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Resumo

As industrias cimenteiras para além de consumirem grande quantidade de energia, sdo
responsaveis por cerca de 8% do global das emissdes de CO: na atmosfera devido a
decomposicao de calcario, uma das principais matérias-primas para o fabrico de cimento cuja
sua mineragdo também contribui na degradagdo do meio ambiente. Uma das formas de
minimizar os problemas ambientais causados no processo de produ¢do do cimento € o uso de
cinzas de residuos agricolas capazes de substituirem parcialmente o cimento devido as suas
propriedades pozolanicas. A pesquisa teve como objectivo geral avaliar as potencialidades das
cinzas de Phragmites australis (PA), Eichhornia azurea (EA) e Pistia stratiotes (PS) na
substitui¢do parcial do cimento em argamassas. De forma especifica foi feita a optimizagdo do
processo de producdo das cinzas pelo uso do teste de Chaplle; determinou-se a actividade
pozolanica das cinzas por meio dos testes de Chapelle e Frattini, resisténcia mecanica dos
materiais ¢ Indice de Actividade Pozolanica (IAP), e por fim fez-se a correlagio dos
resultados de determinagdes de resisténcia, resultados dos ensaios de determinacao da
actividade pozolanica e parametros usados na caracterizagdo das cinzas. Os resultados
indicaram que as condigdes Optimas de producdo das cinzas de PA, EA e PS sdo,
respectivamente, 500° C durante 3 horas, 600° C durante 2 horas e 600° C durante 4 horas; no
teste de Chepelle registou-se um consumo de 1220,028; 49,372 ¢ 151,020 mg de cal por
grama de cinzas de PA, EA e PS, respectivamente; no teste de Frattini os resultados situaram-
se acima da curva de solubilidade de cal para as cinzas de EA e PS, e abaixo da curva para as
cinzas de PA; nos ensaios de resisténcia, as argamassas preparadas substituindo 25% de
cimento pelas cinzas, ap6s 28 dias de cura, registaram uma resisténcia a compressao de 47,9;
25,0; 28,1 e 46,9 MPa para cinzas de PA, EA, PS e argamassa de control, respectivamente, e
IAP de 102,1% para PA, 53,3% para EA e 59,9% para PS. Portanto, concluiu-se que somente
cinzas de PA sdo pozolanas, pois, tem uma capacidade de consumir uma quantidade de cal
superior a 660 mg no teste de Chapelle, o resultado no teste de Frattini encontra-se abaixo da
curva de solubilidade de cal e o IAP das argamassas ¢ superior a 75%. Com isso, recomenda-
se aos futuros pesquisadores a realizarem uma analise mais detalhada da granulometria pds-
calcinagdo e verificar a influéncia do tempo e da temperatura na fase amorfa das cinzas;
ensaios com diferentes percentuais de substituicdo (0%, 5%, 10%, 15%, 20% e 25%) para
oferecer uma visdo mais abrangente da viabilidade de substituicdo parcial do cimento, assim
como expandir a correalagdo com testes termogravimétricos (TGA) ou andlise de difracdo de
raios-X (DRX) para verificar a formagao de produtos hidratados e a reducao de portlandita.

Palavras-chave: Cinzas de PA; Cinzas de EA; Cinzas de PS; Indice de Actividade Pozoldnica;

Teste Frattini; Teste Chapelle.



Abstract

The cement industries, in addition to consuming a large amount of energy, are responsible for
around 8% of global CO; emissions into the atmosphere due to the decomposition of
limestone, one of the main raw materials for the manufacture of cement whose mining also
contributes to the degradation of the environment. One of the ways to minimize the
environmental problems caused in the cement production process is the use of ash from
agricultural waste capable of partially replacing cement due to its pozzolanic properties. The
research had the general objective of evaluating the potential of Phragmites australis (PA),
Eichhornia azurea (EA) and Pistia stratiotes (PS) ash in partially replacing cement in mortars.
Specifically, the ash production process was optimized using the Chaplle test; the pozzolanic
activity of the ash was determined using the Chapelle and Frattini tests, mechanical resistance
of the materials and the Pozzolanic Activity Index (IAP), and finally the results of resistance
determinations were correlated with the results of the determination tests. of pozzolanic
activity and parameters used in the characterization of ash. The results indicated that the
optimal conditions for producing PA, EA and PS ash are, respectively, 500° C for 3 hours,
600° C for 2 hours and 600° C for 4 hours; in the Chepelle test a consumption of 1220.028 was
recorded; 49,372 and 151,020 mg of lime per gram of PA, EA and PS ash, respectively; in the
Frattini test, the results were above the lime solubility curve for EA and PS ash, and below the
curve for PA ash; in resistance tests, the mortars prepared by replacing 25% of cement with
ash, after 28 days of curing, recorded a compressive strength of 47.9; 25.0; 28.1 and 46.9 MPa
for PA, EA, PS and control mortar ash, respectively, and IAP of 102.1% for PA, 53.3% for EA
and 59.9% for PS. Therefore, it was concluded that only PA ash are pozzolans, as it has the
capacity to consume a quantity of lime greater than 660 mg in the Chapelle test, the result in
the Frattini test is below the lime solubility curve and the IAP of mortars is greater than 75%.
Therefore, it is recommended that future researchers carry out a more detailed analysis of the
post-calcination granulometry and verify the influence of time and temperature on the
amorphous phase of the ash; tests with different replacement percentages (0%, 5%, 10%, 15%,
20% and 25%) to offer a more comprehensive view of the feasibility of partial cement
replacement, as well as expanding the correlation with thermogravimetric tests (TGA) or X-
ray diffraction (XRD) analysis to verify the formation of hydrated products and the reduction
of portlandite.

Keywords: PA ash; EA ash; PS ash; Pozzolanic Activity Index; Frattini test; Chapelle test.
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CAPITULO I: INTRODUCAO

A industria da construc¢do civil destaca-se por movimentar grande quantidade de recursos
financeiros e servigos, além de provocar a degradagcdo do meio ambiente, devido a exploracao
de recursos naturais, alta demanda energética e geragao de residuos. O material mais utilizado
na construgdo civil é o concreto, que apresenta como principal constituinte o cimento Portland
(Soares et al., 2017). A produgdo de cimento ¢ reconhecida como sendo responsavel por cerca
de 8% do global das emissdes de CO: e pelo elevado consumo energético. A producdo de
cimento representa também uma pressao sobre os recursos naturais usados como matéria-
prima para a sua producdo (Alujas et al., 2015; Malyadri & Supriya, 2015; Panagoda et al.,
2023). Uma das areas que esta merecendo atencdo ultimamente para resolver estes dois
problemas ¢ da utilizagdo de cinzas de residuos agricolas, em substitui¢do parcial do cimento,
contribuindo assim para a reducdo das emissdes e do elevado consumo de energia associados a

produgdo do cimento (Soares et al., 2017; Zerihun et al., 2022).

A utilizagdo destes residuos para este fim estd associada as suas propriedades pozolanicas.
Classificam-se como materiais pozolanicos os materiais que fazem parte do grupo dos silicatos
ou aluminossilicatos, que por si s6 ndo apresentam actividade cimenticia, mas quando
finamente moidos e em presenga de dgua, reagem com o Ca(OH): existente no cimento,
formando compostos com propriedades cimenticias, responsaveis pelo melhoramento de
algumas propriedades tecnologicas das massas onde estes produtos sdo incorporados

(Donatello et al., 2010; Mostafa et al., 2001).

Actualmente, a cinza da casca do arroz e do bagago de cana-de-agticar t€ém merecido grande
atencao, devido aos altos teores de silica existentes nelas. As propriedades pozolanicas das
cinzas da casca do arroz e do bagaco de cana-de-agucar parecem estar associadas a presenca
de silica, que existe quer na fase amorfa como na fase cristalina. A presenga de uma ou outra
forma de silica, incluindo os seus teores, estd relacionada as condi¢des de processamento das

cinzas, como atestam Marizane ef al. (2020) e Paya et al. (2001).

A actividade pozolanica pode ser determinada por meio de métodos como a Difrac¢do de
Raios X (DRX), Termogravimetria (TG), Teste de Frattini, Teste de Chapelle,

Conductividade Eléctrica, Calorimetria, Microscopia Electronica de Varredura (MEV),



Velocidade de Pulso Ultrassonico (UPV) e teste R3 (Rapid, Relevant and Reliable)
(Elyasigorji et al., 2023; Pinheiro et al., 2023). No estudo da actividade pozolanica tem sido
usado o método da comparagdo da resisténcia padrdo de argamassas com aditivos e uma

argamassa de referéncia, um método indirecto mas que tem encontrado muita aplicagdo (Bentz

et al., 2011; Donatello et al., 2010).

Para o efeito, foram seleccionadas a Phragmites australis (PA), Eichhornia azurea (EA) e a
Pistia stratiotes (PS) como biomassas, com o objectivo de avaliar a actividade pozolanica das
suas cinzas, base para o seu uso na substitui¢do parcial de cimento em argamassas. Esta
preocupacao surge como forma de mitigagdo dos problemas ambientais, por um lado causados
por estas plantas que apresentam um crescimento exagerado, tornando-se assim em plantas
invasoras em rios e lagos do pais, e por outro lado, causados na produ¢do do cimento (Arya et
al., 2021; Byabasaija et al., 2020; Jamil et al., 2022; Kacheche & Mzuza, 2021; Rai, 2022;
Zerihun et al., 2022).

1.1.  Objectivos
1.1.1. Objectivo Geral

= Avaliar as potencialidades das cinzas de Phragmites australis, Eichhornia azurea e de

Pistia stratiotes na sustitui¢do parcial do cimento em argamassas.

1.1.2. Objectivos Especificos

» Optimizar o processo de producdo de cinzas de Phragmites australis, Eichhornia
azurea ¢ de Pistia stratiotes, por meio do processo de queima controlada em
Laboratorio,

» Determinar a actividade pozolanica das cinzas por meio de testes Chapelle e Frattini,
resisténcia mecanica dos materiais e indice de Actividade Pozolanica (IAP);

= Correlacionar os resultados de determinagdes de resisténcia, resultados dos ensaios de
determinagdo da actividade pozolanica e parametros usados na caracteriza¢ao das

cinzas.



1.2.  Justificativa

O Cimento Portland ¢ um dos materiais amplamente usado nos ultimos anos no mundo e ¢
considerado o principal material para a civilizacdo humana devido a sua vasta aplicacdo na
constru¢do civil, com um consumo global de cerca de 3,7 bilides de toneladas por ano (Moraes

etal.,2015).

O Cimento Portland era inicialmente composto por clinquer finamente dividido ¢ de uma
substincia responsavel por regular o tempo de pega do cimento (Oliveira, 2017). Porém, a
busca de menores custos para a producdo do Cimento tem gerado interesse para o estudo
adi¢des activas, como ¢ o caso dos materiais pozolanicos, os quais, ndo sé sao usados por
razdes ecologicas mas também as tecnoldgicas, visto que estes materiais para além de
contribuirem para a reduc¢do da emissdo de CO., aumentam a resisténcia mecanica e melhoram

a durabilidade do concreto (Oliveira, 2017; Hidalgo ef al., 2021) .

Com isso, ¢ necessario fazer-se um estudo de materiais localmente disponiveis e que
apresentem um potencial para serem aplicados como pozolanas, tal como as cinzas de
Phragmites australis, Eichhornia azurea ¢ Pistia stratiotes. E para que estas cinzas sejam

consideradas pozolanas, elas devem:

» consumir uma quantidade de cal superior a 660 mg na mistura cal-cinza, numa

proporcao de 2:1, no teste de Chapelle (Pontes et al., 2013; Quarcioni et al., 2015);

= apresentar um poder de remocdo de célcio, apds substituirem 20% de cimento no teste

de Frattini (Parhizkar et al., 2010), e

» possuir um [AP ndo inferior a 75% em argamassas preparadas substituindo 25% do

cimento pelas cinzas, e com 28 dias de cura (Kramar & Ducman, 2018; Pinheiro et al.,

2023).

Phragmites australis, Eichhornia azurea e Pistia stratiotes sdo plantas invasoras distribuidas
em todo o territério mogambicano, principalmente em rios, lagos, lagoas e pantanos. Estas
plantas crescem em ambientes com excesso de matéria organica biodegradavel impedindo
assim a circulagdo de dgua, oxigénio, radia¢do solar, actividades agricolas, pesqueiras e de
navegacao, chegando ao ponto de fazer perder os valores ecoturisticos e socio-economicos dos

corpos hidricos (Lourenco et al., 2004; Caldas, 2014).



Uma substituicdo parcial do cimento por cinzas destas plantas poderia gerar um menor custo
para a fabricacdo do cimento com consequente aumento da produtividade, além de minimizar
os impactos ambientais decorrentes da sua produ¢do, diminuindo a emissao de CO; e também

reduzindo o consumo de energia durante o processo de fabricagao.



CAPITULO II: REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1. Cimento Portland

Cimento ¢ um ligante hidraulico, isto ¢, um material inorganico finamente moido que, quando
misturado com agua forma uma pasta que pode ser facilmente moldada e endurece por
reacgOes e processos de hidratacdo e que, depois de endurecida, conserva a sua capacidade

resistente e estabilidade mesmo debaixo de agua (BSI, 2011).

A busca por ligantes hidraulicos ideais foi activamente perseguida em vdrios paises na metade
do século XIX, sendo os mais bem-sucedidos os de John Smeaton (desenvolveu um produto
de alta resisténcia, cal hidraulica, por meio de calcinagdo de calcarios moles argilosos) e
James Parker (patenteou o cimento hidraulico natural, produto a base de calcinacdo de
nddulos de calcario impuro com argila chamado “Cimento de Parker ou Romano”), ambos da
Inglaterra e de Louis-Joseph Vicat, da Franca (preparou cal hidraulica artificial calcinando
misturas sintéticas de calcario e argila). Em 1824 Joseph Aspdin, da Inglaterra, inventou o
cimento Portland queimando uma mistura de argila finamente moida e p6 de pedra calcéria em
um forno de alvenaria até que o CO; fosse eliminado. O produto sinterizado foi entdo triturado
e ele chamou de cimento Portland, em alusdo a Ilha de Portland, na Inglaterra, que tem em sua
formagdo rochas duras e de cor cinza, semelhantes a sua criacio (ABCP, 2016; Artioli &

Bullard, 2013).

Cimento Portland ¢ um p6 fino produzido pela moagem de clinquer de cimento Portland,
gesso e constituintes menores (conforme permitido por varios padrdes). O clinquer de cimento
Portland ¢ um material hidraulico que consiste em pelo menos dois tercos em massa de
silicatos de calcio (3Ca0O-SiO; e 2Ca0-Si0,), sendo o restante constituido por fases contendo
aluminio, ferro e outros compostos. O clinquer de cimento Portland ¢ feito por aquecimento,
em um forno, de uma mistura homogénea de matérias-primas a uma temperatura de
sinterizagdo, que ¢ cerca de 1450 °C para os cimentos modernos (Baghchesaraei &

Baghchesaraei, 2012).

O processo de producdo do Cimento consome quantidades substanciais de energia,
principalmente na forma de combustiveis fosseis, resultando em emissdes significativas de

CO:. A industria de cimento ¢ uma das principais contribuintes para as emissdes globais de
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gases de efeito estufa, respondendo por aproximadamente 8% do total de emissdes de COs..
Além das emissdes de COz, a produgdo de cimento também gera outros impactos ambientais.
A mineragdo de matérias-primas pode resultar em destruicdo de habitat, erosdo do solo ¢
poluicdo da agua. As altas temperaturas no forno levam a libertagdo de poluentes, incluindo
oxidos de nitrogénio (NOx), 6xidos de enxofre (SOx) e material particulado, contribuindo para

a polui¢do do ar e problemas respiratorios (Panagoda et al., 2023).

2.1.1. Composi¢ao quimica do cimento Portland

A composi¢cdo quimica do cimento Portland envolve 6xidos principais e minoritarios. Os
oxidos principais sdo 6xido de calcio (Ca0), 6xido de silicio (Si0O2), 6xido de aluminio (Al.O3)
e oxido férrico (Fe203). As combinagdes destes 6xidos sdo responsaveis pela formacao das
fases: silicato tricalcico (3Ca0O-SiO»), silicato dicalcico (2Ca0O-Si0O;), aluminato tricalcico

(3Ca0-AlL203) e ferroaluminato tetracalcico (4CaO-Al2O3Fe203) (Figura 1).

CaCO; (Calcdrio)

25i0; * Al;0: (Argila, Xisto)
Fey0s (Oxido de ferro)

810 (Silica)

o
Forno 1

3Ca0 » Si0;
Ca0+ 805 2l,0 50404510,

Gesso + Clinquer
. 5 13Ca0+ALO;

—_—
Mﬂﬁgem 4CHD'A1203'P8203

Cimento acabado . |

Figura 1: Esquema Simplificado de Producdo de Cimento (Singh, 2019)

Os componentes minoritarios mais importantes sao: 6xido de magnésio (MgO), 6xido de sodio
(Na0), 6xido de potassio (K,0) e gesso (CaSOs - 2H20). As vezes estdo inclusos os
componentes como fluor, cloreto e metais traco, em pequenas quantidades (Artioli & Bullard,

2013; Baghchesaraei & Baghchesaraei, 2012; Bediako & Amankwah, 2015; Dunuweera &



Rajapakse, 2018; Senff et al., 2005). A Tabela 1 ilustra a composi¢do aproximada do cimento
Portland.

Tabela 1: Composi¢do aproximada do Cimento Portland

Composto Férmula Notacdo % massa

Alite (silicato tricalcico) CazSiOs CsS 45— 65
[3Ca0-Si0s]

Belite (silicato dicalcico) CazSi04 (OGN 10-30
[2Ca0-Si0s]

Celite (aluminato tricalcico) CazAl,O¢ CA 5-12
[3CaO'A1203]

Ferrite (ferroaluminato tetracalcico) CasAlbFexO10 C4AF 6-—12

[4Ca0O-AlO3Fex03]

Oxido de magnésio MgO M 0,8-2,5

Oxido de sédio Na,O N 0,07 -0,22

Oxido de potassio K>O K 0,52-1,0

Gesso (sulfato de calcio dihidratado) CaS042H,0 CSH 2-10

[Ca0-SO32H,0]

Fonte: (Baghchesaraei & Baghchesaraei, 2012; Newman & Choo, 2003)

O CsS e CaoS sdo os constituintes fundamentais na composi¢do quimica do cimento, pois sao
responsaveis pela resisténcia mecanica da pasta. O C3A € um componente que se hidrata mais
rapido, mas tem pouca contribui¢do para a resist€éncia mecanica da pasta. O C4AF
praticamente ndo contribui para a resisténcia mecanica da pasta a longo prazo, tendo a fungao
de equilibrar a composi¢do quimica da pasta por apresentar boa estabilidade quimica (Ahmed

etal., 2019; Newman & Choo, 2003).

2.1.2. Hidrata¢ao do Cimento Portland

Quando a agua ¢ misturada com o cimento Portland, o produto perde a plasticidade em poucas
horas e endurece ao longo de algumas semanas. Um concreto tipico endurece em cerca de 6
horas e desenvolve uma resisténcia a compressdo de 8 MPa em 24 horas. A resisténcia
aumenta para 15 MPa em 3 dias, 23 MPa em uma semana, 35 MPa em 4 semanas ¢ 41 MPa
em trés meses. A resisténcia continua a aumentar lentamente enquanto a agua estiver

disponivel para a hidratagdo continua (Baghchesaraei & Baghchesaraei, 2012).

A hidratagdo do cimento Portland envolve uma série de reacgdes das fases anidras de silicatos

de célcio (CsS e C»S) e aluminatos de célcio (C3A e CsAF) com agua para formar fases



hidratadas. Os principais produtos da hidratacdo do cimento Portland sdo: silicato de calcio
hidratado [Tobermorite: C-S-H], hidroxido de calcio [Portlandite: Ca(OH)2] e sulfoaluminatos
de célcio hidratados [Etringite: CeA S 3H32] (Jamil et al., 2013; Newman & Choo, 2003; Senff
et al., 2005). As reaccdes de hidratagao do cimento Portland sdo resumidas pelas Equagoes 1,

2,3e4:

2C5S + 6H — C3S:H3 + 3CH; AH <0 (Eq. 1)
2C,S +4H — C3S,H; + CH;  AH <0 (Eq. 2)
C3A +3C S Hy + 26H — CeA S 3Ha, (Eq. 3)

C4AF +3C S Ha + 30H — CeA S 3Hz, + CH + FH;  (Eq. 4)

Onde C = Ca0; S = SiO; A= Al,O3; F = Fe;03; H = H,0; S=SOs.

Na maioria dos cimentos Portland comerciais o sulfato ¢ insuficiente para sustentar a
formacao de etringite. Quando o sulfato disponivel ¢ consumido, a etringite reage com o C3A
para formar uma fase com menor teor de SOs, conhecida como monossulfato. A hidratacdo do
C4AF ¢ andloga a do C3A mas ocorre lentamente (Newman & Choo, 2003). As reacgdes

podem ser resumidas pelas Equagdes 5 ¢ 6:
2C3A + CeA S3Hi +4H —> 3C4sASHi,  (Eq. 5)

2C4AF + 3 C6A S 3Hs, + 12H — 3C4A S Hio + 2CH + 2FH; (Eq. 6)

Portanto, a hidratacdo de C3S e C2S sdo as principais reac¢des exotérmicas.

2.2. Tipos de Cimento

De acordo com a Norma Inglesa (EN 197-1), os produtos da familia dos cimentos comuns

estdo agrupados em cinco tipos principais de cimento da seguinte forma:

* CEM I - Cimento Portland (> 95% de clinquer);



* CEM II — Cimento Portland Composto (65 — 94% de clinquer, e 6 -35% de outros
constituintes);

» CEM III — Cimento de Alto-forno (5 — 64% de clinquer, e 36 — 95% de escoria de alto
forno);

= CEM IV — Cimento Pozolanico (45 — 89% de clinquer, e 11 — 55% de silica activa ou
pozolana ou cinza volante ou uma combinaciao dos mesmos);

* CEM V - Cimento Composto (20 — 64% de clinquer, ¢ 18 — 50% de escoéria de alto
forno, e 18 — 50% de pozolana ou cinza volante siliciosa ou uma combinacao das

mesmas).

A natureza e o teor dos ingredientes utilizados para a produ¢do do cimento, de acordo com a

norma, determinam os tipos e os 27 produtos da familia de cimentos comuns.

2.2.1. Cimento Portland de Calcario

De acordo com a norma EN-197-1, existem dois tipos de Cimento Portland de Calcério (CPC)
contendo 6 — 20% e 21 — 35% de filer calcario, respectivamente. As designagdes dos CPC

fabricados sao CEM II/A-L (ou A-LL) e CEM II/B-L (ou B-LL), onde:
* CEMII/A-L (ou A-LL) pode conter 6 —20% de calcario;
* CEM II/B-L (ou B-LL) pode conter 21 — 35% de calcario.

O sufixo —LL, ao contrario de —L, significa uma fonte de calcério de alta pureza com um teor

particularmente baixo de material organico.

2.3. Pozolanas

A denominagdo “pozolana” deriva do tufo! vulcanico de Pozzuoli. Estes materiais pozolanicos
foram usados pela primeira vez no Império Romano, quando as pozolanas naturais foram
misturadas com cal para criar um material forte e duravel para edificios civis. Hoje em dia, as

pozolanas sdo utilizadas ndo apenas por razdes ecoldgicas, mas também tecnologicas, pois

! Tufo é designa¢do comum dada a um vasto conjunto de rochas caracterizadas pela sua baixa densidade,
reduzida consisténcia intergranular que se traduz na presenga de grios facilmente desagregaveis.



esse material aumenta a resisténcia mecanica e melhora a durabilidade dos cimentos Portland

misturados (Moraes et al., 2015; Miiller, 2005).

Materiais pozolanicos, sdo essencialmente materiais siliciosos ou alumino-siliciosos que por si
sO, tém pouca ou nenhuma propriedade de ligacdo, mas quando misturados com cimento
Portland, reagem com cal (produzida pela hidratacdo do cimento) na presenca de agua,
endurecendo deste modo como cimento (Martirena & Monzo6, 2018; Parhizkar et al., 2010; Yu

et al.,2015). A Equacdo 7 da reac¢do pozolanica é representada a seguir:
Ca(OH): + pozolana + H,O — C-S-H (gel) (Eq. 7)

As pozolanas sao classificadas em materiais naturais e artificiais: estes ultimos sdo, em sua
maioria, subprodutos industriais. As pozolanas naturais estdo relacionadas aos residuos de
actividades vulcanicas, rochas do impacto de meteoritos, depositos de terra diatomacea,
bauxite, enquanto as pozolanas artificiais estdo relacionadas a argilas calcinadas, cinzas
volantes com baixo teor de calcio, silica activa condensada, cinza de casca de arroz, cinza de
bagago de cana-de-agucar, cinza de palha de trigo, cinza de folhas de bambu, entre outros

(Moraes et al., 2015; Miiller, 2005).

2.3.1. Pozolanas Naturais

As pozolanas naturais sdo divididas em dois grupos: um de origem vulcanica e outro de
origem sedimentar. As de origem vulcanica s3o encontradas na forma de tufos (rochas igneas
formadas pelo acimulo de cinzas vulcanicas), cinzas vulcanicas, escorias vulcanicas,
obsidiana e pedra-pomes (rocha ignea vulcanica vitrea de cor cinza), ao passo que as de
origem sedimentar sdo encontradas na forma de terra diatomécea, cherts (rocha sedimentar
rica em silica), silica opalina e argilas naturalmente calcinadas pelo fluxo de lava ardente. As
pozolanas naturais ndo requerem nenhum tratamento quimico além da moagem. Elas contém
pequenas quantidades de minerais ndo reactivos (argilominerais, feldspato alcalino e quartzo)
e grandes quantidades de minerais reactivos (zedlito e vidro vulcanico). Quimicamente, elas
sdo compostas principalmente por 6xidos de aluminio e silicio (al-Swaidani, 2018; Xia et al.,

2021).
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2.3.1.1. Pozolanas Naturais de Origem Vulcanica

Cinza vulcanica e pedra-pomes: sio materiais constituidos por uma mistura de minerais e
fases vitreas expelidas durante as erupgdes vulcanicas. As cinzas vulcanicas sdo fragmentos
finos de materiais piroclasticos, que geralmente t€ém menos de 2 mm de tamanho. Este tipo de
pozolana possui alto teor de compostos siliciosos. Além disso, a pedra-pomes ¢ um solido
amorfo, composto principalmente de quartzo, biotite e feldspato, consiste em 63% a 75% de
oxido de silicio e € considerada um dos principais depdsitos pirocléasticos ao lado da escoria
vulcanica. A pedra-pomes ¢ derivada de um magma acido, seu pH ¢ de aproximadamente 7,5.
Além disso, ¢ um composto altamente microvesicular, com porosidade variando de 60% a
70% e sua densidade (700-1200 kg/m?) varia conforme sua formagdo (Becerra-Duitama &

Rojas-Avellaneda, 2022).

Escéria vulcanica: ¢ um material de origem vulcanica, com baixo teor de humidade e ¢
poroso. Sua cor varia do preto ao castanho-escuro. A escéria vulcanica ¢ muito semelhante a
pedra-pomes, mas ¢ derivada do magma basaltico ou andesitico. Em compara¢do com a pedra-
pomes, tem um teor de silica inferior (40%-60%) e quase semelhante em pH (7.6) e densidade
(500-1300 kg/m?). Por sua vez, tem natureza vesicular (com pequenas cavidades esféricas)
causada pelo escape de gases durante as erupgdes. Sua porosidade varia entre 30% e 60%

(Becerra-Duitama & Rojas-Avellaneda, 2022).

Tufos Zeoliticos: os zedlitos sdo aluminossilicatos cristalinos de elementos dos grupos IA e
ITIA, como sodio, potassio, bario, magnésio e célcio (Duvarci et al., 2007). Tufos zeoliticos sdo
substancias que contém silicato de alumina e podem ser usados como materiais de mistura em
cimentos. Eles ocupam uma posigdo significativa entre as matérias-primas industriais usadas
em areas como gerenciamento de poluicdo, energia, agricultura, pecudria e metalurgia de
minas devido as suas estruturas fisicas e propriedades quimicas. As propriedades quimicas
(teor reactivo de SiO2, Al>0O3), fisicas (alta area superficial, alta capacidade de troca cationica e
porosidade), ambiental (adsor¢do de CrS', agente antibacteriano, material condicionador de
humidade) e economicas (alta reservas, baixo custo de producao) tornam a zeolita atraente

para a tecnologia de materiais de constru¢do (Yilmaz et al., 2007).
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2.3.1.2. Pozolanas Naturais de Origem Sedimentar

Terra diatomacea: A diatomite ¢ uma rocha sedimentar contendo particulas de silica fina e
amorfa que sdo criadas devido ao acumulo de conchas ou esqueletos de algas fossilizadas e
particulas microscopicas chamadas diatomaceas (Ahmadi ef al., 2018). A terra de diatomaceas
(TD) é um p6 que varia de branco, cinza e amarelo a vermelho. A poeira ¢ formada a partir de
diatomaceas fossilizadas, algas unicelulares de varias formas e tamanhos que sdo compostas
quase inteiramente de dioxido de silicio amorfo (Korunic, 2013).

A massa especifica varia, dependendo do tipo e fonte de TD, de 220-230 g/I até cerca de 670
g/1, enquanto o valor do pH varia de 4.4 a 9. TD ¢ inodoro, seu teor de humidade ¢ de cerca de
2-6%, ¢ insoluvel em agua, ndo inflamével e sem risco de explosdo. Além da silica amorfa (60
a 93%), o elemento principal é o calcio, tendo outros elementos, como aluminio, magnésio,
sodio, ferro, fosforo, enxofre, niquel, zinco, manganés e mais. ApOs 0 processamento
(escavacdo, secagem, moagem), as particulas t€ém cerca de 1 a 150 um de didmetro, com

tamanho médio de particula entre 2.5 a 30 um (Korunic, 2013).

Sedimentos de origem detritica e mista: os sedimentos detriticos sdo compostos em grande
parte por minerais que aparecem como resultado do intemperismo e erosao das rochas. Um
dos sedimentos que pode ser utilizado como pozolana ¢ o solo Sacrofano, de origem mista,
encontrado proximo a Viterbo, na Italia. Este solo possui um teor de 6xido de silicio em torno
de 85% a 90% em peso. Diatomaceas, particulas vulcanicas e alguns minerais cristalinos
foram drasticamente alterados por fluidos acidos que se infiltraram pelo topo do deposito.
Outros materiais derivados de rochas detriticas sdo argilas queimadas naturalmente, como a
porcelana de Trinidad e o gliezh* da Asia Central. A porcelana é formada pela combustio
espontanea de argilas betuminosas, € o segundo tipo ¢ composto de xistos queimados
naturalmente a partir de incéndios subterraneos de carvao. Outro tipo de pozolana de origem

detritica ¢ a bentonite, que ¢ uma argila absorvente de filossilicato de aluminio composta

principalmente por montmorilonite (Becerra-Duitama & Rojas-Avellaneda, 2022).

2 Aditivo de aluminossilicato mais eficaz no cimento, que substitui a0 maximo a parte de clinquer do cimento
Portland sem reduzir a resisténcia e, a0 mesmo tempo, aumentar suas propriedades de desempenho (Iskandarova
etal., 2023).
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2.3.2. Pozolanas Artificiais

Pozolanas artificiais sdo materiais produzidos ou alterados por meio de um processo industrial
e, em muitos casos, sdo residuos de processos produtivos. Entre estes encontram-se cinza
volante (FA), escoria de alto-forno (BFS), silica activa (SF), metacaulino (MK), residuo
cerdmico (CW), residuo de construgdo e demolicao (CDW), cinza de casca de arroz (RHA),
cinza de bagago de cana-de-acucar (SCBA) e cinza de madeira (WA). Quimicamente, as
pozolanas artificiais sdo compostas principalmente por 6xidos de aluminio, ferro e silicio. Elas
podem ser divididas em: pozolanas artificiais obtidas a partir de processos industriais,
metacaulino e pozolanas de calcinacdo de matéria organica (Paris ef al., 2016; Snellings et al.,

2012).

2.3.2.1. Pozolanas obtidas a partir de processos industriais

Cinzas volantes (FA): sdo os principais residuos industriais derivados da queima de
combustiveis solidos. Sao materiais pozolanicos a base de silica ou alumina-silica, permitindo

sua incorporagao ao concreto em substitui¢do parcial ao cimento (Alterary & Marei, 2021).

A cinza volante ¢ composta de trés componentes principais: (1) materiais organicos, (2)
materiais inorganicos constituidos de fase amorfa e cristalina, e (3) materiais fluidos presentes

tanto em materiais organicos quanto inorganicos (Alterary & Marei, 2021).

A cinza volante € classificada em dois grupos principais: cinzas volantes de classe C e classe F.
As cinzas volantes de classe F sdo pozolanicas extraidas da queima de carvao antracite ou
betuminoso, a quantidade total de SiO», Al,O3 e Fe2Os € superior a 70%. As cinzas da classe C
sd0 pozolanicas e cimenticias produzidas a partir da queima de carvao sub-betuminoso ou
linhito, a quantidade total de Fe.Os, AlO3 e SiO; ¢ superior a 50%. A maior parte do teor de
oxidos metalicos representa a base para a maioria das técnicas de caracterizacdo para cinza
volante classe C e F. A FA com mais de 10% de CaO ¢ classificado como classe C e menor

que 10% como classe F (Alterary & Marei, 2021).

De acordo com o tempo de formagdo, a cinza volante ¢ classificada em fases primaria,
secundaria e tercidria. As fases primarias ndo encontram nenhuma mudanga. Durante a

combustdo do carvdo, as fases secundarias, incluindo os 6xidos e silicatos, sdo formadas.
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Além disso, as fases tercidrias sdo criadas através do transporte de cinza volante
compreendendo portlandite e gesso. Os principais elementos da cinza volante sao
oligoelementos, silicio, oxigénio, cdalcio, aluminio, carbono, ferro, magnésio, potassio,
hidrogénio, titanio, sodio, fosforo, nitrogénio e bario. A cinza volante ¢ classificada e
categorizada também de acordo com seu teor de oxido. O CaO, SiO;, AlO3; e Fe O3
constituem a maior parte da cinza volante. A medida que CaO aumenta, SiOa, ALOs ¢ FexOs
diminuem, ao contrario dos alcalis, incluindo Na>O e K>O, bem como o SOs, que aumentam.
Além disso, a densidade das cinzas volantes pode ser determinada a partir do teor de ferro e
carbono. Assim, quando o teor de carbono aumenta na cinza volante, sua densidade diminui, e
quanto mais ferro, maior a densidade da cinza volante. Além disso, a demanda de agua e a
trabalhabilidade nas cinzas volantes sdao afectadas pelo teor de carbono (Alterary & Marei,

2021).

Escoria de alto-forno (BFS): ¢ definida como o produto ndo metédlico consistindo
essencialmente de silicatos e aluminossilicatos de calcio e outras bases, que ¢ desenvolvido em
estado fundido simultaneamente com ferro em um alto-forno. Quando a mistura de minério de
ferro, coque e calcéario ¢ colocada no alto-forno, o ferro fundido e a escéria fundida sdo
produzidos a cerca de 1500 °C de temperatura. A escoria granulada de alto-forno (GBFS) ¢
obtida pela témpera rapida da escéria fundida usando jatos de dgua de alta pressdo. Sao
particulas granulares vitreas com tamanho de particula geralmente menor que 5 mm, como
areia. Os principais constituintes do BFS sdo silica (SiO;), alumina (AlO3), cal (CaO) e

magnésia (MgO) que perfazem 95% da composi¢do (Yuksel, 2018).

Silica activa (SF): consiste em particulas finas com superficie especifica cerca de seis vezes
de cimento. Portanto, quando a silica activa ¢ misturada com o concreto, os minusculos
espagos de poros diminuem. Além disso, a adi¢ao de silica activa diminui a trabalhabilidade

da mistura (Panjehpour et al., 2011).

A silica activa ¢ um subproduto das industrias de producdo de ligas de silicio e ferrosilicio. A
produgdo de silica activa ocorre em altas temperaturas a partir da reducdo do quartzo. O
quartzo de alta pureza ¢ aquecido com carvao, coque ou lascas de madeira em um forno
eléctrico a uma temperatura de 2000 °C para eliminar o oxigénio. O vapor de monoxido de

silicio ¢ liberto na redugdo do quartzo a liga e ¢ colectado na base do forno. A fumaga oxida e
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condensa nas partes superiores do forno produzindo microesferas de silica amorfa que € o
oxido de silicio. E um p6 ultrafino também conhecido como micro silica com 75% de teor de
silicio contendo silica ndo cristalina na faixa de 85-95%. As particulas sdo muito finas e de
forma esférica, 95% das particulas sdo menores que 1 um. A érea superficial das particulas
varia de 13000 a 30000 m%*/kg. As particulas de silica activa sdo cerca de 100 vezes menores

que a particula média de cimento (Mehta & Ashish, 2019).

Metacaulino (MK): Origina-se do mineral caulinite ¢ ¢ processado para diversos usos e
aplicagdes, inclusive sistemas cimenticios. MK ¢ produzido principalmente por calcinacio de
argilas do tipo caulino a uma temperatura variando entre 600 a 800 °C. O processo de
calcinagdo ¢ importante para a produg¢do de material pozolanico altamente reactivo. A agua ¢
expelida da caulinite (Al2032Si102.2H>0) e a estrutura do material colapsa, resultando em um
aluminossilicato amorfo (Al2032Si02) conhecido como metacaulino ou metacaulinite. O

processo ¢ denominado desidroxilagdo e pode ser expresso pela seguinte Equagdo 8 (Khatib et

al., 2018):
ALO32Si0,2H20 — AlL,0328i0; + 2H,0 1 (Eq. 8)

Residuos ceramicos (CW) e residuos de construcio e demolicio (CDW): sdo residuos
provenientes da construg¢ao e demolicao de edificios e tém sido utilizados como substitutos do
cimento. A distribui¢do granulométrica dos residuos ceramicos ¢ semelhante a do cimento e
sua gravidade especifica esta entre 2.3 e 2.8 (adimensional). Seus principais compostos sao
silica, alumina e 6xido de ferro. Mineralogicamente, os residuos cerdmicos sdo compostos por
quartzo, hematite, moscovite e microclina; além disso, o contetdo de material amorfo ¢ de

aproximadamente 38% (Sanchez de Rojas et al., 2019; Sanchez de Rojas et al., 20006).

Os CDW sao residuos gerados na construcdo, reconstrug¢do, ampliagdo, alteragdo, manutencao
e demoli¢do de edificios e outras infra-estruturas. Para que esses residuos possam ser
utilizados em misturas cimenticias devem ter sua granulometria reduzida. Portanto,
recomenda-se reduzir o tamanho das particulas abaixo de 63 pm para serem usadas como
material substituto do cimento. O contetido mineralégico do CDW ¢ composto por ilite,

quartzo, ortoclasio, anortite, calcite, dolomite ¢ hematite. O 6xido de silicio ¢ o componente
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majoritario (75%), seguido por alumina e 6xido de ferro (Sanchez de Rojas et al., 2019;

Sanchez de Rojas et al., 2006).

2.3.2.2. Pozolanas obtidas a partir da matéria orginica

Cerca de um bilhdo de toneladas de residuos agricolas sdo produzidos a cada ano,
aproximadamente 80% dos quais sdo de origem organica. Devido ao baixo preco desses
residuos, seu valor economico ¢ inferior ao custo de sua colecta, transporte e processamento.
No entanto, quando esses residuos sdo usados na incineragdo, eles se tornam materiais
valiosos. A incineragdo de residuos agricolas para geracdo de energia ¢ chamada de
gaseificagdo. Este processo ¢ realizado em camara fechada e, como subproduto do processo,
sdo geradas cinzas. Alguns dos residuos utilizados sdo arroz e casca de arroz, bagago de cana e
serragem de madeira. Eles sdo caracterizados por baixo teor inorganico e alto teor de carbono.
A composicao das cinzas produzidas, bem como a sua origem, depende da temperatura e
duracdo da incineracdo e por isso tém propriedades e aplicagdes unicas (Aja & Al-Kayiem,
2014; Aprianti ef al., 2015; Asadullah, 2014).

Cinza de Casca de Arroz (RHA): A casca de arroz ¢ extraordinariamente rica em cinzas em
comparagdo com outros combustiveis de biomassa, variando de 5 a 30%. A cinza ¢ 92-95% de
silica, altamente porosa e leve, com uma 4rea de superficie externa (Babaso & Sharanagouda,
2017; Ettah et al., 2018; Moayedi et al., 2019; Prasad et al., 2001). A temperatura ideal para
produzir RHA esta entre 600 a 700 °C. A silica nas cinzas sofre transformagdes estruturais
dependendo de condi¢des como tempo e temperatura de combustdo. De 500 a 700 °C forma-se
cinza amorfa e a uma temperatura superior a esta forma-se cinza cristalina. Esses tipos de
silica tém propriedades diferentes e ¢ importante produzir cinzas com a especificacao correcta
para o uso final especifico (Ettah et al., 2018). A composi¢ao quimica da casca de arroz varia
de uma amostra para outra devido as diferencas no tipo de arroz, ano de cultivo, clima e
condicdes geograficas (Habeeb & Mahmud, 2010). Existem varios factores que afectam as
propriedades das cinzas, como condi¢des de incineragdo (temperatura e duragdo), taxa de

aquecimento, técnica de queima(Babaso & Sharanagouda, 2017)

Cinza do bagaco da cana-de-agticar (SCBA): Quando o caldo da cana-de-agucar ¢ extraido,

uma grande quantidade de bagaco htimido ¢ produzida; aproximadamente 30% a 40% em peso
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da cana colhida. O bagago obtido, tem composi¢do quimica composta por celulose (45%-55%),
hemicelulose (20-25%), lignina (18-24%) e cinzas (1%-4%) (Becerra-Duitama & Rojas-
Avellaneda, 2022). O bagago da cana-de-agicar ¢ um residuo agricola que pode ser
transformado por incineracdo em material substituto do cimento para diversos fins de
cimentacdo. A queima do bagago na temperatura de 600 — 700°C produz silica amorfa, que
eventualmente resulta em sua reactividade pozolanica substancial. A cinza do bagaco contém
grandes quantidades de silica amorfa e 6xidos de aluminio, necessarios para que um material
seja pozolanico (Amin et al., 2020). As propriedades fisicas e composi¢des do SCBA
dependem de varios factores, como variedades de cana-de-aglcar, crescimento, temperatura de
combustdo, duragdo da combustdo, pureza do bagago, local de colecta das cinzas do bagaco,
tipo de resfriamento, equipamento da caldeira, métodos de colecta das cinzas do bagago ¢
finura das cinzas. Devido a presenca de particulas de carbono leves, porosas e fibrosas, a area
de superficie especifica (145 m?/kg) e a gravidade especifica (1,91) do SCBA bruto sdo
relativamente baixas. A area de superficie especifica e a gravidade especifica variam com a
temperatura de queima, pois a composicdo e a morfologia do SCBA mudam com a

temperatura de queima (Xu et al., 2018).

Cinza de madeira (WA): ¢ um residuo inorganico gerado pela combustdo da madeira
(serragem, casca, galhos e outros), principalmente para producdo de energia eléctrica. A
temperatura na qual a madeira ¢ calcinada varia entre 400°C e 1100°C (Becerra-Duitama &
Rojas-Avellaneda, 2022). Cinza de residuo de madeira (WWA) consiste em 25.4% de
particulas finas, que sd3o menores que 75 um. As cinzas de madeira apresentam uma area
superficial especifica relativamente alta que proporciona boa adsor¢do. A gravidade especifica
de WWA ¢ 2.41, didmetro médio de particula dso (mm) é 0.223, densidade aparente (kg/m?) é
663 — 997 e area de superficie especifica (m?/kg) é 4200 — 100,600. Um aumento no tamanho
das particulas aumenta as concentragdes de aluminio, arsénio, bario e cobre e diminui as
concentracdes de boro, cadmio, manganés, chumbo, zinco, potdssio, magnésio e calcio

(Martinez-Garcia et al., 2022).

A combustdo da madeira produz cinzas altamente alcalinas (o pH varia de 9 a 12). O
rendimento de cinzas diminui aproximadamente para 45% com um aumento na temperatura de

queima de 538°C para 1093°C. O teor de metal nas cinzas aumenta com o aumento da
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temperatura de queima. Com o aumento da temperatura de queima, elementos como calcio,
ferro, magnésio, manganés e fosforo aumentam e elementos como zinco, potassio e sodio
diminuem. A alcalinidade de WWA depende do contetdo de carbonato, bicarbonato e
hidroxido nele. A composicdo do WWA também varia durante o armazenamento € sob
diferentes condi¢des ambientais, pois o dioxido de carbono e a humidade reagem com o
WWA para formar carbonatos, bicarbonatos e hidroxidos. Um aumento na concentragdo de
potassio, sodio e manganés aumenta linearmente com a concentragdo de cinzas (Martinez-

Garcia et al., 2022).

Borra activada de papel (APS): ¢ gerada pela industria papeleira utilizando papel reciclado
como matéria-prima. Quando seco, esse lodo (35%-40% de humidade) ¢ composto por 30%
de matéria organica, 35% de calcita e 20% de caulinita. Para activar esse residuo e eliminar
toda a matéria organica (80-90% de reducdo), € necessario calcind-lo a uma temperatura entre
650°C e 700°C por duas horas. O produto obtido apresenta particulas menores que 90 mm
com brilho superior a 90%. A composi¢do quimica dessa lama activada depende das condigdes
de activagdo, da natureza do papel reciclado e de sua composi¢do quimica. Este residuo
constitui uma fonte alternativa de meta caulinita ¢ ¢ composto principalmente por 30% de
silica, 30% de cal, 18% de alumina e <5% de magnésio (Becerra-Duitama & Rojas-

Avellaneda, 2022; Garcia et al., 2008; Kaur et al., 2020).

2.3.3. Utilizacao de Materiais Pozolanicos na Construcao Civil

Pozolanas podem ser usadas para substituir uma porc¢do significativa de cimento em uma
mistura de concreto, razdo pela qual representam uma potencial fonte de material barato de
construcao, pois, para além de serem eficazes na redugao do calor de hidratacdo da argamassa,
o que melhora sua trabalhabilidade e durabilidade, também podem melhorar a resisténcia do
concreto e da argamassa tanto ao ataque de sulfato quanto a reagdo alcali-silica, o que as torna
benéficas para uso em grandes projectos de concreto, como pontes e represas (Al-Chaar et al.,

2013). Na Tabela 2 estao destacadas algumas pozolanas em misturas de cimento.
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Tabela 2: Pozolanas em misturas de Cimento

Pozolana

Destaque

Escoria
vulcanica

A incorporagdo de escoria vulcanica em argamassa € concreto aumenta
propriedades como durabilidade, permeabilidade ao cloreto e resisténcia a
compressdo. Essas propriedades aumentam com a idade de cura e diminuem com o
teor de escoéria vulcanica na mistura. Essa diminuicdo é causada pelo fato de que as
reac¢des pozolanicas sdo retardadas a temperatura ambiente

Cinzas volantes

A adi¢do de cinzas volantes no concreto melhora a trabalhabilidade, reduz o
escoamento ¢ a retragdo linear, diminui a quantidade de ar na mistura e o calor de
hidratacdo. Além disso, a resisténcia a compressdo aumenta com a idade de cura.

Escoria de alto-
forno

Aumenta a resisténcia a compressao e flexdo em idades maduras. Isso depende, em
grande parte, da finura e das percentagens usadas na mistura. Além disso, a
porosidade diminui, aumentando a resisténcia ao ataque de sulfato e melhorando a
durabilidade. A escoéria de alto-forno diminui o calor de hidrata¢do, mas aumenta a
densidade aparente.

Silica activa

Aumenta a resisténcia a compressdo em idades maduras, a resisténcia ao ataque
acido, a densidade e a durabilidade do concreto.

Metacaulino

O nivel recomendado de metacaulino como substituto do cimento no concreto ¢é
entre 10% e 20%. Dentro dessas percentagens, maiores resisténcias a flexdo e a
compressao na mistura sao alcangadas. Da mesma forma, a adicdo de metacaulino
reduz a retrac¢do autdgena ¢ aumenta a resisténcia ao sulfato e o calor de hidratagéo

Cinzas de casca
de arroz

Melhora a resisténcia a compressdo, tracao e flexao. Além disso, a cinza de casca
de arroz reduz a retracdo autdgena. Ela também diminui a difusdo de 4cidos na
mistura. Os autores recomendam uma substituicdo de 20% de cimento para
melhores resultados

Cinza do bagaco
da cana-de-
agucar

Aumenta a resisténcia a compressdo em idades maduras, reduz a permeabilidade ¢
aumenta a resisténcia ao ataque acido. No entanto, ainda nao foi estabelecido como
isso afecta a durabilidade do concreto.

Cinza de
madeira

A trabalhabilidade e¢ a densidade aparente ndo sdo afetadas por essa substituicao,
mas, o desempenho mecanico ¢ reduzido em até 45% em comparacdo as amostras
de referéncia. No entanto, o cimento pode ser substituido por cinza de madeira, até
15%, sem afectar o desempenho das argamassas.

Fonte: Bacerra-Duitama e Rojas-Avellaneda (2022)

2.3.4. Reaccao Pozolanica

A reacg¢do pozolanica envolve dois parametros principais: o consumo maximo de hidroxido de

calcio e a taxa da reaccdo. Estes parametros dependem principalmente da natureza do material

pozolanico, isto ¢, da composi¢ao quimica e mineraldgica das pozolanas e do tamanho de suas

particulas (Kramar & Ducman, 2018; Tashima et al., 2014). A taxa de combina¢do de cal

aumenta na presenca de sulfatos como gesso e Na;SO4 e outros produtos quimicos como

CaCl,. Um aumento da 4rea especifica e/ou diminui¢do no tamanho da particula ird expor uma

superficie maior a reactividade intensificadora da reaccdo quimica. E, as estruturas amorfas
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sdo mais reactivas do que as cristalinas, devido a maior mobilidade e localizagdo superficial de

seus atomos (Walker & Pavia, 2011).

Pozolanas ndo contém calcio suficiente para formar materiais cimenticios, a maioria contém
uma grande quantidade de silica que reage com hidréxido de célcio, o produto de hidratagao
do cimento, formando um produto que desenvolve resisténcia, o silicato de célcio hidratado

(Ahmed et al., 2019; Lilkov et al., 2011).

A equacdo da reac¢do entre Ca(OH)2 e SiO2, também conhecida como a Equagdo 9 da reaccgao

pozolanica ¢ mostrada a seguir:
3Ca(OH); + 2Si0> — 3Ca0 -2Si0; - 3H,0 (Eq.9)

As pozolanas participam de uma reac¢do cimenticia com hidroxido de célcio (ou seja, cal) e
outros alcalis. Elas s3o eficazes na reducdo do calor de hidratacdo, o que melhora a
trabalhabilidade e a durabilidade da argamassa, além disso, também podem melhorar a
resisténcia do concreto e da argamassa, tanto ao ataque de sulfato quanto a reaccdo alcali-

silica (Al-Chaar et al., 2013; Klemm et al., 2022).

E geralmente reconhecido que a reacgdo pozolanica ¢ a reactividade dos materiais cimenticios
suplementares ao Ca(OH); liberto pela hidrata¢do do cimento Portland. Assim, uma medida do
consumo de Ca(OH): pode fornecer uma rota alternativa para a determinagdo da

pozolanicidade (Yang et al., 2011).

Pozolanas quando usadas em quantidades adequadas, modificam certas propriedades de

argamassas e concretos frescos e endurecidos, tais como (Abdullah ef al., 2012):

» Reducao do calor de hidratacgao;

» Redugdo da reac¢do de agregado alcalino;

* Melhoramento da resisténcia ao ataque de sulfato em solos e 4gua do mar;
=  Melhoramento da extensibilidade;

= Menor susceptibilidade a dissolugao e lixiviagao;

=  Melhoramento da trabalhabilidade;

= Menor custo.
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2.3.5. Avaliacao da Actividade Pozolanica

A actividade de uma pozolana refere-se tanto a sua capacidade de ligar a cal quanto a
velocidade com que ocorre a reaccdo de ligacdo, portanto, abrange todas as reac¢des que
ocorrem entre os componentes activos da pozolana, cal e dgua (Walker & Pavia, 2011). A
actividade pozolanica ¢ um indice da extensao da reac¢do cal-pozolana (Mostafa et al., 2001).

Os métodos de avaliagdo da actividade pozolanica sao classificados em directos e indirectos.

Me¢étodos directos avaliam o consumo de hidréxido de célcio (CH) sob a reac¢do pozolanica,
que pode ser medido por difrac¢do de raios x (DRX), andlise termogravimétrica (TGA) ou

titulagao quimica classica (Donatello et al., 2010a; Qian et al., 2016; Torres et al., 2020).

DRX: permite evidenciar os produtos formados e remanescentes apos a cura das pastas de

cimento/cinzas, através da sua caracterizacdo mineralogica(Moon et al., 2017; Parhizkar et al.,

2010);

TGA: permite determinar o teor de portlandite residual das pastas de cal/cinzas com base na
perda de peso ao longo do seu intervalo de desidroxilagdo (400 — 500°C), comparando com o

teor da pasta padrao (Kramar & Ducman, 2018; Parhizkar et al., 2010; Roszczynialski, 2002);

Teste Chapelle: método que envolve titulagdo para avaliar a actividade pozolanica do

material baseando-se no consumo de Ca(OH)2 em meio saturado de agua (Ferraz et al., 2015).

Teste Fratini: método de titulagdo que permite determinar as concentragdes dos ides Ca’’ e
OH- dissolvidos em uma solucdo contendo CEM-I e a pozolana de teste (Donatello et al.,

2010a; Ferraz et al., 2015).

M¢étodos indirectos medem as diferengas das propriedades fisicas entre a amostra de teste ¢ a
amostra de controlo. Estes métodos utilizam a resisténcia a compressdo das argamassas como
parametro para avaliacdo da actividade pozolanica e sdo amplamente empregados devido ao
seu baixo custo, embora nao fornegam informacdes quimicas sobre a reac¢ao pozolanica (Qian

et al.,2016; Torres et al., 2020).
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2.4. Cinzas de Residuos Vegetais como Pozolanas

O principio por detras da reac¢do pozolanica dos residuos agricolas ¢ a reaccdo do SiO:
reactivo presente nas cinzas com o hidroxido de calcio formado durante a reac¢do do cimento,
para formar mais hidratos. Isso possibilita a substituicao do cimento pelo material pozolanico.
As taxas de substituicdo normais sdo de até 30% de cimento (em peso), embora esses dados
dependem do tipo e das caracteristicas da pozolana (Martirena & Monzo, 2018).

A silica (Si0O2) em residuos agricolas vem da concentragdo através da queima. Existem plantas
que sdo conhecidas por apresentar silica amorfa em sua estrutura. Os residuos agricolas mais
utilizados sdo casca de arroz, bagaco de cana-de-agucar ou palha (folhas da cana-de-agucar
que s3o removidas como parte do processamento industrial) e, em menor medida, outros como

casca de trigo e folhas de bambu (Martirena & Monzd, 2018; Paul et al., 2019).

As cinzas agricolas apresentam boa reactividade quando a silica ocorre na forma amorfa. Isso
acontece se o material for queimado em temperaturas em torno de 600 — 700 °C, onde a silica
permanece amorfa. Se a temperatura for superior a 700 °C, a silica passa a ocorrer na forma
cristalina cuja composi¢do de fases depende da temperatura de queima e do regime de

arrefecimento (Martirena & Monzo, 2018).

Os materiais cimenticios suplementares (MCS) s3o escolhidos com base em suas
caracteristicas quimicas favoraveis, contendo quantidades suficientes de minerais
aluminossilicatos, com potencial para boa actividade pozolanica combinando com o produto

de hidratacdo do cimento (Ca(OH)2) em um ambiente alcalino adequado (Farrant ef al., 2022).

Em geral, as cinzas de biomassa tendem a afectar a trabalhabilidade da argamassa,
aumentando a demanda hidrica da mistura para manter a mesma consisténcia. Este
comportamento pode ser explicado pelas caracteristicas fisicas e morfoldgicas das cinzas de
biomassa. Devido a sua alta finura e porosidade, a incorporag@o de cinzas gera um aumento na
quantidade de 4gua necessaria para humedecer as particulas. Além disso, algumas morfologias
de particulas tendem a formar aglomerados quando em contacto com a agua, prendendo-a
entre as particulas e, consequentemente, diminuindo o teor de agua livre na mistura (Bonfim &

de Paula, 2021).
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No entanto, as cinzas de biomassa podem trazer alguns beneficios para a argamassa no estado
endurecido, desempenhando um papel activo como material pozolanico, ou inerte, actuando
como pontos de nucleagdo e preenchimento de vazios (efeito de enchimento). A reac¢do da
silica amorfa (SiO2) encontrada nas cinzas com o hidroxido de céalcio formado durante a
reac¢ao de hidratacao do cimento Portland, ou na forma de cal hidratada adicionada a mistura,
da origem aos cristais de C-S-H formando uma matriz de ligagdo continua com uma grande
superficie. E o principal responsavel por desenvolver resisténcia e reduzir a permeabilidade da

pasta de cimento (Bonfim & de Paula, 2021).

2.4.1. Caracteristicas das Plantas em Estudo
24.1.1. Phragmites Australis

Phragmites australis (Canigo da dgua) — ordem Cyperales, classe Liliopsida, familia Poaceae,
género Phragmites, espécie Australis (Jebali ef al., 2016) — ¢ uma planta perene, com até 5 m
de altura (Figura 2), invasiva em ambientes pantanosos, nativa da América do Norte e
amplamente distribuida no mundo (Kobbing et al., 2013; Mazur et al., 2014; Saltonstall &
Meyerson, 2016; Shaltout ef al., 2006).

Figura 2: Phragmites Australis

Phragmites Australis, ¢ uma espécie com alta plasticidade ecologica, que cresce em solos com

diferentes pH, fertilidade, textura e tolera moderada salinidade (Shaltout et al., 2006).
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2.4.1.2. Pistia Stratiotes

Pistia stratiotes (alface d'dgua), pertencente a familia Araceae, é uma planta aquatica que
possui extenso sistema radicular e alta taxa de propagagdo vegetativa (Figura 3). Esta estrutura
morfoldgica torna a planta como uma das ervas daninhas notorias. E uma erva perene que se
distribui amplamente em regides tropicais e subtropicais, flutua gregariamente na agua
estagnada e cobre completamente grandes areas de superficie da agua (Cicero et al., 2007;

Galal & Farahat, 2015; Tripathi et al., 2010).

Figura 3: Pistia Stratiotes

A alface d'agua ¢ reconhecida como uma das mais distribuidas e piores ervas daninhas
aquaticas do mundo, que forma extensos tapetes capazes de bloquear canais de navegacao,
impedir o fluxo de dgua em canais de irrigagdo e controle de enchentes e interromper a
geracdo de energia hidroeléctrica. O crescimento rigoroso desta planta muitas vezes leva a
redugdes drasticas na diversidade de plantas aquaticas nativas e comunidades de animais

(Cicero et al., 2007; Galal & Farahat, 2015; Tripathi et al., 2010; Zivkovié et al., 2019).

2.4.1.3. Eichhornia Azurea

Eichhornia azurea (Jacinto da agua) ¢ uma macréfita aquatica flutuante, da familia
Pontederiaceae, fundamental para o equilibrio de ecossistemas naturais (Figura 4). Esta planta
fica enraizada no sedimento dos rio ou lagos e os seus longos caules flutuantes (até 8 m)
desenvolvem-se a poucos centimetros abaixo da superficie da agua, formando aglomerados

densos que podem atingir mais de 50 m de largura. Possui raizes bem desenvolvidas aderidas
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aos seus nods, permanecendo em contacto com o meio hidrico. Sua biomassa expande com
facilidade e causa bloqueio de canais e rios. Portanto, caules e raizes de E. azurea conferem
complexidade estrutural adicional as regides litoraneas (Agostinho et al., 2007; Silva &

Fortuna, 2021).

Figura 4: Eichhornia Azurea

Essa macrofita € caracterizada pela grande plasticidade morfologica de suas raizes secundarias
submersas, que mudam morfologicamente dependendo das concentragdes de nutrientes da
agua (principalmente fosforo). E. azurea apresenta um alto grau de heterogeneidade estrutural
devido as suas raizes submersas, que podem fornecer uma grande diversidade de abrigos
subaquaticos para macroinvertebrados e peixes. O comprimento das raizes pode chegar até 1
m, reduzindo assim o espaco livre para a fauna aquatica e chegando a colonizar regides

litoraneas em lagos de varzea (Padial et al., 2009).
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CAPITULO III: METODOLOGIA

A presente pesquisa consistiu nas seguintes etapas: colecta e pré-tratamento das amostras,

produgdo das cinzas e determinacdo da actividade pozolanica.

3.1. Colecta e Pré-tratamento das amostras

As amostras foram colhidas na cidade de Maputo, concretamente nos bairros de Costa de Sol
(Phragmites australis) e Infulene (Eichhornia azurea e Pistia stratiotes), lavadas (para as

ultimas duas amostras) e submetidas a secagem a temperatura ambiente durante duas semanas

conforme ilustra a Figura 5.

Figura 5: Secagem das amostras a temperatura ambiente, (a)- Phragmites australis, (b) — Pistia
Stratiotes e (c) — Eichhornia azurea

3.2. Producio da Cinzas

Conforme ilustra a Figura 6, as plantas secas foram submetidas a pré-incineragdo a
temperatura ndo controlada, a fim de eliminar parcialmente a matéria organica. De seguida, as
cinzas foram calcinadas em uma mufla a temperatura de 500 — 700 °C (para CPA a
temperatura inicial foi de 400°C), durante intervalos de tempo variados entre as duas ¢ a
quatro horas. Finalmente, foram moidas em um almofariz e passadas por um crivo de 106 pm
de abertura para uniformizagdo da granulometria, similarmente descrito por Bahurudeen e

Santhanam (2015); Cordeiro e Sales (2015).
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Figura 6: Producao das cinzas, a)- pré-incineragao das amostras a temperatura ndo controlada; b)-

calcinagdo das cinzas a temperatura controlada; ¢) cinzas moidas e passadas por um crivo de 106 um
de abertura.

O pré-tratamento das amostras assim como a produgao das cinzas foram realizados baseando-
se nos procedimentos descritos por Cordeiro et al., 2017; Ojewumi et al., 2014; Soares et al.,

2017.

3.3. Determinacio da Actividade Pozolanica

A actividade pozolanica das cinzas foi determinada pela medigdo do Indice de Actividade

Pozolanica (IAP) das argamassas e por meio de testes Frattini e Chapelle (Pontes et al., 2013).

3.3.1. Resisténcia 3 Compressio e indice de Actividade Pozolanica (IAP)

O procedimento seguiu a norma (EN 196-1, 2002). As argamassas de controlo foram
preparadas misturando 1350 g de areia, 450 g de cimento Portland e 225 g de agua. As
argamassas misturadas foram preparadas de acordo com (EN 450-1, 2012; Kramar & Ducman,
2018; Pinheiro et al., 2023; Pontes et al., 2013), onde 25% da massa de cimento foi substituida
por pozolana (Tabela 3). As argamassas foram moldadas em prismas de 40 x 40 x 160 mm. Os
corpos-de-prova foram desmoldados apos 24 horas e colocados em tanque de cura até 7, 14 e
28 dias apos a moldagem. Posteriormente, foram testados a resisténcia a compressao nos dias

anteriormente mencionados, conforme mostra a Figura 7.
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Figura 7: Ensaio de resisténcia a compressao.

O indice de actividade pozolanica foi determinado em argamassas com 28 dias de cura, de

acordo com a Equagdo 10 (Kramar & Ducman, 2018).

IAP =%x100 (Eq. 10)

Onde A ¢ a resisténcia a compressdo da argamassa pozolana (MPa) e B ¢ a resisténcia a

compressao da argamassa de controlo (MPa).

Tabela 3: Preparacao das argamassas.

Cimento Teor de cinza Areia Agua

(® (%) (2 (8 (mL)
450 0 0 1350 225
337.5 25 112.5 1350 225

Para Pinheiro et al. (2023), o indice de actividade pozolanica consiste em fazer duas

argamassas diferentes e sua posterior compara¢do com relagdo a sua resisténcia a compressao,

sendo uma das argamassas de referéncia e a outra com 25% de substituicdo do cimento por

material pozolanico.
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A norma EN 450-1 (2012) estabelece que o indice de actividade pozolanica ¢ a razdo entre a
resisténcia a compressao da argamassa padrao preparada com 75% de cimento e 25% de cinza,
e a resisténcia a compressdo da argamassa padriao preparada com 100% de cimento, quando

testadas na mesma idade de cura.

Kramar ¢ Ducman (2018) definem o indice de actividade pozolanica como a razdo entre a
resisténcia a compressdao da argamassa contendo 25% de cinza como um material cimenticio
suplementar e aquela de uma argamassa de controlo, e ndo deve ser inferior a 75% e 85% apos

28 e 90 dias, respectivamente.

3.3.2. Teste Frattini

O teste foi feito de acordo com a norma (BS EN 196-5, 2011). Vinte (20) gramas de cada
amostra foram preparados misturando 80% de Cimento Portland (16.0 g) e 20% de cinza (4.0

g)-

As misturas foram acondicionadas em um frasco plastico lacrado com 100 mL de é4gua
destilada livre de CO» (ferveu-se a dgua destilada durante 1 hora) e levadas a estufa a 40°C
durante 8 dias. Apos a passagem deste periodo, as amostras foram filtradas e tituladas 25 mL
de cada solugdo (A titulagdo foi feita em duas etapas): inicialmente, foram tituladas com HCI
0.1M usando o indicador alaranjado de metil para determinar a concentragdo de OH-, de
seguida, foram ajustados o pH de cada solugdo a 12.5 + 0.2 e tituladas com uma solugdo de
EDTA 0.03M usando indicador Negro de Eriocromo T para determinar a concentracdo de
CaO (Figura 8). Os valores de [OH"] e [CaO] foram determinados de acordo com as Equagdes
11el2.

[OH]=4xVixfi (Eq. 11)
[CaO]=1.2x Voxf (Eq. 12)

Onde Vi e V; s30 os volumes de HCl e EDTA gastos na titulagdo, f1 (= 1,07) e f2 (= 0,96) sdao
os factores de correc¢ao de HC1 0.1 M e EDTA 0.03M, respectivamente.
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Figura 8: Teste de Frattini — a) antes da titulacdo, b) primeira titulagdo, c) segunda titulacdo

Com os valores obtidos foi tragado um Grafico da concentragdo de CaO (mmol/L) versus
concentragdo de OH- (mmol/L). E a actividade pozolanica das cinzas foi definida por meio da
curva de solubilidade de cal, tragada a partir da Equagdo 13, onde a regido inferior da curva ¢

considerada pozolanica, e a superior, nao (Baki et al., 2020).

350

[CaOlyye = ———7—C
[OH 1-15

(Eq. 13)

3.3.3. Teste Chapelle

Para este ensaio foram seguidos os procedimentos descritos por Ferraz et al. (2015); Pontes et
al. (2013); Quarcioni et al. (2015), onde mediu-se a redu¢do do teor de Ca(OH) causada pela
reaccdo que este material experimenta com materiais siliciosos ou silicatos de aluminio
presentes nas pozolanas. Neste caso, uma mistura de 2 g de CaO e 1 g de cinza foi colocada
em um Erlenmeyer com 250 mL de agua destilada descarbonizada e posta em banho-maria a
90°C durante 16 horas. Uma mistura de controlo foi feita nas mesmas condi¢des, apenas com
Ca0. Uma mistura de 60 g de sacarose, com o mesmo volume de agua (250 mL), foi
adicionada a fim de dissolver o Ca(OH); livre. A solugao foi filtrada e titulada com HC1 0.1 M
(Figura 9), e a quantidade de CaO (em mg) consumida foi determinada pela Equacao 14:

xux%xlOOO (Eq. 14)

Meyo =2
!
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Onde V: ¢ o volume de titulagdo da mistura de controlo (CaO) e Vi é o volume de titulagdo da

mistura pozolanica (CaO + cinza).

Figura 9: Teste Chapelle — antes (a) e depois (b) da titulagdo

31



CAPITULO IV: RESULTADOS E DISCUSSAO
4.1.0ptimizacio do processo de producio das cinzas

As cinzas das plantas em estudo foram calcinadas a diferentes temperaturas (500, 600 e 700 °C
para CEA e CPS; 400, 450, 500, 600 ¢ 700 °C para CPA) durante 2 a 4 horas. Para
determinagdo da condicdo optima de queima das cinzas, o método Chapelle foi usado a fim de
verificar o nivel de consumo de CaO pelas cinzas, nas diferentes temperaturas. A Figura 10,

do consumo de CaO, mostra um maximo a 600 °C, para a CEA e CPS ¢ a 500 °C para CPA.

Eichhornia azurea

[ B2nE3nB4

Temperatura (oC)

Pistia stratiotes

% w0f BREsnEan
3 "%
Temperatura (oC)

8 Phragmites australis

§ HihE3ihB4h

=
E \=
=

Temperatura {oC)

Figura 10: Teor de CaO consumido pelas cinzas de: a) EA; b) PS, e c¢) PA, em funcgdo da temperatura
e tempo de queima.
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O consumo mais elevado de CaO ¢ observado nas cinzas produzidas apds 2 horas para EA, 4
horas para a PS e 3 horas para a PA. Estas sdo as condi¢des Optimas para a producdo das

cinzas destas plantas (Tabela 4):

Tabela 4: Condigdes Optimas para a producao de cinzas de PA, EA e PS com elevada actividade

pozolanica.

Amostra Temperatura (°C) Tempo (h)
Eichhornia azurea 600 2
Pistia stratiotes 600 4
Phragmites australis 500 3

Condigdes similares de queima foram obtidas por Bie ef al. (2015) e Cordeiro et al. (2009).
Cordeiro et al. (2010) citado por Aburili ef al. (2015), num estudo sobre actividade pozolanica
das cinzas de bagaco de cana-de-aglicar em concreto, afirmam que a queima de bagaco entre
400 e 600 °C produz o aumento do Indice de Actividade Pozolanica devido & perda de carbono

durante o processo de queima.

4.2. Composicao Quimica das Cinzas
Num estudo prévio realizado sobre as mesmas cinzas foi determinada a composicao quimica

por meio de Fluorescéncia de Raios - X, cujos resultados encontram-se na Tabela 5.

Tabela 5: Composicdo quimica das cinzas em estudo por XRF.

Component (%) SiO2 KO Fe;O3 ALO; CaO CLO; P;Os SO; TiO: ZnO CrOs MnO LOI

CPA 56.98 16.82 7.65 ... 597 495 345 146 097 0.39 035 025 0.78
CPS 26.89 17.50 9.31 494 1299 1389 6.14 494 084 0.10 0.16 1.21  1.51
CEA 1647 18.76 8.66 ... 1662 1675 479 1574 079 0.14 0.19 034 0.76

CPA — Cinzas de Phragmites australis; CPS — Cinzas de Pistia stratiotes; CEA — Cinzas de Eichhornia azurea

As exigéncias quimicas estabelecidas pela norma ASTM C618-05 (2012) indicam que a soma
dos teores de alumina, silica e 6xido de ferro sejam superiores a 50% para a classe das
pozolanas. Logo, as cinzas de Phragmites australis atendem a estes requisitos visto que o
somatorio dos teores destes Oxidos corresponde a 64,63%, diferentemente das cinzas de
Eichhornia azurea e Pistia stratiotes onde o total do teor dos 6xidos referenciados encontra-se

abaixo do limite estabelecido.
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Todas as cinzas apresentam teores elevados de alcalis (K2O) que variam entre 16,82 e 18,76%,
que pela norma ASTM C618-05 (2012) o limite maximo ¢ 1,5% em relacio a N2O
correspondente a 2,27% em relacdo a K»O. A presenca acentuada destes alcalis podem causar
pode causar reacc¢do alcali-silica que tem efeitos prejudiciais no concreto, como o inicio de
rachaduras na matriz da pasta, expansao do volume, desenvolvimento de tensdo e degradacao

das propriedades mecanicas do concreto (Panesar, 2019).

Quanto a perda ao fogo, para todas as cinzas o teor encontra-se abaixo do limite maximo
recomendado pela norma anteriormente referenciada (6,0%), o que corresponde ao baixo teor

de matéria orgénica (Panesar, 2019).

4.3. Resultados da Resisténcia 3 Compressio e Indice de Actividade Pozolanica

Na Figura 11 observa-se um aumento significativo de resisténcia a compressao nos primeiros
7 dias de cura e um aumento lento nos dias posteriores, em todas as amostras incluindo a
argamassa de controlo. Ainda na mesma Figura, observa-se uma resisténcia a compressao nas
amostras de PA, aos 14 e 28 dias de cura, ligeiramente acima da argamassa de controlo, com

valores 45.6 ¢ 47.9 MPa, respectivamente.

17 dizs B 14 dias & 28 dias

sio (MPa)
i)
‘]
f

40 +

Fessténeia a Com pres

Control

Amostra

Figura 11: Resisténcia a compressao das argamassas com 25% de cinzas, aos 7, 14 e 28 dias de cura.

De acordo com Baghchesaraei e Baghchesaraei (2012), quando a 4dgua ¢ misturada com o
cimento Portland, os produtos de hidratagdo formam-se em poucas horas e endurecem em um

periodo de semanas, e enquanto houver 4gua disponivel para hidratagdo continua a resisténcia

34



continua a aumentar lentamente. A Tabela 5, da composi¢do quimica das cinzas em estudo,

mostra um teor elevado de SiO; para as cinzas de PA, o que justifica a maior resisténcia a

compressao das argamassas contendo estas cinzas diferentemente das outras, visto que a silica

reage com hidroxido de célcio, o produto de hidratacdo do cimento, formando um produto que

desenvolve resisténcia, o silicato de calcio hidratado (Ahmed et al., 2019; Lilkov et al., 2011).

Olhando nos resultados, a tendéncia de formagdo deste produto, seguiu a ordem: PA >

Control > PS > EA.

O IAP ¢ ilustrado na Figura 12, onde o da cinza de PA encontra-se acima de 75% (102%), ao

contrario das duas outras amostras, que os indices encontram-se abaixo do valor indicado.
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Figura 12: indice de Actividade Pozolanica das argamassas com 28 dias de cura.

Para que uma amostra seja considerada pozolana, o seu IAP nao deve ser inferior a 75% em

relagdo a argamassa de controlo apods 28 dias de cura das argamassas (Cordeiro et al., 2009;

Kramar & Ducman, 2018; Pontes et al., 2013).
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4.4. Resultados do Teste Frattini

A Figura 13 apresenta a curva de solubilidade da cal saturada, que é predefinida de forma
unica ¢ demarca as areas pozoladnicas € ndo pozolanicas de acordo com o teste de Frattini na
norma EN 196-5. Os resultados dos testes abaixo desta curva indicam a remogdo de Ca’" da
solucdo, que ¢ atribuida a actividade pozolanica. Os resultados situados sobre ou acima da
linha correspondem a nenhuma actividade pozolanica (Parhizkar et al., 2010) . Pode-se ver na

Figura 8 que apenas as cinzas de PA t€m actividade pozolanica.
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Figura 13: Teste Frattini para amostras com 8 dias de cura a 40° C.

De modo a sustentar os resultados do teste Frattini, a percentagem de remog¢ao de CaO foi
determinada conforme os procedimentos descritos por Donatello et al. (2010) e Juri¢ et al.
(2021), onde a concentragdo de calcio da amostra [CaO] ¢ comparada com o maximo tedrico
[CaO] e o resultado quantificado como a diferenca entre os dois valores que finalmente ¢
expresso como uma percentagem do maximo tedrico removido. A Tabela 6 ilustra as
concentragdes determinadas para [OH] e [CaO] nas solugdes de amostra apos 8 dias,

juntamente com o maximo teorico de CaO calculado e a redugao de CaO.
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Tabela 6: Resultados de teste Frattini apos 8 dias.

Concentration (mmol/L) CaO reduzido

. (%)

Material .
OH CaO CaO " max.
control 78.32 6.80 5.53 -
PA 63.77 4.84 7.18 32.59
EA 171.20 8.41 2.24 -
PS 129.68 5.99 3.05 -
*teorico

O material de controlo, EA e PS, apresenta valores de [CaO] maximo tedrico calculado
menores que [CaO] medido, razdo pela qual ndo foram calculados os valores de %[CaO]
reduzida. Estes resultados revelam a ndo pozolanicidade dos materiais. Similarmente ao
observado nos resultados de IAP, a maior reactividade nos testes de Frattini foi detectada nas

cinzas de PA.

4.5. Resultados do Teste Chapelle

A Figura 14 mostra resultados obtidos de acordo com o teste Chapelle. Neste teste, para que o
material seja considerado pozolanico, a quantidade de CaO consumida deve estar acima de

660 mg/ 1 g de cinza (Pontes et al., 2013; Quarcioni et al., 2015).
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Figura 14: Quantidade de CaO consumida por 1g de cada amostra.
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Os resultados obtidos (Figura 14) mostram que apenas as cinzas de PA s3o consideradas
pozolana. Esta afirmacgdo estd de acordo com os resultados obtidos nos ensaios de resisténcia a
compressdo, onde a reactividade das cinzas testadas por estes métodos, seguiu a ordem: PA >
PS > EA. Em determina¢des da actividade pozolanica de materiais envolvendo cinzas de
residuos agricolas, Pontes et al. (2013) obtiveram um maximo de consumo de CaO de 620
mg/g de cinza de casca de arroz; Quarcioni et al. (2015) 867 mg/g de cinza de casca de arroz ¢
468 mg/g de cinza de bagaco de cana-de-actcar e, Hernandez-Toledo et al. (2017) 850 mg/g
de cinza de bagaco de cana-de-acUcar, portanto, os resultados variam de acordo com as

origens dos materiais.

4.6. Correlacao entre os Métodos

As Figuras 15-17 mostram claramente que existe uma correlacdo entre os resultados obtidos
em diferentes métodos usados nesta pesquisa, com mais destaque entre os resultados de IAP e
teste Chapelle (R?> = 0.9931), onde a ordem de sequéncia de reactividade das cinzas testadas
por estes métodos sao muito semelhantes. Portanto, os métodos de teste de Fratinni, teste de

Chapelle e IAP podem ser usados para avaliar o grau de reactividade de pozolanas.
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Figura 15: Correlagdo entre os resultados de IAP e teste Fratinni.
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Figura 17: Correlacdo entre os resultados de teste Chapelle e teste Fratinni.
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5.1.

CAPITULO V: CONCLUSOES E RECOMENDACOES

Conclusoes

No presente estudo, a aplicagdo dos testes de Chapelle e Frattini, da resisténcia mecanica ¢

indice de Actividade Pozolanica (IAP) foi para avaliar as possibilidades de uso das cinzas de

Phragmites australis (PA), Eichhornia azurea (EA) e Pistia stratiotes (PS) na substituicao do

cimento em argamassas. De acordo com os objectivos estabelecidos na pesquisa ¢ com base

nos resultados apresentados, pode-se tirar as seguintes conclusoes:

As condigdes Optimas de produgdo das cinzas de Phragmites australis, Eichhornia
azurea e Pistia stratiotes sao, respectivamente, 500° C durante 3 horas, 600° C durante

2 horas e 600° C durante 4 horas.

As cinzas de PA, EA e PS, no teste de Chapelle, apresentam um poder de consumo de

cal na ordem de 1220,028; 49,372 e 151,020 mg;

Das cinzas analisadas no teste de Frattini, apenas cinzas de PA tem o poder de remover
a cal na ordem de 32,59%, razdo pela qual o seu resultado encontra-se abaixo da curva

de solubilidade de cal, ao contrario das cinzas de EA e PS.

As argamassas preparadas substituindo 25% de cimento pelas cinzas, apos 28 dias de
cura, apresentam uma resisténcia a compressao de 47,9; 25,0; 28,1 e 46,9 MPa para
cinzas de PA, EA, PS e argamassa de control, respectivamente, e IAP de 102,1% para

PA, 53,3% para EA ¢ 59,9% para PS.

Os IAPs das argamassas preparadas com 25% de substitui¢do do cimento pelas cinzas

de PA, EA e PS, apos 28 dias de cura, sdo, respectivamente 102,1; 53,3 ¢ 59,9%.

Existe uma correlacao positiva entre os métodos usados para a avaliagao da actividade
pozolanica, com mais destaque entre os resultados de teste de Chapelle e IAP (R? =

0,9931).

Portanto, somente cinzas de PA s3o pozolanas, podem ser usadas como substituintes
parciais do cimento em argamassas, pois, apresentam uma capacidade de consumo de
cal superior a 660 mg no teste de Chapelle, o resultado no teste de Frattini encontra-se

abaixo da curva de solubilidade de cal e o IAP das argamassas ¢ superior a 75%.
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5.2. Recomendagoes

Recomenda-se aos futuros pesquisadores para que facam a continuidade do estudo, de modo a:

» determinar quantidade Optima das cinzas de PA a ser incorporada ao cimento de modo
a melhorar as propriedades tecnologicas das argamassas, dado que os resultados da

presente pesquisa confirmam que estas sdo pozolanas;

» realizar uma andlise mais detalhada da granulometria pos-calcinagdo e verificar a

influéncia do tempo e da temperatura na fase amorfa das cinzas;

= realizar ensaios com diferentes percentuais de substitui¢ao (0%, 5%, 10%, 15%, 20% e
25%) para oferecer uma visdo mais abrangente da viabilidade de substitui¢do parcial

do cimento;

» expandir a correalagdo com testes termogravimétricos (TGA) ou andlise de difracdo de
raios-X (DRX) para verificar a formagdo de produtos hidratados e a reducdo de

portlandita.
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ANEXO A

Tabela 1A: Optimizacado e teste Chapelle para Phragmites australis a 400°C

Tempo | Réplica \'%) Vi V2-Vi | (V2-V1)/V2 | mg CaO
1 29.300 | 20.000 | 9.300 0.317 838.859

21 2 28.800 | 20.300 | 8.500 0.295 780.010
3 30.600 | 20.400 | 10.200 0.333 880.952

Média | 29.567 | 20.233 | 9.333 0.316 834.273

1 29.300 | 20.300 | 9.000 0.307 811.799

Ih 2 28.800 | 20.000 |  8.800 0.306 807.540
3 30.600 | 19.700 | 10.900 0.356 941.410

Média | 29.567 | 20.000 | 9.567 0.324 855.130

1 29.300 | 22.200 | 7.100 0.242 640.419

4h 2 28.800 | 21.200 | 7.600 0.264 697.421
3 30.600 | 21.300 | 9.300 0.304 803.221

Média | 29.567 | 21.567 | 8.000 0.271 715.091

Tabela 2A: Optimizacado e teste Chapelle para Phragmites australis a 450°C

Tempo | Réplica V2 Vi V2-Vi | (V2-V1)/V2 | mg CaO
1 29.300 | 19.000 | 10.300 0.352 929.059

21 2 28.800 | 18.400 | 10.400 0.361 954.365
3 30.600 | 18.000 | 12.600 0.412 1088.235

Média | 29.567 | 18.467  11.100 0.375 992.189

1 29.300 | 17.300 | 12.000 0.410 1082.399

3 2 28.800 | 17.600 | 11.200 0.389 1027.778
3 30.600 | 17.100 | 13.500 0.441 1165.966

Média | 29.567 | 17.333 | 12.233 0.414 1093.493

1 29.300 | 18.500 | 10.800 0.369 974.159

Ah 2 28.800 | 20.800 | 8.000 0.278 734.127
3 30.600 | 20.400 | 10.200 0.333 880.952

Média | 29.567 | 19.900 | 9.667 0.327 864.068




Tabela 3A: Optimizagio e teste Chapelle para Phragmites australis a 500°C

Tempo | Réplica | v, Vi V2-Vi | (V2-V)/V, | mg CaO
1 28.300 | 17.400 | 10.900 0.385 1017.920

’h 2 26.800 | 16.200 | 10.600 0.396 1045.309
3 27.000 | 17.100 | 9.900 0.367 969.048

Média | 27.367 | 16.900 | 10.467 0.382 1010.788

1 28.300 | 14.700 | 13.600 0.481 1270.066

ih 2 26.800 | 14.900 | 11.900 0.444 1173.507
3 27.000 | 14.600 | 12.400 0.459 1213.757

Média | 27.367 | 14.733 | 12.633 0.462 1220.028

1 28.300 | 15.900 | 12.400 0.438 1158.001

ah 2 26.800 | 16.400 | 10.400 0.388 1025.586
3 27.000 | 15.900 | 11.100 0.411 1086.508

Média | 27.367 | 16.067 | 11.300 0.413 1091.265

Tabela 4A: Optimizacao e teste Chapelle para Eichhornia azurea a 500°C

Tempo | Réplica | v, Vi V2-Vi | (V2-V1)/V, | mg CaO
1 30.200 | 30.300 | -0.100 -0.003 -8.751

’h 2 30.500 | 30.200 | 0.300 0.010 25.995
3 30.300 | 30.400 | -0.100 -0.003 -8.722

Média | 30.333 | 30.300 | 0.033 0.001 2.904

1 33.100 | 32.700 | 0.400 0.012 31.938

ih 2 33.300 | 33.100 | 0.200 0.006 15.873
3 32.900 | 33.400 | -0.500 -0.015 -40.165

Média | 33.100 | 33.067 | 0.033 0.001 2.661

1 30.200 | 30.300 | -0.100 -0.003 -8.751

ah 2 30.500 | 30.300 | 0.200 0.007 17.330
3 30.300 | 30.200 | 0.100 0.003 8.722

Meédia | 30.333 | 30.267 | 0.067 0.002 5.808




Tabela 5A: Optimizacao e teste Chapelle para Pistia Stratiotes a 500°C

Tempo | Réplica | v, Vi V2-Vi | (V2-V1)/V, | mg CaO
1 30.200 | 29.700 | 0.500 0.017 43.756

’h 2 30.500 | 29.800 | 0.700 0.023 60.656
3 30.300 | 30.200 | 0.100 0.003 8.722

Média | 30.333 | 29.900 | 0.433 0.014 37.755

1 33.100 | 32.900 | 0.200 0.006 15.969

ih 2 33.300 | 31.700 | 1.600 0.048 126.984
3 32.900 | 32.700 | 0.200 0.006 16.066

Média | 33.100 | 32.433 | 0.667 0.020 53.230

1 30.200 | 29.300 | 0.900 0.030 78.761

ah 2 30.500 | 29.100 | 1.400 0.046 121311
3 30.300 | 29.400 | 0.900 0.030 78.501

Média | 30.333 | 29.267 | 1.067 0.035 92.936

Tabela 6A: Optimizacado e teste Chapelle para Phragmites australis a 600°C

Tempo | Réplica | v, Vi V2-Vi | (V2-V1)/V, | mg CaO
1 28.300 | 18.500 | 9.800 0.346 915.194

’h 2 26.800 | 17.200 | 9.600 0.358 946.695
3 27.000 | 17.500 | 9.500 0.352 929.894

Média | 27.367 | 17.733 | 9.633 0.352 930.311

1 28.300 | 16.000 | 12.300 0.435 1148.662

- 2 26.800 | 17.500 | 9.300 0.347 917.111
3 27.000 | 16.400 | 10.600 0.393 1037.566

Média | 27.367 | 16.633 | 10.733 0.392 1036.541

1 28.300 | 16.000 | 12.300 0.435 1148.662

b 2 26.800 | 16.300 | 10.500 0.392 1035.448
3 27.000 | 17.300 | 9.700 0.359 949.471

Média | 27.367 | 16.533 | 10.833 0.396 1046.198




Tabela 7A: Optimizacao e teste Chapelle para Eichhornia azurea a 600°C

Tempo | Réplica | v, Vi V2-Vi | (V2-V1)/V, | mg CaO
1 30.200 | 29.600 | 0.600 0.020 52.507

’h 2 30.500 | 30.000 | 0.500 0.016 43.326
3 30.300 | 29.700 | 0.600 0.020 52.334

Média | 30.333 | 29.767 | 0.567 0.019 49.372

1 30.200 | 29.900 | 0.300 0.010 26.254

- 2 30.500 | 29.800 | 0.700 0.023 60.656
3 30.300 | 30.000 | 0.300 0.010 26.167

Média | 30.333 | 29.900 | 0.433 0.014 37.755

1 30.200 | 30.100 | 0.100 0.003 8.751

ah 2 30.500 | 30.200 | 0.300 0.010 25.995
3 30.300 | 29.800 | 0.500 0.017 43.612

Média | 30.333 | 30.033 | 0.300 0.010 26.138

Tabela 8A: Optimizacao e teste Chapelle para Pistia Stratiotes a 600°C

Tempo | Réplica | v, Vi V2-Vi | (V2-V1)/V, | mg CaO
1 30.200 | 29.100 | 1.100 0.036 96.263

’h 2 30.500 | 28.400 | 2.100 0.069 181.967
3 30.300 | 29.200 | 1.100 0.036 95.945

Média | 30.333 | 28.900 | 1.433 0.047 124.882

1 30.200 | 28.900 | 1.300 0.043 113.765

ih 2 30.500 | 28.300 | 2.200 0.072 190.632
3 30.300 | 29.000 | 1.300 0.043 113.390

Média | 30.333 | 28.733 | 1.600 0.053 139.403

1 30.200 | 28.800 | 1.400 0.046 122.517

ah 2 30.500 | 28.100 | 2.400 0.079 207.963
3 30.300 | 28.900 | 1.400 0.046 122.112

Média | 30.333 | 28.600 | 1.733 0.057 151.020




Tabela 9A: Optimizagdo e teste Chapelle para Phragmites australis a 700°C

Tempo | Réplica | v, Vi V2-Vi | (V2-V1)/V,  mg CaO
1 28.300 | 16.400 | 11.900 0.420 1111.307

’h 2 26.800 | 16.500 | 10.300 0.384 1015.725
3 27.000 | 16.300 | 10.700 0.396 1047.354

Média | 27.367 | 16.400 | 10.967 0.401 1059.074

1 28.300 | 17.600 | 10.700 0.378 999.243

ih 2 26.800 | 17.500 | 9.300 0.347 917.111
3 27.000 | 17.100 | 9.900 0.367 969.048

Média | 27.367 | 17.400 | 9.967 0.364 962.502

1 28.300 | 17.300 | 11.000 0.389 1027.259

ah 2 26.800 | 17.000 | 9.800 0.366 966.418
3 27.000 | 18.300 & 8.700 0.322 851.587

Média | 27.367 | 17.533 | 9.833 0.359 949.626

Tabela 10A: Optimizagao e teste Chapelle para Eichhornia azurea a 700°C

Tempo | Réplica | v, Vi V2-Vi | (V2-V1)/V, | mg CaO
1 30.200 | 29.900 | 0.300 0.010 26.254

s 2 29.800 | 29.600 | 0.200 0.007 17.737
h 3 30.500 | 29.700 | 0.800 0.026 69.321
Média | 30.167 | 29.733 | 0.433 0.014 37.964

1 30.200 | 30.000 | 0.200 0.007 17.502

ih 2 29.800 | 29.400 | 0.400 0.013 35.475
3 30.500 | 30.100 | 0.400 0.013 34.660

Média | 30.167 | 29.833 | 0.333 0.011 29.203

1 30.200 | 29.900 | 0.300 0.010 26.254

ah 2 29.800 | 29.700 | 0.100 0.003 8.869
3 30.500 | 30.000 | 0.500 0.016 43.326

Média | 30.167 | 29.867 | 0.300 0.010 26.283




Tabela 11A: Optimizagao e teste Chapelle para Pistia Stratiotes a 700°C

Tempo | Réplica | v, Vi V2-Vi | (V2-V1)/V, | mg CaO
1 30.200 | 29.100 | 1.100 0.036 96.263

’h 2 29.800 | 28.400 | 1.400 0.047 124.161
3 30.500 | 29.200 | 1.300 0.043 112.646

Média | 30.167 | 28.900 | 1.267 0.042 110.971

1 30.200 | 28.900 | 1.300 0.043 113.765

- 2 29.800 | 28.300 | 1.500 0.050 133.030
3 30.500 | 29.000 | 1.500 0.049 129.977

Média | 30.167 | 28.733 | 1.433 0.048 125.572

1 30.200 | 28.800 | 1.400 0.046 122.517

ah 2 29.800 | 28.100 | 1.700 0.057 150.767
3 30.500 | 28.900 | 1.600 0.052 138.642

Média | 30.167 | 28.600 | 1.567 0.052 137.253




ANEXO B

Tabela 1B: Resultados de Resisténcia a Compressao

Dias Réplica PA EA PS Control
1 36.500 | 15.200 | 18.600 38.00

7 2 36.100 | 15.800 | 18.700 | 38.100
3 36.300 | 15.800 | 19.100 | 38.200

Média 36.300 | 15.600 | 18.800 | 38.100

1 45.800 | 21.800 | 25.100 | 43.900

14 2 45.300 | 22.000 25.00 | 43.600
3 45700 | 21.900 | 24.900 | 43.900

Média 45.600 | 21.900 25.00 | 43.800

1 48.200 | 24.800 | 28.100 | 46.800

28 2 47.900 | 25.100 28.00 | 47.100
3 47.600 | 25.100 | 28.200 | 46.800

Média 47.900 25.00 | 28.100 | 46.900




ANEXO C

Tabela 1C: Resultados da Titulagdo com HC1 0.1 M no Teste de Frattini

Amostra | Réplica V1 [OH]
1 18.200 | 77.896
Control 2 18.400 | 78.752
3 18.300 | 78.324
Meédia | 18.300 | 78.324
1 15.100 | 64.628
PA 2 14.800 | 63.344
3 14.800 | 63.344
Média | 14.900 | 63.772
1 39.400 | 168.632
EA 2 40.400 | 172.912
3 40.200 | 172.056
Média | 40.000 | 171.200
1 30.200 | 129.256
PS 2 30.300 | 129.684
3 30.400 | 130.112
Média | 30.300 | 129.684

Tabela 2C: Resultados da Titulagdo com EDTA 0.03 M no Teste de Frattini

Amostra | Réplica V2 [CaO]
1 6.000 6.912
Control 2 5.900 6.797
3 5.800 6.682
Média 5.900 6.797
1 4.200 4.838
PA 2 4.100 4.723
3 4.300 4.954
Média 4.200 4.838
1 5.300 6.106
EA 2 5.200 5.990
3 5.100 5.875
Média 5.200 5.990
1 7.000 8.064
PS 2 7.500 8.640
3 7.400 8.525
Média 7.300 8.410




Tabela 3C: Resultados do Teste de Frattini usando as médias de [OH-] e [CaO]

Material [OH] [CaO] [CaO] teorico max. | Reducio
mmol/L mmol/L mmol/L [CaO] %
Control 78.320 6.800 5.530 -23.020
PA 63.770 4.840 7.180 32.560
EA 171.200 5.990 2.240 -167.330
PS 129.680 8.410 3.050 -175.560




ANEXO D

Figura 1D: Provetes a serem submetidos a cura

Figura 2D: Reagentes usados para o teste de Frattini



Figura 3D: Preparagdo das amostras para o Teste de Frattini

Figura 4D: Teste Chapelle — a) amostras inseridas no banho-maria; b) banho-maria durante 16 horas a
90 °C.
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