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Resumo

A incorporag@o de materiais alternativos em substitui¢do parcial ao clinquer € estudada afim de diminuir a emissdo de CO, que
ocorre na producdo do cimento Portland. Analisou-se a influéncia do uso da cinza de algaroba como filer alternativo em pastas de
cimento LC?. O teor de dlcali do sistema foi ajustado lavando a cinza e, assim, reduzindo o teor de potdssio. O filer foi substituido
em 0,25%, 50%, 75% e 100% de cinza lavada e 0 mesmo para cinza nao lavada. A subsulfatacdo foi corrigida adicionando-se uma
porcentagem de gesso extra. O desempenho da pasta foi avaliado pela reologia e resisténcia & compressao, sustentada pela cinética
de hidratagdo e desenvolvimento microestrutural. A cinza de algaroba é um potencial filer alternativo para aplicacao em LC®. A
cinza lavada torna o sistema mais puro, contribuindo na hidratacdo e desempenho mecanico, entretanto, a cinza natural também traz
resultados promissores.

Palavras-chaves: algaroba, cimento de argila calcinada e calcdrio, filer calcdrio, residuo.

Abstract

The incorporation of alternative materials in partial replacement of clinker is studied to reduce the CO, emissions that occur in
the production of Portland cement. The influence of using mesquite ash as an alternative filler in LC? cement pastes was analyzed.
The alkali content of the system was adjusted by washing the ash, thus reducing the potassium content. The filler was replaced
at 0, 25%, 50%, 75%, and 100% washed ash, and the same for unwashed ash. Subsulfation was corrected by adding an extra
gypsum percentage. Paste performance was assessed by rheology and compressive strength, supported by hydration kinetics and
microstructural development. Mesquite ash is a potential alternative filler for application in LC?. Washed ash makes the system
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purer, contributing to hydration and mechanical performance, however, natural ash also brings promising results.
Keywords: algaroba, calcined clay and limestone cement, limestone filler, residue.

INTRODUCAO

A inddstria da construgdo civil tem crescido e se tornado
um importante setor para a economia mundial. O cimento é o
material mais utilizado na construcdo civil e, de acordo com
as projegdes, estima-se que em 2050 as industrias de todo
planeta somem cercade 6 bilhdes de toneladas produzidas [1].
Porém, o processo de produ¢ao do cimento Portland desperta
alguns problemas no ambito da sustentabilidade e do meio
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ambiente, pois apresenta um elevado consumo de energia
nas suas fases de producio e taxa considerdvel de emissdo
de CO,, o que torna a indtstria cimenteira responsével por
cerca de 5% a 8% das emissdes de CO, do planeta [1, 2].
Nesse cendrio, surge o cimento LC?® (limestone calcined
clay cement), um novo tipo de cimento terndrio formado
com o uso de argila calcinada e calcdrio, materiais de baixo
custo e abundantes em toda a crosta terrestre [3], que podem
substituir o clinquer em até 50% [4]. A combinag¢ao da argila
calcinada juntamente com o filer calcario promove 6timas
propriedades ao LC?, onde os aluminatos existentes na argila
reagem com o carbonato de cdlcio do filer e com o hidréxido
de célcio gerado da hidratacdo do clinquer, produzindo
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assim monocarboaluminato de célcio e hemicarboaluminato
de célcio [5], que preenchem o0s espacos no sistema,
promovendo uma melhoria na resisténcia mecanica e no
sistema de poros [6].

Visto que nesse contexto a sustentabilidade e o meio
ambiente sd3o pontos importantes, surge a possibilidade de
utilizar a cinza residual de lenha de algaroba (CRLA) em
substituicdo ao filer calcdrio. E um residuo ja estudado
anteriormente em outras pesquisas,com composicao quimica
semelhante ao calcario. A CRLA possui em sua composi¢ao
carbonato de cdlcio (CaCO,) [7], t€m coloragdo semelhante
a do cimento Portland e seus gridos sdo esféricos com
superficie irregular, possuem baixo mddulo de finura e baixo
teor de 6xido de magnésio, por isso € utilizada como filer no
concreto [8]. O filer calcario ¢ uma adi¢do mineral que possui
granulometria semelhante ao do cimento Portland e tem em
sua composi¢do, predominantemente, o carbonato de célcio
(CaCQO,) [5]. Pode atuar no empacotamento granulométrico,
também como agente de nucleacdo, acelerando a hidratacio
dos grdos do cimento [7] e influencia positivamente na
microestrutura do sistema cimenticio [9].

Por fim, visto que o cimento LC? vem mostrando ser
uma boa solu¢@o mitigadora no impacto ao meio ambiente
ocasionado pela producdo do cimento, comprovada por
meios de trabalhos reportados em literatura [10-13], e
que a cinza de algaroba tem efeito filer e ja se mostrou
promissora em sistemas cimenticios [7-8, 14], o objetivo
dessa pesquisa é substituir o filer calcdrio utilizado no LC?
pela cinza de algaroba e analisar sua viabilidade por meio
da caracterizacdo das matérias-primas, estudo das pastas no
estado fresco e endurecido e andlise microestrutural.

MATERIAIS E METODOS

O clinquer foi obtido em forma de pelotas de uma
empresa e seu beneficiamento feito em laboratério, em

funcdo de sua auséncia comercial. Foram moidas amostras
de clinquer com gesso B (CPI) em moinho rotativo de alta
energia (PM-100, Retsch) em ciclos de moagem de 6 min, 12
bolas, 500 rpm, obtendo uma finura Blaine de 3963 cm?%g,
valor préximo ao encontrado em outro estudo [15]. A cinza
residual de lenha de algaroba (CRLA) foi cedida por uma
lavanderia de Caruaru-PE, Brasil, que utiliza essa madeira
como fonte de energia em sua linha de produ¢do. Foi feito
beneficiamento em laboratério, onde houve o peneiramento
de toda a cinza na malha n° 200 (0,075 mm), mesma
granulometria do filer calcdrio. Por possuir um teor de sais
soldveis em sua composi¢do maior que o encontrado no filer
calcério, optou-se por fazer uma pré-lavagem a quente no
residuo, seguindo o mesmo processo estabelecido em [14],
afim de reduzir esse teor e sua composi¢do ficar equiparada
ao filer; com isso foi possivel analisar a cinza lavada e a
cinza in natura na composicao do LC?, uma vez que o maior
teor alcalino em sistemas com baixo teor de clinquer, como
o LC?, contribui para melhorar a hidratagdo precoce [16].
O metacaulim utilizado (Maia Macedo) atingiu no ensaio
de Chapelle modificado um indice de atividade pozolanica
(IAP) de 965 mg Ca(OH),/g sendo considerado um material
pozolanico de altareatividade. O superplastificante escolhido
foi a base de éter policarboxilato (PCE), pois este tipo € o
mais consolidado encontrado na literatura para aplicacdo em
cimentos LC? [17, 18].

Para as caracterizacdes fisico-quimicas das matérias-
primas, foram utilizados os métodos: a) drea superficial
especifica por Blaine, feita em um permeabilimetro, indica
o tempo necessdrio para que determinada quantidade de
ar ultrapasse uma camada compactada da amostra em po;
b) granulometria a laser das amostras em po, realizada
em granuldmetro (mod. 1090, Cilas) na faixa entre 0,10-
500,00 um; c¢) massa especifica das matérias-primas em
po, utilizando o frasco volumétrico de Le Chatelier para
determinar a massa especifica a partir do volume de um

Tabela I - Propor¢des de misturas (%) dos cimentos estudados.

[Table I - Mixing proportions (%) of the studied cements.]

Mistura cpr OO g Filer = CRLA  ~prAw  PCE alc

p calcdrio NW
CPI 100 - - - - - - 045
LC3-50-0 53,35 3 29,10 14,55 - - 1,0 045
LC3-50-25-W 53,35 3 29,10 10,91 - 3,64 1,0 045
LC3-50-50-W 53,35 3 29,10 7,28 - 7,28 1,1 045
LC3*-50-75-W 53,35 3 29,10 3,64 - 10,91 1,2 045
LC3-50-100-W 53,35 3 29,10 - - 14,55 1,0 045
LC3-50-25-NW 53,35 3 29,10 1091 3,64 - 1,1 045
LC3-50-50-NW 53,35 3 29,10 7.28 7,28 - 1,2 045
LC3-50-75-NW 53,35 3 29,10 3,64 1091 - 1,1 045
LC3-50-100-NW 53,35 3 29,10 - 14,55 - 14 045

alc - relagdo dgualcimento.
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liquido ndo reagente (querosene) deslocado ao submergir
o material ensaiado; d) espectroscopia por fluorescéncia
de raios X, utilizando um espectrdmetro (Primini, Rigaku)
com amostras previamente classificadas na malha 200; e
e) difracdo de raios X (DRX) utilizando um difratometro
(Miniflex 600, Rigaku) operado com fonte CuKo a 30 kV
e 30 mA, varredura entre 5° ¢ 70° (20) na velocidade de
1 °/min; as amostras foram previamente classificadas na
malha 200.

As misturas de LC? foram feitas misturando clinquer e
gesso com metacaulim, 3% adicional de gesso f3, calcdrio
e CRLA (W e NW) de forma proporcional de acordo com
cada traco estabelecido. Os tracos escolhidos para o estudo
estdo na Tabela I, onde a terminologia e as composi¢des
da mistura final das misturas CPI e LC? estdo listadas; por
exemplo, LC3?-50-25-W indica um nivel de substituicio
de 50% de clinquer (50) com 30% de metacaulim e 15%
de calcdrio, 25 representa a porcentagem de filer calcdrio
substituido por CRLA e W indica que a CRLA foi lavada
para reduzir o teor de potdssio; NW indica cinzas ndo
lavadas. O mesmo clinquer foi usado nas misturas CPI
e LC3. Todas as pastas foram misturadas por 2 min a
12000 rpm no misturador de laboratério. Imediatamente
ap6s a mistura, as propriedades do estado fresco foram
medidas (mini-slump test, reologia) e os corpos de prova
foram moldados. Mini-slump foi feito para estabelecer as
dosagens de superplastificante necessdrias para os tragcos
de LC? afim de manter didmetros de fundo semelhantes ao
da pasta de referéncia (CPI). O PCE foi usado em até 1,4%
em peso (de massa sdlida) em misturas de argila calcinada
[12]. Para avaliar a tens@o de escoamento das pastas
cimenticias LC? foi usado um viscosimetro rotacional
de cilindro coaxial (35A, Fann) utilizando o intervalo de
velocidade de rotagdo de 100 a 300 rpm, afim de obter
limite de escoamento e limite de plasticidade.

Espécimes de ¢2,0x5 cm foram moldados em trés
camadas vibradas individualmente em uma base retificada;
foram moldadas 6 amostras para cada idade (3,7,28,91 e
128 dias) de resisténcia a compressio; o ensaio foi realizado
em uma prensa hidrdulica manual de 20 ton (Solotest).
Imediatamente apds os testes de compressdo aos 28 dias,
amostras frescas (aproximadamente 2 g) foram extraidas,
colocadas em isopropanol para interromper a hidratacdo,
removidas apds 7 dias, moidas manualmente (¢<75 um) e
rapidamente submetidas a DRX e termogravimetria (TG)
aos 28 dias. O ensaio de TG/DTG (derivada da TG) foi
realizado em um analisador térmico (STA 449 F3 Jupiter,
Netzsch); o material foi desagregado e ensaiado em pd,
com taxa de aquecimento de 10 °C/min e intervalo de
temperatura entre 30 e 900 °C, utilizando nitrogénio
com vazdo de 100 mL/min. Porosidade e distribui¢do
do tamanho dos poros foram avaliadas por tomografia
computadorizada de raios X aos 28 dias, utilizando um
microtomdgrafo de raios X (XT H 225 ST, Nikon) com
energia do feixe de 120 kV, corrente de 125 pA, tamanho
efetivo do pixel de 15 um, tempo de integragdo de 500 ms,
passo angular de 0.12° e filtro de aluminio.

RESULTADOS E DISCUSSAO

As curvas da distribui¢do granulométrica dos materiais
se encontram na Fig. 1, e os tamanhos de particulas na
curva acumulada em 10%, 50% ¢ 90% (D, D, e D,
respectivamente), a drea superficial e os valores de massa
especifica de todas as matérias-primas estdo expostos na
Tabela II. Foi possivel observar que o metacaulim foi o
material mais fino do sistema; isso se deveu ao fato dele ter
sido adquirido da indtstria na peneira #400. O filer também
foi adquirido da indstria, porém na peneira #200. No que
diz respeito a cinza residual de lenha de algaroba (CRLA),
foi possivel concluir que ela atendeu a finura desejada, visto
que possuiu didmetro médio menor que o filer calcério
e possuiu D, D, D, e D_, . menor que o clinquer com
gesso P (CPI). A partir da curva granulométrica do CPI,
verificou-se que o cimento possuiu um D_. .- superior
quando comparado as adi¢Ges minerais analisadas. Esses
resultados corroboraram os valores obtidos a partir dos
ensaios de Blaine, que indicaram uma maior finura de todas
as adi¢des minerais em rela¢do ao cimento CPI, exceto o filer
e a cinza de algaroba, porém, de acordo com a granulometria
a laser, esses dois materiais foram mais finos que o CPI.
A partir dos resultados, foi possivel perceber que o filer
calcdrio e a cinza de algaroba apresentaram semelhanca
em sua massa especifica, com uma diferenca de 6,55%, e
também em sua drea superficial especifica, compreendendo-
se que os dois materiais possuiram comportamentos fisicos
semelhantes. Estudos mostram que o metacaulim possui drea
superficial maior que a argila calcinada, o que contribui no
desenvolvimento das propriedades mecanicas [12] e acelera
as reacdes de hidratacdo do cimento [19]; em contrapartida,
pode exigir mais demanda de superplastificante.

Os resultados da composi¢do quimica dos materiais
estdo expostos na Tabela III, onde observa-se que o clinquer
utilizado nesse estudo ndo apresentou alto teor de AlO,
e Fe O,, assim como os da literatura. Apresentou maiores
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Figura 1: Curvas granulométricas dos materiais.
[Figure 1: Particle size distribution curves of materials.]
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Tabela II - Dados de distribuicdo granulométrica de particulas e caracteristicas fisicas das matérias-primas estudadas.
[Table II - Particle size distribution data and physical characteristics of the studied raw materials.]

Caracteristica CPI Gesso  Metacaulim ciilgrrio 13232 Cigizé]jo
D,, (wm) 0,96 1,52 0,29 1,12 0,38 1,69
Andilise D,, (um) 30,02 3049 942 26,55 12,59 15,10
granulométrica D, (wm) 22295 150,88 3943 85,36 41,17 49,19
D (um) 71,62 43.85 15,89 35,20 16,35 20,03
Massa especifica (g/cm?) 3,18 2,65 2,56 2,75 2,57 2,57
Area superficial especifica (cm¥g) 3963 6984 6953 2955 2393 2393

teores de CaO e SiO,, componentes essenciais na formagao
da alita e belita [20]. A reducdo do clinquer para producao
do LC? demanda uma correcéo do teor de dlcalis no sistema,
e a CRLA in natura se torna uma alternativa, uma vez que
possui um bom teor de potdssio em sua composi¢do, além
de trazer outros beneficios como a melhora da hidratacao
precoce [16]. O objetivo de submeter a CRLA a uma pré-
lavagem também foi alcangado, uma vez que houve uma
reducdo significativa no teor de sais soliiveis tornando
a composi¢do quimica semelhante ao do filer calcdrio
usualmente utilizado. O metacaulim atendeu a todos os
requisitos da norma ABNT NBR 12653 [21]. Na literatura é
possivel observar que nas caracteristicas quimicas do gesso
brasileiro estd a presenga relevante de CaO e SO,. Esses
teores do gesso utilizado no estudo estdo em conformidade e
contidos no limite da faixa de valores reportados na literatura:
55,63% SO, e 41,05% CaO [8]; 29,93% SO, e 66,32% CaO
[22];€ 37,3% SO, € 37,2% CaO [6]. Quando comparados os
dados, os percentuais de compostos quimicos ndo diferiram
significativamente.

A Fig. 2 demonstra os difratogramas de raios X das
matérias-primas utilizadas. O padrao de DRX do metacaulim
apresentou picos de quartzo, muscovita e caulinita. Possuiu
compostos cristalinos semelhantes a argila calcinada [6]
e pode ser observado o halo amorfo indicado pela curva

vermelha na Fig. 2a, que estd intimamente relacionado com
apozolanicidade das adigdes [23]. No difratograma referente
ao filer utilizado observaram-se fases cristalinas, sendo
predominante carbonato de célcio e quartzo, caracteristicos
de fileres calcdrios calciticos. A composi¢ao encontrada no
padrdo de DRX da cinza de algaroba foi relacionada com as
caracteristicas de crescimento da planta e a disponibilidade
de macronutrientes no solo, como Ca, Si, K e N. A falta de
quantidades expressivas de outros tipos de 6xidos, como o
6xido de cdlcio, no difratograma da cinza é promissora para o
material, uma vez que estes 6xidos provocam expansao apds
contato com a dgua, e ocasionariam reacdes de expansdo
tardias no sistema [8]. O padrdo de DRX do clinquer foi
constituido predominantemente por fases cristalinas, com
picos referentes aos silicatos de cilcio (C,S - 3Ca0.Si0,, e
C,S - 2Ca0.Si0,), compostos responsaveis pela resisténcia
do cimento [6], além das fases C A (3Ca0.A10,) e C AF
(4Ca0.AL O, .Fe 0,). Em relagdo ao gesso € possivel afirmar
que o material fornecido pela industria pode ser utilizado
em cimento como fonte de sulfato, pois os picos de maior
intensidade foram de gipsita. Outros picos de menor
intensidade indicaram a presencga de quartzo.

Ap6s a conformagdo das pastas, foi realizado o ensaio
de mini-slump afim de definir o teor de superplastificante
usado para cada trago do estudo baseado no didmetro de

Tabela III - Resultados de espectroscopia de fluorescéncia de raios X dos materiais (% em massa).
[Table III - Results of X-ray fluorescence spectroscopy of materials (mass %).]

Componente  Clinquer CPI Gesso 5 Metacaulim  Filer 123;31 Cizizéljo
CaO 67,64 66,29 41,67 0,37 54,07 50,14 52,59

MgO 0,19 024 - 041 3,29 1,95 1,52
ALO, 4,56 3,99 0,11 32,46 0,38 0,38 0,21
SiO, 15,40 14,17 0,32 51,81 347 0,57 0,53
SO, 246 8,16 49,73 0,11 0,03 0,15 0,61
K,0 0,52 0,51 0,05 1,80 0,09 0,54 6,86
Fe,O, 444 392 - 548 033 0,32 0,26
Outros 0,72 0,55 0,10 1,66 0,37 323 346

Perda ao fogo 4,07 2,17 8,01 5,90 37,96 42,73 33,96
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Figura 2: Padrdes de DRX das matérias-primas utilizadas.
[Figure 2: XRD patterns of the raw materials used.]

abertura do cimento de referéncia. Na Fig. 3 é possivel
ver a quantidade de PCE e a abertura de mini-slump obtida
em cada traco. O metacaulim utilizado possuiu uma drea
superficial especifica maior que o usual, o que aumentou
a demanda de superplastificante. Paralelo a isso, a alta
velocidade do misturador e a rdpida tixotropia dos cimentos
com o uso desse metacaulim foram fatores que contribuiram
para uma maior demanda de PCE. Observou-se que para os

tracos com cinza lavada os teores variaram de 1,0% a 1,2%
e para os tracos com cinza nao lavada variaram de 1,1% a
1,4%, o que pressupde que a cinza juntamente com seus sais
soldveis se tornam um fator de influéncia na demanda desse
aditivo.

Devido a tixotropia das pastas, durante o ensaio de
reologia as pastas adquiriram viscosidade ndo observada
imediatamente apds sua conformacgdo. A viscosidade
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Figura 3: Diametro de mini-slump e teor de superplastificante dos
cimentos.

[Figure 3: Mini-slump spread diameter and superplasticizer
content of cements.]

plastica e limite de escoamento de todos os tipos de
cimento produzidos estdo apresentados na Fig. 4. Os
valores de viscosidade pldstica e limite de escoamento
ndo apresentaram um comportamento bem definido. A
reologia das pastas de LC?® diferiu amplamente da pasta
de CPI. Com a implementacdo de materiais cimenticios
suplementares (MCS), foi possivel ver um aumento de
viscosidade pldstica e diminui¢@o do limite de escoamento.
A presenga do metacaulim proporciona um aumento da
tensdo de escoamento e da viscosidade plastica, enquanto
o calcdrio tem efeito oposto [24]. Através da andlise dessas
pastas, entendeu-se que a argila calcinada/metacaulim foi o
principal fator contribuinte para o aumento da viscosidade
plastica e tens@o de escoamento. J4 o material com efeito
filer (calcario ou CRLA), apesar de sua menor proporcio,
reduz um pouco esses parametros [24] e, portanto, pode
ajudar a adequar a trabalhabilidade do LC°.
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Figura 4: Viscosidade pléstica e limite de escoamento dos cimentos.
[Figure 4: Plastic viscosity and yield stress of cements.]

Observando os resultados de resisténcia a compressao
na Fig. 5, percebe-se que o CPI ndo cumpriu os requisitos
estabelecidos na norma ABNT NBR 16697 [25], onde
aos 3 dias a resisténcia a compressdo deve ser =8 MPa,
aos 7 dias =15 MPa e aos 28 dias =25 MPa. Além disso,

aos 7 e 28 dias apresentou resisténcia menor que todos
os cimentos LC?. Alguns fatores podem explicar esse
comportamento; o principal € que o CPI utilizado foi
produzido laboratorialmente, logo as condi¢des utilizadas
diferiram dos padrdes de qualidade dos cimentos fabricados
pela industria, como, por exemplo, as condi¢cdes de moagem,
que estdo intimamente ligadas com a reatividade do sistema
e, consequentemente, com a resisténcia a compressao. Foi
identificado um aumento exponencial de resisténcia do
CPI aos 91 dias, o que ndo foi visto para os outros tracos.
Esse ganho de resisténcia pode estar relacionado a atuacgdo
da belita, polimorfo estdvel cuja cinética de reacdo ¢
mais atuante em idades tardias em relacdo as outras fases
[26]. Isso pode ndo ser visto nos tracos com MCS, pois o
metacaulim mais reativo pode inibir a formacdo da belita
nas idades tardias, decorrente da falta de espago gerada
pelo refinamento de poros [27]. Analisando amplamente,
perceberam-se melhores resultados desde idades iniciais
até as idades tardias dos cimentos com 25% e 75% de
substitui¢do de filer calcario por CRLA, para os dois tipos
de cinza utilizados. Percebeu-se um ganho de resisténcia nas
idades tardias, que pode ser associado a formacdo de silicato
de célcio hidratado (C-S-H) secunddrio, e a formacao de
compostos carboaluminatos [19, 28], pois sdo reacdes
que ocorrem de maneira mais enfdtica em idades mais
avancadas. Esse aumento de resisténcia nesses tragos pode
ser explicado pelo preenchimento dos vazios da estrutura
pelas cinzas nas pastas, que provocam maior compacidade
[14]. Os tragos com 100% de substitui¢cdo pela CRLA nao
apresentaram resultados satisfatérios, e isso pode estar
associado a necessidade da presenca do calcdrio nesse
sistema, que precisa ser melhor avaliada.
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Figura 5: Resisténcia a compressdo aos 3, 7, 28 e 91 dias dos
cimentos.
[Figure 5: Compressive strength at 3, 7, 28, and 91 days of
cements.]

Levantado todos os pontos, percebeu-se que 4 tracos
se sobressairam no que tange a resisténcia a compressao:
LC3-50-25-W, LC3-50-75-W, LC3*-50-25-NW e LC3*-50-
75-NW e por isso serdo analisados nos demais ensaios,
junto com o cimento de referéncia (CPI) e com o LC? sem
nenhum teor de cinza (LC*-50-0). Os 4 tracos citados foram
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Figura 6: Indice de desempenho da resisténcia 2 compressdo dos
cimentos LC? com CRLA incorporada.

[Figure 6: Compressive strength performance index of LC? cements
with incorporated CRLA.]

0s que obtiveram maiores valores de resisténcia, mesmo
que algumas idades tenham tido resultados de resisténcia a
compressdo inferiores aos do cimento padrio, alcangaram
indices de desempenho maiores que 91% (Fig. 6), o que sdo
resultados bastante expressivos, tendo em vista o elevado
teor de substituicdo e, consequentemente, significativa
reducdo da relacdo clinquer/cimento.

Com os resultados obtidos no ensaio de resisténcia a
compressdo, foram selecionados os tragos que apresentaram
melhores desempenhos para se analisar o padrdo de DRX
aos 28 dias. Os difratogramas das amostras estdo dispostos
na Fig. 7. Observou-se um pico de hemicarboaluminato
no CPI, que ndo foi observado nos outros tragcos, assim
como ndo foi encontrado na literatura. Em torno desse
angulo foi perceptivel sempre a presenca de picos de baixa
intensidade apenas. Isso pode ter ocorrido em decorréncia
do envelhecimento do clinquer utilizado para producdo do
CPI em laboratdrio e pela presenga de produtos previamente
hidratados. Outra particularidade do padrdo de DRX foi
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Figura 7: Difratograma de raios X das amostras aos 28 dias (Et -
etringita; Hc - hemicarboaluminato; Q- quartzo; CH — portlandita).
[Figure 7: X-ray diffractogram of samples at 28 days (Et - ettringite;
Hc - hemicarboaluminate; Q - quartz; CH — portlandite).]

a auséncia de pico de portlandita no CPI, que € comum
ser encontrado em outros trabalhos [29, 30], e presente
em uma baixa intensidade nos outros cimentos. Ji os
difratogramas dos cimentos LC?® apresentaram fases de
hemicarboaluminato e etringita, o primeiro devido a reacdo
entre calcdrio e alumina fornecida pelo metacaulim e o
segundo devido ao calcério reagir com a alumina adicional
e evitar a dissolucdo da etringita para dar a fase amorfa de
monossulfato [27]. A presenca de monocarboaluminato
pode estar imperceptivel, pois esse produto de hidratacdo
s0 aumenta significativamente apds 28 dias [10]. Por fim,
mesmo com diferenca na intensidade de alguns picos e
auséncia de outros, houve formagao de picos de difracdao que
geralmente sdo encontrados em um LC3. A alta reatividade
do metacaulim utilizado nio otimizou o sistema na formacao
de hidratos [4], logo, pode ser usado um menos reativo. E
ndo houve significativas mudancgas nos padrdes de DRX dos
tragcos que possuiram CRLA em relagdo ao LC3-50-0; isso
se deu pela semelhanca na composi¢do quimica do calcério
com a CRLA.

A andlise térmica das amostras foi feita observando
as curvas de TG e DTG que estdo expostas na Figs. 8§ ¢ 9,
respectivamente. Foram identificados trés principais picos
de DTG, nas temperaturas de aproximadamente 125, 415 e
750 °C. Os principais produtos de hidratagdo decompostos
a essas temperaturas identificadas com base na literatura
foram, respectivamente: o C-S-H e a etringita; a portlandita
apenas no CPI, e o carbonato de célcio [31, 32]. Foi possivel
observar que as curvas de perda de massa entre oS tragos
de LC? apresentaram comportamentos semelhantes, mesmo
ocorrendo variacdo do teor de CRLA, entretanto,ao comparar
com o CPI notou-se uma diferenca significativa. De acordo
com Melo et al. [14], misturas com cinza lavada devem
apresentar perdas de massa mais bem definidas, o que indica
maior pureza do material, porém, ndo se péde concluir isso
de acordo com as curvas obtidas, visto que todas as curvas
seguiram a mesma tendéncia e a que mais teve perda de
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Figura 8: Curvas termogravimétricas (TG) das amostras hidratadas
aos 28 dias.

[Figure 8: Thermogravimetric (TG) curves of hydrated samples at
28 days.]
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[Figure 9: Derivative thermogravimetric (DTG) curves of hydrated samples at 28 days.]

massa foi a do trago que utilizou cinza no lavada (LC?-50-
75-NW), o que permitiu concluir que o uso da cinza in natura
ndo interferiu negativamente no comportamento quando a
amostra foi submetida a uma alta variacdo de temperatura.
Nos tracos de LC? ndo foram identificados picos de DTG
caracteristicos da decomposi¢ao da portlandita, o que pode
estar relacionado ao gesso extra nos sistemas LC?, uma vez
que ele pode combinar com portlandita e alumina reativa
de argila calcinada para formar etringita, podendo reduzir
ainda mais a portlandita disponivel para a reac¢@o sinérgica
com argila calcinada e calcdrio [4]. Isso, juntamente com
a atividade pozolanica do metacaulim, pode ter reduzido a
quantidade de portlandita.

A partir da andlise de desempenho mecédnico e
comportamento microestrutural dos tragos propostos, foram
selecionadas quatro amostras para a andlise por tomografia
computadorizada de raios X: duas com substituicdo parcial
de CRLA (LC3-50-75-W e LC?-50-75-NW), visto que essa
porcentagem apresentou melhor desempenho que as demais;
e duas amostras com substituicdo total do filer calcdrio
pela CRLA (LC3*-50-100-W e LC*-50-100-NW) afim de
observar o empacotamento do sistema sem a presenca do
filer comumente usado em sistemas cimenticios. Também
foi feito o comparativo com o cimento de referéncia (CPI)
e com o LC3-50-0 sem nenhum teor de CRLA; todas as
amostras aos 28 dias (Fig. 10). Sabe-se que o metacaulim
e o filer calcdrio promovem um refinamento de poros,
pois sdo materiais com uma granulometria mais fina que o
clinquer, entretanto, na imagem formada do LC?*-50-0 foi
possivel observar alguns poros, que podem estar associados
ao processo de moldagem dos corpos de prova, visto que
as dimensdes dos mesmos foram muito pequenas e houve
dificuldade na sedimentacdo da pasta, devido ao ganho
rapido de viscosidade das pastas. No que diz respeito as
pastas com auséncia total de filer calcdrio, foi possivel
ver uma presenca maior de poros, que também pode estar
associada a moldagem dos corpos de prova, mas também
corroborou o fato de que a presenca do calcdrio no sistema

I (<] I LC*-50-0 I LC*-50-75-W
I ' )
LC*-50-100-W LC*-50-75-NW LC-50-100-NW

Figura 10: Imagens de tomografia computadorizada de raios X das
amostras aos 28 dias.

[Figure 10: Images of X-ray computed tomography of samples at
28 days.]

foi primordial para contribuir com a homogeneidade, com as
reacdes de hidratacdo e desempenho mecanico do sistema.
Também ndo se pode descartar que a falha de moagem
do CPI pode ter contribuido com a presenca de poros nos
sistemas LC°.

Observando os tragos com 75% de filer calcério substituido
por CRLA, e sendo esses os que obtiveram melhores
desempenhos mecénicos em relacdo as amostras que foram
analisadas com o ensaio de tomografia de raios X, foi possivel
ver uma homogeneidade no sistema e pouca presenca de
poros, o que demostrou uma sinergia entre o metacaulim,
o calcdrio e a cinza de algaroba no processo de hidratagdo.
Também se concluiu que essa configuracdo encontrada aos 28
dias nos sistemas com LC? ji foi determinada nas primeiras
idades, visto que esse tipo de cimento atinge seu poro critico
aos 3 dias, que varia de 3 a 5 nm [27]. E necessdrio um
aprofundamento de estudo para compreender a interferéncia
da CRLA no sistema no que diz respeito ao refinamento
dos poros ao longo das idades de hidratacdo, pois ndo hd na
literatura informagdes sobre esse processo.
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CONCLUSOES

Os resultados obtidos se apresentaram promissores,
uma vez que os LC® (limestone calcined clay cement)
analisados alcancaram um bom desempenho mecanico
comparado ao cimento de referéncia, assim como seu
comportamento microestrutural se mostrou em consonancia
com a literatura. Apds realizacdo do estudo das pastas
cimenticias confeccionadas com cinza da lenha de
algaroba, em substitui¢do parcial e total do filer calcario,
foi possivel concluir que: as caracteristicas quimicas e
mineralégicas das matérias-primas utilizadas apresentaram-
se semelhantes as utilizadas na produgdo de LC? no Brasil
e no exterior; houve algumas discrepancias quanto as
caracteristicas fisicas das matérias-primas utilizadas em
relacdo as da literatura, porém, com os devidos ajustes sdo
facilmente corrigidas; com a utilizagdo de um metacaulim
mais reativo e com uma maior drea superficial, houve
uma demanda maior que a esperada de superplastificante;
o traco com melhor desempenho mecanico utilizando
cinza lavada foi com 75% de substituicio (LC3-50-75-W)
e o traco com melhor desempenho mecanico utilizando a
cinza in natura foi com 25% de substituicdo (LC3-50-25-
NW); microestruturalmente, observou-se comportamento
semelhante do LC? com cinza de algaroba em relagdo a
amostra sem cinza (LC3-50-0). Minimas diferengas de
perdas de massa foram observadas nas amostras com cinza
lavada e ndo lavada, assim como seus padroes de difracao
de raios X apresentaram picos caracteristicos ja vistos na
literatura, corroborando que mesmo com a presenga desse
residuo, o sistema LC? continua eficaz no tocante a isto.
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