5%
Cimento 2
3dias | 7dias di:s 3 dias 7 dias | 28 dias | 3 dias | 7 dias | 28 dias
% no inicio do ensaio A 100 89,54 88,54 | 88,97 85 86 86,48 84,62 | 85,77 | 86,15
% em 200 graus B| 96,61 82,75 81,56 | 80,56 78,83 78,8 78,91 78,39 | 79,03 | 79,06
% no inicio da curva do hidroxido de calcio C| 99,37 | 80,21 | 78,74 | 77,18 76,1 75,57 | 75,56 | 75,55 | 76,01 | 75,86
Area do hidroxido de calcio D| 0,3037 | 2,529 2,541 | 2,614 1,433 1,562 1,736 1,222 | 1,059 | 1,309
Area do Carbonato de calcio E| 1,395 | 0,7462 | 0,5438 |0,4147| 0,9466 | 0,6145 | 0,3532 | 0,8494 | 1,144 | 0,8677
% no fim do ensaio F| 97,22 73,26 72,85 | 71,21 69,81 69,63 69,51 69,06 | 68,46 | 68,43
Quantidade de Hidréxido de Calcio | 12,55% | 12,69% | 13,43% | 7,16% | 7,94% | 899% | 6,19% | 525% | 6,79% |
Hidroxido de Calcio
- F 24 16% 13.43%
36.43°C A F22 a 0, y 0
b ¥ 14% 12,55% 12,69%
. SN il 8,00%
a5 199.87°C ¢ Foiip E B 1004 - 12970
s g 360.27°C b bt * A 10% 7,94% H Ref.
= s e 12 8% -
5 TN sess3c F (12 § o m250%
: \_Tod s | § 6%
419.54°C ——— 991.82°C 10 % 8 - 5 000/
R \\\ R E 0. .
75 73.76% [ 08 Q e 4% y 0
r 0.6 -
- o4 § 2% -
" ~oreren S27° o2 0% -
65 ; . - 0.0

400 600 800
Temperature (°C)

1000

7 28

Idade (dias)
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Resumo dos valores de perda de massa das curvas TG/DTG - Patas com a/ag 0,50

Cimento P2 5,00% 7%
3 dias 7 dias 28 dias 3 dias 7 dias 28 dias | 3 dias | 7 dias | 28 dias
% no inicio do ensaio A 100 83,41 82,28 86,61 82,48 84,49 84,24 84,01 | 82,09 83
% em 200 graus B 96,61 77,52 75,96 79,27 76,38 75,95 77,23 77,81 | 75,26 | 75,78
% no inicio da curva do hidroxido de calcio C 99,37 75,02 73,18 75,94 73,48 72,65 73,89 74,71 | 72,05 | 72,18
Area do hidroxido de calcio D 0,3037 2,452 2,715 2,754 1,047 1,1 1,277 ]0,9003| 1,058 | 1,086
Area do Carbonato de calcio E 1,395 0,6149 0,4198 0,416 1,176 1,339 0,9825 1,458 | 1,05 | 1,079
% no fim do ensaio F 97,22 69,68 67,66 69,66 66,13 64,99 66,2 66,91 | 64,82 | 64,61
Quantidade de Hidréxido de Célcio 12,82% | 14,79% | 1456% | 541% | 587% | 686% |4,53% |576%| 596% |
- | g Hidroxido de Calcio
e A r e 14,79% 14,56%
85 - o 199§7°c c P18 & E 199% - 12,82%
s iy 360.27°C e os 3 0f -
£ iy M g 10% 6,86% H Ref.
g e il B o 8%~ 5,96% 5%
* A - N - -7
ok 056 E 4% ’
S i
s E.__S9B10°C 4510 z: T 522 |
" 200 400 T o " 1000 3 7 28 Idade (dias)

Temperature (°C)
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APENDICE C

ANALISE ESTATISTICA DA RESISTENCIA A COMPRESSAO DAS PASTAS DE

CIMENTO PORTLAND — ANOV A

PROGRAMA UTILIZADO: ORIGIN 7.0
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PASTAS COM RELACAO A(}UA-AGLOM ERANTE IGUAL A 0,45
AVALIACAO COM VARIACAO DOS TEORES DE SUBSTITUICAO
3 DIAS DE IDADE

[1/26/2009 19:58 "/Pum" (2454857)]
One-Way ANOVA
Summary Statistics

Dataset N Mean SD SE

Pum_Padraol 4 37.795 2.7448 1.3724

Pum_25Gel 4 53.715 1.86302 0.93151

Pum_50Gel 4 56.9825 4.70843 2.35422

Null Hypothesis: Themeans of all selected datasets are equal

Alternative Hypothesis: The means of one or more selected datasets are different

ANOVA
Sum of Mean
Source DoF  Squares Square F Value P Value

Model 2 843.044150 421.522075 38.11909  4.03866E-5
Error 9 99.5222750 11.0580306

At the 0.05 level,the population means are significantly different
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MEANS COMPARISON USING TUKEY TEST

Dataset Mean Difference  Simultaneous Significant
between  Confidence Intervals at 0.05
Pum_Padraol 37.795 Means Lower Limit Upper Limit Level
Pum_25Gel  53.715 -15.92 -22.48508 -9.35492 Yes
Pum_50Gel  56.9825 -19.1875  -25.75258 -12.62242 Yes

Pum_50Gel  56.9825 -3.2675 -9.83258 3.29758 No
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PASTAS COM RELACAO AgUA-AGLOM ERANTE IGUAL A 0,45
AVALIACAO COM VARIACAO DOS TEORES DE SUBSTITUICAO
7 DIAS DE IDADE
[1/26/2009 20:01 "*/PumSETEDIAS" (2454857)]
One-Way ANOVA

Summary Statistics

Dataset N Mean SD SE
PUmSETEDIAS_Padraol 4 41.8475  2.12038 1.06019
PUmSETEDIAS_25Gel 4 61.05 1.64258 0.82129
PUmSETEDIAS_50Gel 4 65.07 1.52002 0.76001
Null Hypothesis: The means of all selected datasets are equal

Alternative Hypothesis: The means of one or more selected datasets are different

ANOVA
Sum of Mean
Source DoF  Squares Square F Value P Value

Model 2 1232.24122 616.120608 194.47109  3.93461E-8
Error 9 28.5136750 3.16818611

At the 0.05 level,the population means are significantly different



Dataset

P1_7DIAS

Mean

41.8475

MEANS COMPARISON USING TUKEY TEST

P1_7DIAS 2,5Gel
PUMSETEDIAS_50Gel

Difference  Simultaneous Significant
between Confidence Intervals at 0.05
Means Lower Limit Upper Limit Level
-19.2025  -22.71654 -15.68846 Yes
-23.2225  -26.73654 -19.70846 Yes

PUumSETEDIAS_50Gel

-4.02 -7.53404 -0.50596 Yes
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PASTAS COM RELACAO AgUA-AGLOM ERANTE IGUAL A 0,45
AVALIACAO COM VARIACAO DOS TEORES DE SUBSTITUICAO
28 DIAS DE IDADE
[1/26/2009 20:03 "/PumVINTEeOITO" (2454857)]
One-Way ANOVA

Summary Statistics

Dataset N Mean SD SE
PumVINTEeOITO_Padraol 4 49.76 1.09411 0.54705
PumVINTEeOITO_25Gel 4 62.835 1.33173 0.66586
PumVINTEeOITO_50Gel 4 66.79 1.24266 0.62133
Null Hypothesis: The means of all selected datasets are equal

Alternative Hypothesis: The means of one or more selected datasets are different

ANOVA
Sum of Mean
Source DoF Squares Square F Value P Value

Model 2 635.491400 317.745700 211.13762  2.73966E-8
Error 9 13.5443000 1.50492222

At the 0.05 level,the population means are significantly different
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MEANS COMPARISON USING TUKEY TEST

Dataset Mean Difference Simultaneous Significant
between Confidence Intervals at 0.05
PumVINTEeOITO_ Padraol 49.76 Means Lower Limit Upper Limit Level
PumVINTEeOITO _25Gel 62.835 -13.075 -15.49691 -10.65309 Yes
PumVINTEeOITO 50Gel 66.79 -17.03 -19.45191 -14.60809 Yes

PumVINTEeOITO_50Gel  66.79 -3.955 -6.37691 -1.53309 Yes
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PASTAS QOM RELAQAO AE;UA-AGLOM ERANTE IGUAL A O,§0
AVALIACAO COM VARIACAO DOS TEORES DE SUBSTITUICAO
3 DIAS DE IDADE
[1/26/2009 20:05 "/Pdoistresdias™ (2454857)]
One-Way ANOVA

Summary Statistics

Dataset N Mean SD SE
Pdoistresdias_Padrac2 4 30.2375 0.54212 0.27106
Pdoistresdias_50Gel 4 51.0975 1.33455 0.66728
Pdoistresdias_70Gel 4 49.0425 1.06215 0.53107
Null Hypothesis: The means of all selected datasets are equal

Alternative Hypothesis: The means of one or more selected datasets are different

ANOVA

Sum of Mean
Source DoF Squares Square F Value P Value
Model 2 1057.32087 528.660433 495.14335  6.24433E-10
Error 9 9.60922500 1.06769167

At the 0.05 level, the population means are significantly different.
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MEANS COMPARISON USING TUKEY TEST

Dataset Mean Difference  Simultaneous Significant
between Confidence Intervals at 0.05
Pdoistresdias_Padrao2 30.2375 Means Lower Limit Upper Limit Level
Pdoistresdias_50Gel  51.0975 -20.86 -22.89997 -18.82003 Yes
Pdoistresdias_70Gel  49.0425 -18.805 -20.84497 -16.76503 Yes
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PASTAS COM RELACAO AgUA-AGLOM ERANTE IGUAL A 0,50
AVALIACAO COM VARIACAO DOS TEORES DE SUBSTITUICAO
7 DIAS DE IDADE
[1/26/2009 20:07 "/PdoisSETEdias" (2454857)]
One-Way ANOVA

Summary Statistics

Dataset N Mean SD SE
PdoisSETEdias_Padrao2 4 34.83 0.41045 0.20522
PdoisSETEdias_50Gel 4 59.855 1.44546 0.72273
PdoisSETEdias_70Gel 4 65.02 1.27329 0.63664
Null Hypothesis: The means of all selected datasets are equal

Alternative Hypothesis: The means of one or more selected datasets are different

ANOVA
Sum of Mean
Source DoF  Squares Square F Value P Value

Model 2 2085.81860 1042.90930 806.56026  7.05858E-11
Error 9 11.6373000 1.29303333

At the 0.05 level, the population means are significantly different.



MEANS COMPARISON USING TUKEY TEST

Dataset Mean Difference  Simultaneous Significant
between Confidence Intervals at 0.05
PdoisSETEdias_Padrao2 34.83 Means Lower Limit Upper Limit Level
PdoisSETEdias_50Gel  59.855 -25.025 -27.26995 -22.78005 Yes
PdoisSETEdias_70Gel  65.02 -30.19 -32.43495 -27.94505 Yes

PdoisSETEdias_50Gel  59.855

PdoisSETEdias_70Gel  65.02 -5.165 -7.40995 -2.92005 Yes
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PASTAS COM RELACAO AgUA-AGLOM ERANTE IGUAL A 0,50
AVALIACAO COM VARIACAO DOS TEORES DE SUBSTITUICAO
28 DIAS DE IDADE
[1/26/2009 20:08 "/PdoisVINTEEOI" (2454857)]
One-Way ANOVA

Summary Statistics

Dataset N Mean SD SE
PdoisVINTEEOI_Padrao2 4 42.1025 1.38805 0.69403
PdoisVINTEEOI_50Gel 4 61.4925 1.09777 0.54888
PdoisVINTEEOI_70Gel 4 61.7525 2.0789 1.03945
Null Hypothesis: The means of all selected datasets are equal

Alternative Hypothesis: The means of one or more selected datasets are different

ANOVA
Sum of Mean
Source DoF  Squares Square F Value P Value

Model 2 1016.21627 508.108133 204.50825  3.15298E-8
Error 9 22.3608250 2.48453611

At the 0.05 level, the population means are significantly different.
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MEANS COMPARISON USING TUKEY TEST

Dataset Mean Difference  Simultaneous Significant
between Confidence Intervals at 0.05
PdoisVINTEEOI_Padrao2 42.1025 Means Lower Limit Upper Limit Level
PdoisVINTEEOI_50Gel  61.4925 -19.39 -22.50189 -16.27811 Yes
PdoisVINTEEOI_70Gel  61.7525 -19.65 -22.76189 -16.53811 Yes

PdoisVINTEEOI_70Gel  61.7525 -0.26 -3.37189 2.85189 No
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PASTAS CQM RELAQAO AGyA-AGLOM ERANTE IGUAL A 0,45
AVALIACAO COM VARIACAO DS ID:ADES DE ROMPIMENTO
SEM SUBSTITUICAO(P1)
[1/26/2009 20:11 "/padraoum™ (2454857)]
One-Way ANOVA

Summary Statistics

Dataset N Mean SD SE
padraoum_3dias 4 37.795 2.7448 1.3724
padraoum_7dias 4 41.8475  2.12038  1.06019
padraoum_28dias 4 49.76 1.09411 0.54705
Null Hypothesis: The means of all selected datasets are equal

Alternative Hypothesis: The means of one or more selected datasets are different

ANOVA
Sum of Mean
Source DoF  Squares Square F Value P Value

Model 2 296.255517 148.127758 33.59670  6.69057E-5
Error 9 39.6809750 4.40899722

At the 0.05 level, the population means are significantly different.
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MEANS COMPARISON USING TUKEY TEST

Dataset Mean Difference  Simultaneous Significant

between Confidence Intervals at 0.05
padraoum_3dias 37.795 Means Lower Limit Upper Limit Level
padraoum_7dias 41.8475 -4.0525 -8.19794 0.09294 No
padraoum_28dias 49.76 -11.965 -16.11044 -7.81956 Yes
padraoum_7dias 41.8475
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PASTAS COM RELACAO AGEJA-AGLOM ERANTE IGUAL A 0,45
AVALIACAO COM VARIACAO DS IDADES DE ROMPIMENTO

2,5 % DE SUBSTITUICAO
[1/26/2009 20:13 “/Pum" (2454857)]
One-Way ANOVA
Summary Statistics
Dataset N Mean SD SE

Pum_3dias 4 53.715 1.86302 0.93151

Pum_7dias 4 61.05 1.64258 0.82129

Pum_28dias 4 62.835 1.33173 0.66586

Null Hypothesis: The means of all selected datasets are equal

Alternative Hypothesis: The means of one or more selected datasets are different

ANOVA

Sum of Mean
Source DoF  Squares Square F Value P Value
Model 2 186.883800 93.4419000 35.29484  5.4984E-5
Error 9 23.8272000 2.64746667

At the 0.05 level, the population means are significantly different.
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MEANS COMPARISON USING TUKEY TEST

Dataset Mean Difference  Simultaneous Significant

between Confidence Intervals at 0.05
Pum_3dias 53.715 Means Lower Limit Upper Limit Level
Pum_7dias 61.05 -7.335 -10.5473 -4.1227 Yes
Pum_28dias 62.835 -9.12 -12.3323 -5.9077 Yes
Pum_7dias 61.05

Pum_28dias 62.835 -1.785 -4.9973 1.4273 No



PASTAS COM RELAGCAO AGUA-AGLOMERANTE IGUAL A 0,45
AVALIACAO COM VARIACAO DS IDADES DE ROMPIMENTO
5,0 % DE SUBSTITUICAO

[1/26/2009 20:14 “/Pum" (2454857)]

One-Way ANOVA
Summary Statistics

Dataset

Pum_3dias
Pum_7dias
Pum_28dias

Null Hypothesis:

Alternative Hypothesis:

ANOVA

N Mean SD SE

4 56.9825 470843  2.35422
4 65.07 1.52002 0.76001
4 66.79 1.24266 0.62133

The means of all selected datasets are equal
The means of one or more selected datasets are different

Sum of Mean
Source DoF  Squares Square F Value P Value

Model 2 219.404150 109.702075 12.64625  0.00243
Error 9 78.0720750 8.67467500

At the 0.05 level, the population means are significantly different.
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MEANS COMPARISON USING TUKEY TEST

Dataset Mean Difference  Simultaneous Significant

between Confidence Intervals at 0.05
Pum_3dias 56.9825 Means Lower Limit Upper Limit Level
Pum_7dias 65.07 -8.0875 -13.90221 -2.27279 Yes
Pum_28dias 66.79 -9.8075 -15.62221 -3.99279 Yes
Pum_7dias 65.07
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PASTAS COM RELAGCAO AGUA-AGLOMERANTE IGUAL A 0,50
AVALIACAO COM VARIACAO DS IDADES DE ROMPIMENTO
SEM SUBSTITUICAO

[1/26/2009 20:16 "/Pdois" (2454857)]
One-Way ANOVA
Summary Statistics

Dataset N Mean SD SE

Pdois_3dias 4 30.2375 0.54212 0.27106
Pdois_7dias 4 34.83 0.41045 0.20522
Pdois_28dias 4 42.1025 1.38805 0.69403

Null Hypothesis: The means of all selected datasets are equal
Alternative Hypothesis: The means of one or more selected datasets are different

ANOVA
Sum of Mean
Source DoF  Squares Square F Value P Value

Model 2 286.344717 143.172358 179.78572  5.55576E-8
Error 9 7.16715000 0.796350000

At the 0.05 level,the population means are significantly different.
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MEANS COMPARISON USING TUKEY TEST

Dataset Mean Difference  Simultaneous Significant

between Confidence Intervals at 0.05
Pdois_3dias 30.2375 Means Lower Limit Upper Limit Level
Pdois_7dias 34.83 -4.5925 -6.35429 -2.83071 Yes
Pdois_28dias 42.1025 -11.865 -13.62679 -10.10321 Yes
Pdois_7dias 34.83
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PASTAS COM RELAGCAO AGUA-AGLOMERANTE IGUAL A 0,50
AVALIACAO COM VARIACAO DS IDADES DE ROMPIMENTO
5,0 % DE SUBSTITUICAO

[1/26/2009 20:20 "/Pdois" (2454857)]
One-Way ANOVA
Summary Statistics

Dataset N Mean SD SE

Pdois_3dias 4 51.0975 1.33455 0.66728
Pdois_7dias 4 59.855 1.44546 0.72273
Pdois_28dias 4 61.4925 1.09777 0.54888

Null Hypothesis: The means of all selected datasets are equal
Alternative Hypothesis: The means of one or more selected datasets are different

ANOVA
Sumof b Mean
Source DoF  Squares Square F Value P Value

Model 2 249.908317 124.954158 73.85749  2.60672E-6
Error 9 15.2264500 1.69182778

At the 0.05 level, the population means are significantly different.
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MEANS COMPARISON USING TUKEY TEST

Dataset Mean Difference  Simultaneous Significant

between  Confidence Intervals at 0.05
Pdois_3dias 51.0975 Means Lower Limit Upper Limit Level
Pdois_7dias 59.855 -8.7575 -11.32541 -6.18959 Yes
Pdois_28dias 61.4925 -10.395 -12.96291 -7.82709 Yes
Pdois_7dias 59.855
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PASTAS COM RELAGCAO AGUA-AGLOMERANTE IGUAL A 0,45
AVALIACAO COM VARIACAO DS IDADES DE ROMPIMENTO
7,0 % DE SUBSTITUICAO
[1/26/2009 20:22 "/Pdois" (2454857)]
One-Way ANOVA

Summary Statistics

Dataset N Mean SD SE
Pdois_3dias 4 49.0425 1.06215 0.53107
Pdois_7dias 4 65.02 1.27329 0.63664
Pdois_28dias 4 61.7525 2.0789 1.03945
Null Hypothesis: The means of all selected datasets are equal

Alternative Hypothesis: The means of one or more selected datasets are different

ANOVA
Sum of Mean
Source DoF  Squares Square F Value P Value

Model 2 570.001550 285.000775 120.91247  3.13995E-7
Error 9 21.2137500 2.35708333

At the 0.05 level, the population means are significantly different.



MEANS COMPARISON USING TUKEY TEST

Dataset Mean Difference  Simultaneous Significant
between Confidence Intervals at 0.05

Pdois_3dias 49.0425 Means Lower Limit Upper Limit Level

Pdois_7dias 65.02 -15.9775  -19.00852 -12.94648 Yes

Pdois_28dias 61.7525 -12.71 -15.74102 -9.67898 Yes

Pdois_7dias 65.02

Pdois_28dias 61.7525 3.2675 0.23648 6.29852 Yes
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