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21.
Compésitos com fibras vegetais

211.
Fibras vegetais como substituicao ao amianto em fibrocimentos

A primeira aplicagdo de fibras naturais em escala industrial foi a
incorporacao do mineral asbesto como reforgo de matrizes a base de cimento.
Desta forma surgiu o cimento-amianto, cujo processo de fabricacdo, patenteado
em 1900 por Ludwig Hastchek, sofreu poucas alteragdes até as atuais linhas de
produgdo destes componentes (Coutts 1988, Studinka 1989). O cimento-amianto
tornou-se amplamente empregado por ser um material de baixo custo e de
excepcional comportamento fisico e mecanico.

Na década de 60, com o descobrimento das conseqiiéncias a saude
decorrentes a exposicdo ao asbesto, principalmente durante sua extragao e
beneficiamento, iniciou-se um esforco mundial pela cessdo de sua extracio e,
consequentemente, da produgcdo de componentes derivados, como o cimento-
amianto. Desta forma, ha décadas o cimento-amianto encontra restricbes ou tem
seu emprego vetado em varios paises do mundo.

Entretanto, antes da difusdo dos problemas de saude publica decorrentes
da exposigdo ao asbesto, o emprego em larga escala de polpas celulésicas em
fibrocimentos como substituicdo do amianto deu-se primeiramente no inicio da
década de 40, intensificando-se apos a Il Guerra, devido a escassez mundial de
amianto naquele periodo (Coutts 1988).

De acordo com Studinka (1989), desde 1976 uma vasta gama de fibras
tem sido considerada na busca pela industria de um material alternativo ao
asbesto. Numa primeira etapa, os esforcos se concentraram unicamente nas
caracteristicas das fibras, sendo consideradas as propriedades mecéanicas,
estabilidade quimica e dimensional e morfologia. Como concluséo, foi verificado
que os compositos reforcados pelas fibras consideradas nao reproduziram as
propriedades apresentadas pelo cimento-amianto, sendo estas obtidas apenas

com a conjugacao entre os diferentes tipos de reforgo considerados. Além disso,
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as fibras alternativas também apresentaram comportamento diferente durante o
processo de producao, acarretando em compdsitos com porosidade, estrutura e
interacado fibra-matriz diferentes das observadas no cimento amianto. Neste
contexto, sdo apresentados os principais pontos negativos dos diferentes
reforcos alternativos empregados, sendo citados para o caso das fibras
celulésicas a baixa resisténcia ao ataque alcalino e a higroscopia (Studinka
1989).

A constatacdo da impossibilidade de se obter compédsitos com
propriedades plenamente compativeis as do cimento amianto através apenas da
substituicdo do reforco reorientou os estudos de substituicdo do asbesto em
fibrocimentos, que passaram a conjugar o emprego de fibras alternativas com
modificacbes na matriz. Desta forma, busca-se minimizar os efeitos negativos
decorrentes da incorporagdo das diferentes fibras, por exemplo, diminuindo a
alcalinidade e melhorando a aderéncia interfacial para o caso das fibras
celuldsicas. As modificagdes nas propriedades da matriz e interface sao obtidas
principalmente através de modificacbes na constituicdo e nos procedimento de
cura (Studinka 1989).

Como resultado destes esforgos, fibras celulésicas vém sendo
empregadas com sucesso na producao industrial de fibrocimentos desde o inicio
da década de 80 (Coutts 1988). Entretanto, muito esforco ainda tem sido
dedicado a caracteristicas relacionadas a durabilidade destes compdsitos, que
sdo a motivagao central de trabalhos recentes relatados na literatura (MacVicar
et al. 1999, Kim et al. 1999, Blankenhorn et al. 1999, Fischer 2001).

21.2.
Propriedades mecanicas dos fibrocimentos comerciais

Uma vez que o emprego do reforgco vegetal como reforco de matrizes
cimenticias tem por objetivo a obtencdo de um material alternativo ao cimento
amianto, € importante que sejam discutidas algumas das propriedades
apresentadas por este ultimo de forma a fornecer parametros comparativos para
os materiais alternativos estudados. De acordo com as normas sobre
fibrocimentos, a aplicacdo dos materiais obtidos de diferentes composicbes de
matriz e reforco, bem como diferentes métodos de producado, é definida, em
parte, com base nas caracteristicas mecéanicas apresentadas pelo material
(ASTM C-1185 1999, ASTM C-1186 1999, AS-2908.2 1992, EN-12467 2000).
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Assim, sio discutidos alguns pontos destas normas apontando os limites
entre as diferentes aplicagcdes praticas dos compdsitos. Além disso, sao
apresentadas propriedades mecanicas de compadsitos cimenticios produzidos em
escala industrial e comercializados em diferentes regides do mundo. Os
compositos considerados s&o, na maioria dos casos, produzidos pelo processo
de Hatschek e empregam como reforgco fibras de asbesto, celuldsicas e

sintéticas.

21.21.
Normatizagao dos fibrocimentos

De forma genérica, os fibrocimentos empregados na construcdo civil
podem ser divididos em dois grupos principais: as placas corrugadas
empregadas como cobertura e as placas planas, que geralmente sao
empregadas como painéis de vedacdo. Além disso, pequenas placas planas
também podem ser empregadas na composicdo de coberturas, como
especificado na ASTM C-1225 (2000).

As placas corrugadas sdo produzidas em tamanhos e se¢des transversais
diversas, sendo classificadas em fungéo destas caracteristicas geométricas. Ja a
classificacdo das placas planas considera como parametro principal a resisténcia
a flexao. Os requisitos para a aplicagado destas placas planas s&o discutidos nas
normas americanas ASTM C-1185 (1999) e C-1186 (1999), australiana AS
2908.2 (1992) e européia EN 12467 (2000), que sao bastante semelhantes no
que diz respeito aos pardmetros empregados na classificagdo dos compadsitos.

Primeiramente é feita uma classificagdo quanto as condigbes de emprego
destes materiais levando-se em conta as condicbes ambientais a que serdo
expostos. Assim, tém-se os trés tipos de material considerados na AS 2908.2
(1992) e EN 12467 (2000): A, B e C; com o compésito tipo A sendo aquele
submetido a ambiente externo agressivo, com intensa insolagdo, chuva e
congelamento, o tipo B sendo submetido ao ambiente externo, porém menos
agressivo, e o tipo C sdo os painéis de vedacdo empregados em interiores. A
norma americana s6 considera dois tipos de material nesta classificacdo, os
empregados em ambiente externo e aqueles empregados internamente (ASTM
C-1186 1999). Os diferentes tipos de material sdo entao separados em classes
de acordo com a resisténcia mecanica. Nos casos dos materiais de aplicagao
externa, os limites estabelecidos para a resisténcia a flexdo se dao a partir de

testes realizados com espécimes saturados, enquanto que para os materiais de
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aplicagdo interna estes limites sdo definidos com espécimes em equilibrio
(submetidos a umidade e temperatura de cerca de 60% e 23° C,
respectivamente). A Tabela 1 mostra os limites minimos de resisténcia a flexao
definidos na ASTM C-1186 (1999) e AS 2908.2 (1992). Além dos limites minimos
resisténcia dispostos na Tabela 1, € ressaltado nas normas que, nos casos onde
sdo empregados valores obtidos de testes com espécimes saturados, estes ndo
devem ser menores que 50% dos valores obtidos de testes com compdsitos em

condi¢ao de equilibrio.

Tabela 1: Limites minimos de resisténcia a flexdo especificados por norma para placas
planas de fibrocimentos

classe dos Tipos AeB Tipo C
compositos (saturados) MPa (equilibrio) MPa
| 4,0 4,0
I 7,0 10,0
11 13,0 16,0
v 18,0 22,0

A ampla faixa de resisténcia que abrange os quatro tipos de compdsitos
considerados leva em consideracdo as condi¢des diversas de carregamento as
quais estes materiais podem ser submetidos, desde aquelas decorrentes do
manuseio e instalagdo dos componentes até cargas acidentais de magnitude
consideravel. J& no emprego de pequenas pegas planas que podem ser
empregadas na composi¢do da cobertura, o carregamento as quais as pecgas
sao submetidas decorre principalmente durante o manuseio e instalacdo. Assim,
para estes componentes é definido um limite minimo Unico para a resisténcia a
flexdo, 5,5 MPa, que deve ser determinado com espécimes saturados testados
segundo sua direcao principal (ASTM C-1225 2000).

21.2.2.
Propriedades dos fibrocimentos comerciais

Alguns estudos com fibrocimentos reforcados por polpas celuldsicas
relatados na literatura empregam compdsitos produzidos em escala industrial. As
propriedades destes materiais sdo sumarizadas na Tabela 2, onde s&o
consideradas propriedades mecanicas determinadas segundo a diregao principal
dos espécimes.

Além dos dados apresentados na Tabela 2, os compdsitos produzidos na

Nova Zelandia estudados por *Sharman e Vautier (1986) apresentam resisténcia
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a tragdo de 15 MPa (carregamento aplicado na dire¢ao principal). No caso de
compositos com 8% de polpas celuldésicas com matriz composta por partes
iguais de cimento e microssilica, a resisténcia a tragéo é de 6 MPa.

Os compésitos comerciais citados por "Coutts (1988) foram produzidos por
industria australiana, com os valores de resisténcia e modulo de elasticidade na
Tabela 2 tendo sido obtidos com espécimes testados em condigdo de equilibrio.
No caso dos espécimes testados segundo a diregdo secundaria, as resisténcias
das placas Hardiflex Il e Compressed Sheet Il sao, respectivamente, 12 MPa e
22,1 MPa.

Tabela 2: Propriedades fisicas e mecanicas de compdsitos comerciais

Prop. Mecénicas Prop. Fisicas
Descrigao basica dos compositos MOR MOE Por. Abs. Dens. | Ref.
(MPa) (Gpa) | (%) (%) (kg/m’)
cura normal com 12% asbestos, 30 * * * *
matriz: cim./silica=1:0.2
composito polpa celuldsica (Hardiflex 1) 24.0 * * 30.31 1400
comp. polpa celuldsica. (Comp. Sheet Il) 29.4 * * 18.6 1620
8% polpas celulosicas, cim./silica=1:0.4 44.9 * * * 1300
cimento-amianto 22.0 * * * *
cura normal 8% polpas celulésicas 16.4 10.9 * * 1770
autoclave 8% polpas celulésicas, 23.0 13.2 * * 1610
matriz:cim./silica=1:1
cura normal 8% polpas cel./PVA=1:1 28.6 16.0 * * *
autoclave 8% polpas celuldsicas, 17.6 7.6 * * *
matriz:cim./silica=1:1
autoclave 8% asbestos, * * 252 222 1800
matriz:cim./silica=1:0.4

No estudo de “Fordos (1988), as caracteristicas dos compdsitos industriais
sao comparadas aquelas dos compdésitos produzidos em laboratério. A alta
resisténcia a flexdo, 45 MPa, é relacionada a compdsitos testados secos, sendo
23 MPa o valor correspondente para espécimes saturados. Nestes compdsitos &
aplicada alta tensdao de compactacéao, 23 MPa, o que deve ser em parte a razao
para os niveis de resisténcia apresentados. Além de testar compdsitos
celulésicos com diferentes constituicdes, °Fordos (1988) relata também as
propriedades do cimento-amianto, sendo mostrado que suas propriedades
mecanicas ndao dependem das condicbes de umidade dos espécimes e que 20
anos de envelhecimento natural foram responsaveis por aumentar em cerca de

20% sua resisténcia e em 30% sua rigidez.
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dAkers e Studinka (1989) e “Bentur e Akers (1989a e 1989b) relatam o
estudo de compdsitos submetidos a cura normal produzidos na Suica e a cura
acelerada em autoclave produzidos na Africa do Sul. Compdsitos similares foram
empregados por °Akers et al. (1989), °Tait e Akers (1989) e °Pirie et al. (1990),
com os compositos produzidos na Suica sendo compostos por reforgo misto com
iguais proporgdes de polpas celuldsicas e fibras de PVA.

Por sua vez, compdsitos com reforgos celuldsicos produzidos por industria
canadense foram empregados nos estudos de 'MacVicar et al. (1999). A
densidade descrita na tabela é referente a espécimes saturados, com o valor
para o material seco sendo 1400 kg/m?®.

Além dos dados da Tabela 2, pode-se citar ainda os compdsitos com
polpas celulésicas relatados por Harper (1982) e produzidos por industria
inglesa. As diferentes composicdes citadas pelo autor referem-se a compésitos
empregados em diferentes aplicacdes, desde painéis de vedagao até placas
para rebaixamento de teto, compreendendo resisténcias a flexao entre 2 e 17
MPa e densidades entre 450 e 1200 kg/m®.

Na comparacido entre as propriedades dos compdsitos produzidos em
laboratério pelo método de Hatschek modificado e os materiais comerciais
citados na Tabela 2, deve-se considerar que o processo industrial resulta em
compésitos onde as fibras apresentam forte tendéncia a se alinharem segundo a
dire¢do de producao das placas (Mai et al. 1983). Desta forma, os compdsitos
comerciais sado transversalmente ortotropicos (propriedades diferentes segundo
duas diregdes principais perpendiculares), enquanto que os produzidos em
laboratério podem ser assumidos isotrépicos, com as propriedades sendo

independentes da dire¢do segundo a qual séo estabelecidas no plano da placa.

21.3.
Compésitos com reforgos celulésicos segundo diferentes
procedimentos de produgao

Paralelamente ao estudo do emprego de reforgos celulésicos para
aplicacao industrial, estudos acerca do emprego de fibras vegetais em
fibrocimentos para producdo de componentes de construgcdo de baixo custo e
baixo consumo de energia também tém sido amplamente divulgados nas ultimas
décadas (Mansur e Aziz 1981, Gram et al. 1984, Aziz et al. 1984, Bentur e
Mindess 1990, Soroushian e Marikunte 1994, Do e Lien 1995, Aggarwal 1995).

Os primeiros experimentos usando fibras vegetais como reforco em

fibrocimentos no Brasil foram realizados por Ghavami e Hombeck (1982 e 1984)
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empregando fibras de coco. Desde entdo, grande enfoque tem sido dado ao
estudo destas fibras (Toledo Filho 1997, Toledo Filho et al. 1999 e 2000,
Agopyan 1993, John e Agopyan 1993, Ghavami e Rodrigues 2000 e 2002,
Rodrigues et al. 2000).

Considerando a grande disponibilidade no Brasil de plantas que podem ser
empregadas como fonte de fibras para a producao de fibrocimentos, Savastano
Jr e Pimentel (2000) estudaram a viabilidade do aproveitamento de mais de 20
tipos de residuos agricolas e agroindustriais concluindo que, além das fibras de
sisal e coco, as de malva e banana, além do rejeito de polpa de eucalipto
também tém potencial (propriedades fisicas e mecanicas satisfatorias,
disponibilidade e preco) para aplicagdo na producdo de componentes para
construgao civil no Brasil.

Nos trabalhos supracitados, a produgcdo dos compdsitos se da, de maneira
geral, através da adigdo de cerca de 3% de reforgo (em volume) a argamassa de
cimento empregando-se mistura convencional manual ou em argamassadeira,
sendo o reforgo incorporado a mistura na forma de macrofibras curtas com cerca
de 3 cm de comprimento. Como resultado, o compdésito apresenta maior
ductilidade que a matriz plena, ndo ocorrendo a falha brusca caracteristica dos
materiais frageis. Isto porque, a partir do trincamento da matriz, as fibras passam
a fazer a ligacao entre as superficies fraturadas e a energia de fratura é
absorvida pela falha e arrancamento das fibras.

Apesar da maior tenacidade, a adicao de reforgo néo representa ganho
significativo na resisténcia dos compdsitos a tracao e flexdo e, no caso do
comportamento a compressdo, a adicdo das fibras vegetais acarreta queda
substancial na resisténcia, como observado em Toledo Filho et al. (1999). As
caracteristicas do comportamento mecanico destes compésitos produzidos
através de mistura convencional tém origem na porosidade adicional incorporada
a matriz com a inclusao do reforgo (Bentur e Mindess 1990).

A comparacao entre estudos a respeito da regido de interface entre matriz
e reforco permite concluir que certas caracteristicas desta regido sao
responsaveis pela grande diferenca no comportamento mecanico e fisico entre
os compésitos com fibras vegetais, produzidos por mistura convencional, e
aqueles produzidos pelo processo de Hatschek (Savastano Jr e Agopyan 1994 e
1999, Coutts 1987). Junto a estes estudos deve-se considerar a alta capacidade
higroscépica das fibras vegetais, que uma vez misturada a matriz de cimento, da
origem a dois fendmenos. Primeiramente, a absor¢do de agua pelas fibras ao

drenar a agua de amassamento, gera uma regiao de alto teor a/c ao redor do
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reforgo culminando em uma regido mais porosa apds a hidratagdo do cimento.
Além disso, devido a absorgcédo de agua as fibras se expandem e, com a perda
de agua durante a cura, elas se retraem, descolando-se da matriz e causando
microfissuragdo na zona interfacial (fenbmeno que também ocorre nos
compoésitos de solo reforgados por sisal, como relatado por Ghavami et al. 1999).

Savastano Jr. e Agopyan (1994 e 1999) analisaram a zona interfacial de
pastas de cimento reforcadas com fibras vegetais e verificaram que os dois
fendbmenos citados acima acarretam a formagdo de uma zona interfacial rica em
descontinuidades e em hidréxido de calcio, CH, produto de hidratagcdo do
cimento que contribui pouco para a resisténcia mecanica. Portanto, a zona
interfacial é tal que nao favorece a transferéncia de tensdes entre a matriz e o
reforco. O alto teor de poros na interface, além de comprometer o desempenho
mecanico, também influencia negativamente nas caracteristicas de durabilidade,
uma vez que favorece o transporte de fluidos no compdsito (Gram et al. 1984,
Bentur e Mindess 1990).

Coutts (1987) também analisou a regido interfacial de pastas de cimento
com reforco vegetal. Entretanto, a moldagem dos compésitos deu-se pela
aplicacdo de vacuo e compactacdo, que simula em escala laboratorial o
processo de producdo do cimento-amianto desenvolvido por Hatschek. Além
disso, foram empregadas polpas de madeira ao invés das macrofibras utilizadas
por Savastano Jr. e Agopyan (1994 e 1999). As fibras vegetais, além de
higroscépicas, sao compressiveis. Uma vez que mais de 50% da capacidade
higroscépica age nos primeiros 15 minutos de contato com a agua (Savastano Jr
e Pimentel 1999 e Savastano Jr e Agopyan 1999, Toledo Filho et al. 2000) a
compactacao age retirando boa parte da agua absorvida pelas fibras, além de
comprimi-las. Apés a compactagao, ao voltar para sua forma tubular original, as
fibras atuam com esponja drenando a agua remanescente na interface e
diminuindo a porosidade da zona interfacial. A retirada da agua por compactacao
também evita a expansao volumétrica das fibras, impedindo seu descolamento
da matriz. Como resultado deste processo, Coutts (1987) salienta que os
compoésitos com polpas celuldsicas apresentam uma regido interfacial mais
densa e sem a concentracdo de cristais de Ca(OH)s.

A menor incidéncia de descontinuidades na regido de interface entre a
matriz e o reforgo da origem a compdsitos de desempenho marcadamente
melhor que o apresentado pelos compdsitos com macrofibras curtas produzidos
por mistura convencional. Podem ser encontrados na literatura uma vasta gama

de artigos relatando as propriedades fisicas e mecanicas de compdsitos
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produzidos pelo processo de Hatschek modificado (escala laboratorial do
processo industrial). Nestes trabalhos sdo empregadas polpas obtidas por
diferentes processos e oriundas diferentes fontes vegetais (Coutts e Ridikas
1982, Coutts 1984, 1986, 1989, Coutts e Warden 1985, 1987, 1990, 1992, Coutts
e Kightly 1984, Fordos 1986 e 1988, Coutts e Tobias 1994, Zhu et al. 1994,
Marikunte e Soroushian 1994, Soroushian et al. 1994, Coutts e Ni 1995, Kim et
al. 1999, Savastano et al. 2000, 2001 e 2003, dos Anjos 2002).

21.4.
Especificidades do comportamento mecanico dos compésitos com
fibras celulésicas produzidos pelo processo de Hatschek

21.4A1.
Aderéncia interfacial no cimento-amianto e nos compdédsitos com
reforgo celulésico

Os mecanismos de absorcdo de energia e a falha dos compdsitos
cimenticios na flexdo, sdo governados pelas propriedades das fibras e da
aderéncia interfacial. De acordo com Akers e Garrett (1983a), a afinidade entre
as fibras de asbesto e o cimento é um dos fatores fundamentais para as
propriedades fisicas e mecanicas do compadsito resultante, além de proporcionar
sua produgao pelo processo de Hatschek (inspirado no processo de producao de
papel) sem maiores dificuldades. No cimento-amianto, a aderéncia tem natureza
quimica e/ou mecanica, sendo constatado em componentes em uso por mais de
cinquenta anos a reagao entre o Ca(OH), e as fibras de amianto crisontila (Akers
e Garrett 1983a).

Um dos mecanismos de aderéncia interfacial relatado em Akers e Garrett
(1983a) é o interacoplamento entre as fibras e os produtos de hidratagao do
cimento, sendo este o responsavel por uma maior aderéncia em compoésitos
curados em agua que aqueles expostos ao ar. A tensao de aderéncia depende
principalmente das caracteristicas da matriz, sendo s6 parcialmente sensivel as
dimensdes das fibras (Akers e Garrett 1983b). A influéncia da constituicdo da
matriz na aderéncia foi observada por Akers e Garrett (1983c) em ensaios de
arrancamento em cimento-amianto, com a aderéncia aumentando com a area de
superficie especifica do cimento empregado na matriz (melhor hidratagao, maior
aderéncia).

O enfoque nas caracteristicas de aderéncia como forma de se obter

compositos com determinadas propriedades deve considerar as caracteristicas
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da interface na ductilidade do compésito. Se por um lado uma forte aderéncia
interfacial promove maior resisténcia através do emprego mais efetivo do
reforgo, favorecendo a falha pela ruptura das fibras, por outro uma aderéncia
mais fraca favorece a absorcao de energia, uma vez que possibilita a deflexao
da trinca através da delaminagao da interface e aumenta a energia absorvida
durante o arrancamento (Akers e Garrett 1983a).

Assim como no cimento-amianto, nos compdsitos com polpas celuldsicas a
aderéncia também se estabelece quimica e mecanicamente. As duas formas sao
quantificadas como aderéncia friccional, t, € energia quimica de descolamento,
G4 (Coutts e Kightly 1984), cujos valores considerados por Kim et al. (1999) sao
0,8 MPa e 3 J/m?, respectivamente. Nos compdsitos com polpas celuldsicas, a
determinagdo experimental da tensdo de aderéncia apresenta dificuldades
praticas, como o comprimento relativamente pequeno das fibras que
impossibilita a realizagcdo de ensaios de arrancamento direto, e a
susceptibilidade das fibras a condi¢do de umidade, cuja variagdo pode promover
profundas modificagdes nas caracteristicas da interface (Adoniram et al. 1979,
Mai et al. 1983, Coutts e Kightly 1984). Ao contrario dos compdsitos com reforgo
celulésico, no cimento-amianto ndo ha variagdo da resisténcia com a condi¢ao
de umidade do espécime, como mostrado por Fordds (1988).

Através de arrancamento de macrofibras de sisal com cerca de 10 mm,
Morrissey et al. (1985) determinou a tensdo de aderéncia como sendo da ordem
de 10 MPa, correspondendo a um comprimento critico das fibras de cerca de 30
mm. Entretanto, é observado que a resisténcia ao arrancamento ndo é
proporcional ao comprimento das fibras, mas dominada por resisténcias locais
ao longo da interface (pontos de ancoragem) que em alguns casos sao
responsaveis pela falha das fibras antes do arrancamento. Desta forma, o
comprimento critico determinado nao se relaciona a uma tensdo de aderéncia
critica uniformemente distribuida na interface, mas corresponde ao comprimento
acerca do qual a probabilidade da ocorréncia de pontos de ancoragem local se
torna alta (Morrissey et al. 1985).

Por outro lado, a regresséao linear de dados experimentais do MOR leva a
valores de aderéncia da ordem de 0,35 a 0,45 MPa (Bentur e Mindess 1990).
Comparados a aderéncia de 10 MPa obtida por Morrissey et al. (1985), a faixa
de valores citada por Bentur e Mindess (1990) reflete uma configuragdo mais
realista das fibras no compdsito, considerando o comprimento e a distribuicdo
aleatoria. Estes valores de aderéncia correspondem a um comprimento critico da

ordem de 20 mm e, para o caso de fibras Kraft p. radiatta, este é de cerca de 18
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a 23 mm (Morrissey et al. 1985). Desta forma, a falha dos compdésitos sempre se
daria pelo arrancamento das fibras, uma vez que as fibras nas polpas celuldsicas
apresentam comprimentos da ordem de 2 mm (Coutts 1988). Entretanto, devido
a possibilidade da existéncia de pontos de ancoragem na interface, é observado
que a falha dos compdsitos decorre da combinacao entre arrancamento e falha
das fibras (Coutts e Kightly 1982 e 1984, Morrissey et al. 1985).

2.1.4.2.
Cura em autoclave

Além das caracteristicas gerais da hidratagcdo de materiais cimenticios
submetidos a cura convencional, a cura em autoclave apresenta dois aspectos
especificos (Taylor 1992):

e Sem a quantidade suficiente de silica ativa, o C-S-H tende a ser
substituido pela forma cristalina a-C,S hidratado, cuja estrutura é
diversa da do C-S-H, representando um produto poroso e de baixa
resisténcia mecanica.

e O processo de cura em autoclave possibilita o emprego de uma
gama maior de materiais pozolanicos; inclusive silica cristalina,
desde que suficientemente pulverizada, como avaliado nos
trabalhos de Klimesch e Ray (1996, 1997a, 1997b).

De acordo com Taylor (1992), na auséncia de silica reativa suficiente, os
produtos de hidratagdo apresentam razdo Ca/Si da ordem de 2, caracteristico da
fase a-C,S hidratado. Na presenca de quantidade suficiente de silica, ocorre a
reacao pozolanica. O consumo da portlandita evita a formacdo do o-C,S
hidratado, dando origem a C-S-H com razdo Ca/Si da ordem de 0,9-1,0 que
tende a se cristalizar em tobermorita. No processo de autoclave, a obtencao da
resisténcia 6tima relaciona-se a um grau de cristalizagao é6timo, que depende do
tempo e temperatura empregados no processo. Este grau de cristalizagdo 6timo,
além de resultar em melhores caracteristicas de resisténcia, diminui a retracéo e
aumenta a resisténcia a ataques quimicos. Em termos praticos a cura acelerada
de materiais cimenticios em autoclave é feita geralmente a cerca de 175° C,
correspondendo a uma pressao autdégena de cerca de 1 MPa, sendo necessario
um periodo de pré-cura para que o material apresente uma resisténcia preliminar

quando do inicio do processo acelerado.
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As analises microestruturais realizadas por Akers e Studinka (1989) e
Bentur e Akers (1989a e 1989b) com compdsitos cimenticios reforgados por
polpas celulésicas mostram que, apds envelhecimento, os materiais submetidos
a cura convencional apresentam regido interfacial rica em microfissuras, sendo
observado, além disso, que houve migracéo de produtos de hidratagdo para o
interior das fibras durante o processo de envelhecimento. Nos compdésitos
curados em autoclave, nao foi observada a migracdo dos produtos de hidratagao
e a regiao interfacial apresenta menor ocorréncia de microfissuras. Mai et al.
(1983) apontam a cura em autoclave como parte fundamental do processo para
obtencdo de matrizes com propriedades o6timas nos compdsitos com polpas

celuldsicas, possibilitando a inclusdo de altos teores de material pozolanico.

21.4.3.
Efeito saturacao

Uma das dificuldades para o modelamento das propriedades mecanicas
dos compdsitos com fibras vegetais tem origem em sua forte dependéncia das
condicoes de umidade. Na condicdo saturada, os compdsitos apresentam
resisténcia inferior e absor¢do de energia superior as dos compésitos testados
secos ou em condigdo de equilibrio (Mai et al. 1983, Coutts e Kightly 1984, Akers
et al. 1989, Tait e Akers 1989, Soroushian et al. 1994). Esta caracteristica dos
compositos € em parte explicada com base no comportamento do reforgo
celuldsico sob diferentes condi¢gdes de umidade. Embora a resisténcia a tracao
das fibras ndo varie em funcao da condi¢cao de umidade, a rigidez é cerca de dez
vezes maior no estado seco que no saturado (Coutts e Kightly 1984). Se a
variacao da rigidez das fibras com a condi¢gdo de umidade fosse a Unica causa
das variagdes nas propriedades mecanicas dos compositos, 0 aumento na
umidade acarretaria decréscimo no MOE conjugado ao aumento na absorgéo de
energia, sem variagdes significativas na resisténcia. Entretanto, este ndo é o
comportamento observado experimentalmente.

A queda na resisténcia do compdsito com 0 aumento da umidade da-se
em decorréncia de modificagdes na aderéncia interfacial. De acordo com Coutts
e Kightly (1984) existe uma interacdo quimica entre fibra e matriz, com grupos
covalentes de hidroxilas da celulose (C-OH) ligando-se aos grupos hidroxilas da
matriz (Ca-OH, Si-OH, AlI-OH e Fe-OH) através de pontes de hidrogénio. No
compésito em estado seco, as pontes de hidrogénio s&o responsaveis por

efetiva transferéncia de tensdes entre a matriz fissurada e as fibras, resultando
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em maior resisténcia e menor ductilidade. A falha dos compodsitos nestas
condigbes se da tanto devido a falha quanto ao arrancamento das fibras (Coutts
e Kightly 1984, Akers et al. 1989, Tait e Akers 1989). No compdsito saturado,
moléculas de agua se inserem entre os grupos hidroxila da matriz e das fibras
destruindo a ligagdo quimica entre as duas fases do compésito, reduzindo a
aderéncia e, consequentemente, a resisténcia. Por outro lado, a absorgdo de
agua pelas fibras faz com que estas se expandam aumentando a aderéncia
mecanica entre fibras e matriz e aumentando a absorcdo de energia durante o
arrancamento, principal mecanismo de absorcdo de energia na fase pdés-pico
(Coutts e Kightly 1984, Tait e Akers 1989).

Considerando compdsitos testados em condicdo de equilibrio
(armazenados em ambiente com umidade de 60% e temperatura de 23° C), é
observado que a resisténcia mecanica é da mesma ordem daquela apresentada
por compésitos secos em estufa. Entretanto, a absor¢do de energia € mais
relacionada aquela dos compositos saturados (Coutts e Kightly 1984).

Outro aspecto importante da influéncia da agua no comportamento
mecanico dos compodsitos com reforcos celulésicos € que os efeitos sdo
reversiveis. Uma vez que o material é seco apds estar saturado, ele recupera as
caracteristicas mecanicas mostradas quando em estado seco (Mai et al. 1983).

Pelos resultados de Soroushian et al. (1994), observa-se que as condigdes
de umidade exercem menor influencia em compdsitos submetidos a cura em
autoclave e com adicdo de 30% de microssilica, o que provavelmente se da em
decorréncia de uma regiao interfacial mais compacta. Desta forma, tanto a busca
por uma menor susceptibilidade a umidade quanto por melhores caracteristicas

de durabilidade passam pela melhoria nas caracteristicas da interface.

2.1.5.
Durabilidade de compésitos a base de cimento com reforgo vegetal

A médio-longo prazo, a capacidade de absorcao de energia adquirida pela
matriz a base de cimento devido a inclusdo de fibras vegetais ndo se mantém e
com o tempo os compdsitos voltam a apresentar a falha brusca caracteristica
dos materiais frageis, sendo esta queda na tenacidade do compésito decorrente
da degradacdo do reforco e da interface. Neste item sdo abordados os
mecanismos de degradagcdo dos CC com reforgcos celulésicos, as formas para
melhoria da durabilidade, os procedimentos experimentais e alguns critérios e

métodos de avaliagdo das caracteristicas de durabilidade.
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A determinagdo dos mecanismos degradantes dos compdsitos com
reforgos celuldsicos é essencial tanto para o desenvolvimento de técnicas para a
melhoria da durabilidade quanto para a criagdo de metodologias de
envelhecimento acelerado e sua correlagdo com o processo natural. Canovas et
al. (1990) enumeram diversos fatores de degradacao nos compdsitos com fibras
celuldsicas:

e Ciclos de chuva e insolagcdo que causam abrasdo na interface
devido aos diferentes coeficientes de expansdo das fibras e da
matriz;

e Reagdo entre os alcalis de cimento, em solugdo na agua
armazenada nos poros da matriz, com componentes das
macrofibras causando dissolug¢ao da lignina e da hemicelulose;

o Variacbes dimensionais das fibras e da matriz devido a mudancas
no ambiente ao qual o compdsito estd submetido causando
microfissuragdo na matriz e na interface;

e Altas temperaturas, que produzem modificacbes estruturais na
cadeia polimérica da celulose deixando as fibras mais porosas e
com maior capacidade de absorcao;

e Radiacao solar que causa deterioracdo das camadas externas das
fibras, bem como reducao gradativa no grau de polimerizacdo da

cadeia celuldsica.

Dentre estas, as causas mais marcantes da degradagdo dos compésitos
sdo a abrasdo da interface fibra/matriz devido aos ciclos de molhagem e
secagem e a dissolugao de produtos das macrofibras nas reagdes com os alcalis
de cimento. Além destas, Soroushian e Marikunte (1994) citam ainda a migragao
dos produtos de hidratagdo do cimento para o interior das fibras (que tém forma
tubular oca) causando sua petrificagao.

A analise dos mecanismos de degradagao de compdésitos de argamassa
de cimento reforcados por macrofibras de sisal e coco e produzidos por método
de mistura convencional foi realizada por Toledo Filho et al. (2000), sendo
constatada, por andlise microestrutural, a migragdo de produtos de hidratagdo de
cimento para o interior do refor¢o causando sua mineralizacdo e a consequente
perda de tenacidade do compésito. Neste estudo, a degradagédo das macrofibras
em solugbes alcalinas também foi observada. Em ambiente externo, a
degradacdo dos compoésitos torna-se mais critica devido a variagdo de

temperatura e umidade, que aceleram o transporte de produtos de hidratacdo do
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cimento para o reforco, bem como sua decomposicdo pelos alcalis, além de
causar deterioracao da interface fibra/matriz devido a variagbes dimensionais
(Soroushian e Marikunte 1994).

Considerando-se 0s mecanismos principais de deterioracdo do reforgo
celulésico e do compdsito, um deles passa a nao ter significancia quando se
utiliza o processo de Hatschek em compdsitos reforgados por polpas celulésicas.
A maior densidade obtida por este processo de moldagem reduz a quantidade
de poros com solucdo alcalina. Além disso, o processo de polpacao e refino
reduz as macrofibras a fibras de celulose com relativa pureza eliminando os
componentes menos resistentes, como a lignina e a hemicelulose. Portanto,
nesses compositos € esperado que o ataque alcalino (que causa dissolugéo
destes componentes) ndo seja téo significativo quanto nos compdsitos
produzidos por mistura convencional e reforgados por macrofibras. Entretanto, a
mineralizacdo do reforco e a deterioragdo da aderéncia sdo mecanismos que
continuam tendo relevancia no processo de degradagédo dos compdésitos.

A partir da determinagdo dos mecanismos de degradagdo dos
fibrocimentos com reforcos celuldsicos, diferentes procedimentos tém sido
empregados visando melhorar suas caracteristicas de durabilidade, sendo mais
freqlientemente relatado na literatura a modificagdo da matriz para obter menor
alcalinidade e cura dos compdsitos com autoclave ou carbonatagdo. A eficacia
destes procedimentos tem sido avaliada através de caracteristicas fisicas,
quimicas, mecanicas e microestruturais de compdsitos submetidos a diferentes
condi¢des de envelhecimento natural e acelerado.

Nos trabalhos de Toledo Filho et al. (2000, 2003) com argamassa de
cimento reforgada por macrofibras de sisal e coco, a conjugacao entre o pré-
tratamento do reforco através de imersdo em solugdo com microssilica, a
carbonatagdo acelerada por exposicdo ao CO, e a substituicdo parcial de
cimento por 10% (em massa) de microssilica, resultou em compdsitos cujas
propriedades mecanicas sofreram pouca variagdo apos processos de
envelhecimento natural (ambiente de laboratério e externo) e acelerado. Neste
caso foram empregados ciclos de molhagem e secagem estabelecidos com base
nos prazos de saturacdo e drenagem dos compdsitos em ambiente laboratorial
sem relacdo direta com as condicbes do ambiente externo ao qual os
compésitos ficaram expostos.

Akers e Studinka (1989) e Bentur e Akers (1989a e 1989b) estudaram
compositos de pasta de cimento reforgados por polpas celulésicas produzidos

pelo processo de Hatschek empregando cura a temperatura e umidade ambiente
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e cura acelerada em autoclave; neste Ultimo caso, com incorporagcao de
microssilica na constituicdo da matriz, Tabela 2. Os compdsitos foram
submetidos a envelhecimento natural e acelerado, sendo os ciclos para
envelhecimento acelerado definidos a partir do grau de carbonatagéo e absorgao
de agua dos compositos e das condicdes do ambiente onde os compdsitos
foram submetidos ao envelhecimento natural por 5 anos. A diferenga entre os
dois ciclos utilizados foi o emprego de carbonatagcdo em um deles, o que
acarretou numa melhor aproximacédo entre os resultados decorrentes dos
processos de envelhecimento acelerado (30 ciclos) e natural.

Nos compésitos com cura comum, tanto o envelhecimento natural quanto o
ciclo de envelhecimento com carbonatagdo causaram a petrificagdo das fibras e
a densificacdo da regido interfacial, acarretando em compdsitos mais rigidos e
frageis. Como foi constatada pouca modificacdo no grau de polimerizagdo das
fibras, concluiu-se que a fragilizagdo do compdsito devido ao envelhecimento
deve-se principalmente a mudancgas na regido interfacial decorrentes da
carbonatagdo, que aumenta a ligagdo entre fibras e matriz e impede falha por
arrancamento (compdsito com menor ductilidade). Por outro lado, através da
cura com autoclave os compdsitos apresentaram regido interfacial densa antes
do envelhecimento devido a hidratacdo acelerada. Com isso os compdésitos
apresentam pouca variagdo em suas propriedades apds os diferentes tipos de
envelhecimento a que foram sujeitos (Akers e Studinka 1989, Bentur e Akers
1989a e 1989Db).

Soroushian e Marikunte (1994) relatam o emprego de uma cdmara para
envelhecimento acelerado através de molhagem e secagem visando a simulacao
dos efeitos de ciclos de chuva e insolagcdo sobre compésitos. Estes séao
constituidos por pasta de cimento com 50% de microssilica, reforcados por 2%
de polpas celulésicas e fabricados segundo mistura convencional. Tanto a matriz
sem reforco quanto o compdsito apresentaram aumento suave na resisténcia a
flexdo apos 120 ciclos. Entretanto, a adicdo de MS nao impediu a reducéo
significativa na tenacidade das matrizes e dos compdsitos apds 120 ciclos.
Quanto a adicdo de microssilica, os autores ressaltam que antes do
envelhecimento acelerado, pastas de cimento sem reforco apresentam
resisténcia a flexao praticamente constante para taxas de incorporagao variando
entre 0 e 50%. Apds os ciclos de envelhecimento, somente pastas com altos
teores de microssilica apresentam resisténcia proxima a das pastas nao

envelhecidas.
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Marikunte e Soroushian (1994) abordam compdésitos de argamassa com
diferentes taxas de polpas celuldsicas produzidos pelo processo de Hatschek
modificado submetidos a envelhecimento acelerado com ciclos de molhagem e
secagem e com imersao em agua a 60°C (que acelera a dissolugao das fibras
celulésicas pelos alcalis de cimento). Foi constatado que o envelhecimento
acelerado por ciclos de molhagem e secagem causou ligeiro aumento na
resisténcia a flexdo e queda acentuada na tenacidade, como em Soroushian e
Marikunte (1994) e Bentur e Akers (1989b). Ja o envelhecimento por imersao a
60°C foi responsavel por variagdes despreziveis nas propriedades dos
compésitos, corroborando a hipétese de que compdsitos reforgados por polpas e
produzidos pelo processo de Hatschek modificado ndo sao afetados pelo ataque
alcalino. A analise fatorial levou os autores a concluirem que a queda na
tenacidade devido aos ciclos de molhagem e secagem ¢é fungao do teor de
reforco, e que para baixas porcentagens os efeitos do envelhecimento na
tenacidade sdo menos marcantes.

MacVicar et al. (1999) relata estudos com compdsito comercial com 8% de
polpa e cuja matriz incorporava cerca 40% de microssilica, tendo sido
empregada cura acelerada em autoclave. Os métodos de envelhecimento
empregados foram os ciclos de molhagem e secagem com carbonatacdo e
ciclos de congelamento e degelo, além de envelhecimento natural, e a
durabilidade foi avaliada principalmente através de propriedades fisicas. Foi
constatado que os ciclos de molhagem e secagem com carbonatagao
acarretaram queda na porosidade, absorcdo de agua e permeabilidade,
resultando em compdsitos de matriz mais densa, com alta aderéncia entre fibra e
matriz, como em Akers e Studinka (1989) e Bentur e Akers (1989a e 1989b).
Conseqlientemente, houve aumento na resisténcia a compressdo. Tais
caracteristicas foram também observadas em compdsitos sob envelhecimento
natural por 5 anos em ambiente rico em CO,. Por outro lado, os ciclos de
congelamento e degelo nao resultaram em nenhum efeito de envelhecimento
compativel com o envelhecimento natural.

Soroushian et al. (1994) analisou compdésitos com polpas celulésicas
produzidos por processo Hatschek em que 50% do reforgco de alguns compésitos
foi constituido por polpa de papel reciclado, sendo o total de reforgo igual a 8%.
A degradacdo dos compdsitos é obtida através de ciclos de molhagem e
secagem, com e sem carbonatagdo, e ciclos de congelamento e
descongelamento, além da imersao a 60°C. Como em Marikunte e Soroushian

(1994), ndo foi observada degradacdo decorrente da imersdo a 60°C. Ja os
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ciclos de molhagem e secagem tiveram grande influéncia na degradag¢ao dos
compoésitos, que apds os ciclos apresentaram ligeiro aumento na resisténcia a
flexdo, queda acentuada na tenacidade e aumento expressivo na rigidez (o
conjunto destas caracteristicas correspondendo a fragilizagao dos compdésitos).
Com adicao de 30% de microssilica a matriz, os compdsitos apresentaram maior
tenacidade antes do envelhecimento e uma queda mais suave desta propriedade
apos os ciclos. Ja a rigidez a flexdo nao sofre aumento brusco apds os ciclos. O
emprego de polpa de papel reciclado acarreta apenas uma ligeira queda nos
parametros de resisténcia considerados.

Blankenhorn et al. (1999) empregou polpas virgens e de jornal reciclado
como reforgo de pasta de cimento. Para melhoria nas caracteristicas de
durabilidade foram empregados dois métodos de pré tratamento das fibras (com
produtos comerciais da industria de celulose americana) visando a modificagdo
de sua superficie com melhoria na aderéncia. Para envelhecimento acelerado
foram empregados ciclos de molhagem e secagem e de temperatura. Os efeitos
dos ciclos de molhagem e secagem foram marcantes nos compdsitos, sendo
que os reforcados com polpas com pré tratamento suportaram cerca de duas
vezes mais ciclos até a ruptura que os compdsitos com polpa sem tratamento.
Quanto aos ciclos de temperatura, seus efeitos foram avaliados através de
ensaios de compressao, que mostraram que os compdsitos com polpas tratadas
suportaram cerca do dobro da carga suportada pelos compésitos com polpa sem
tratamento.

Kim et al. (1999) propdem um modelo que reproduz as caracteristicas mais
gerais do comportamento a flexdao de compdsitos com reforgados por polpas
celulésicas. As equacbes empregadas baseiam-se na mecénica da fratura e
traduzem o equilibrio entre as tensdes externas do carregamento de flexao para
propagacdo de uma trinca pré-existente e as tensdes resistentes a esta
propagacao, decorrentes da ligacao entre as superficies fraturadas exercida pelo
reforco. O ponto central do modelo é a determinagado desta tensdo de ligagao,
dada em fungao do deslocamento de abertura da trinca. Portanto, o modelo se
baseia na flexdo de espécimes com entalhe e sua verificagcdo experimental é
feita medindo-se o deslocamento de abertura da trinca (CTOD).

As equacdes do modelo de Kim et al. (1999) consideram propriedades
micromecanicas das fibras, interface e matriz. Desta forma, é possivel prever os
efeitos da saturagdo e da degradacdo do compésito, uma vez conhecido como

as diversas propriedades variam nestas condicbes. Dada a dificuldade em se
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estabelecer os pardmetros micromecanicos da interface, estes sao adotados

com base em valores aproximados relatados na literatura.

2.2
A polpa de bambu

A madeira € a principal matéria prima na industria de celulose sendo
responsavel por 95% do total de polpas produzidas no Brasil em 1985, com os
eucaliptos representando 65% deste percentual (Philip 1988). Entretanto, em
paises tropicais como a China, india, Indonésia e Brasil, o bambu é considerado
matéria prima tradicional da industria papeleira (Philip 1988), apresentando fibras
mais resistentes que a maioria das polpas obtidas de madeiras (Bhargava 1987).
De acordo com Sindall (1909), a primeira aplicagdo de bambu como fonte regular
para producdo industrial de polpa e papel deu-se na india por volta de 1870-75.

Em 1984, a producido de polpa celulésica no Brasil empregando bambu
como matéria prima foi de 36.338 t, que frente a uma producdo total de 3,37x10°
t, corresponde a apenas 1,08% (Philip 1988). Para os eucaliptos, admitindo-se
solo de qualidade mediana, estima-se um rendimento de cerca de 370 t/ha,
tendo a cultura uma rotatividade de cerca 20 anos (Philip 1988). Para o bambu,
as principais espécies empregadas sado Phyllostachys spp, Bambusa tuldoides,
Bambusa vulgaris e Dendrocallamus spp e, apesar das varias espécies
apresentarem produtividade diferente, admite-se um valor médio de rendimento
de 25 t de matéria seca por hectare, com rotatividade de cultura entre 3 e 5 anos
(Philip 1988). Entretanto, Bhagava (1987) afirma que os dados acerca do
rendimento do cultivo de bambu apresentam grande variabilidade em funcao das
dificuldades em se estabelecer corretamente o conteudo de massa seca e o
estagio de crescimento de uma dada colheita. O relatério de um estudo para
instalacdo de industria papeleira na China aponta que uma area plantada de
40000 ha de bambu é suficiente para suprir a produgao estimada, rendendo 15
t/ha/ano, considerando que o bambu tem ciclo de 2 anos e o rendimento de
polpa é de 45% (Pulp and Paper Canada 2000).

Com relagao a aspectos morfoldégicos da polpa de bambu, estes variam
entre as diferentes espécies, no comprimento de uma mesma planta e até em
um mesmo intern6 (Bhagava 1987). Andlises com 31 espécies diferentes
mostraram variagdo das fibras entre 0,64 a 3,78 mm (Bhagava 1987). Philip

(1988) relata o comprimento médio das fibras variando entre 1,5 a 4,4 mm, com
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predominancia de valores entre 2,2 e 2,6 mm. A largura das fibras sofre ainda
maior variabilidade, com valores entre 7 e 27 um, com média de 14 um. Smook
(1989) cita valores médios para comprimento e largura de polpas celuldsicas de
bambu de 2,8 mm e 15 um, respectivamente.

As caracteristicas das fibras na polpa dependem fortemente do processo
de polpacao empregado. De forma genérica, estes processos se classificam em
quimicos, mecanicos, semi-quimicos, termo mecanico e quimiomecanico, sendo
0S processos mecanico e quimico os mais comumente empregados (Philip
1988). Os processos mecanicos consistem na aplicacdo de intensas forgas
cisalhantes a matéria prima, geralmente em toras, que fazem com que as
ligacdes entre as fibras se rompam. Como resultado, sdo obtidas polpas
compostas por fibras intactas, feixes de fibras e fibras danificadas (Philip 1988,
Smook 1989).

Para aplicacdo dos processos quimicos, a polpacado é dividida em duas
fases principais, a transformacdo da matéria prima em pequenos pedacgos
(cavacos) e a transformacao dos cavacos em polpas. A primeira fase consiste,
grosseiramente, em ciclos de picagem/classificacao/repicagem até a obtencao
dos cavacos com tamanhos definidos pelo processo de polpacdo a ser
empregado. Na Segunda etapa, os cavacos selecionados sdo aquecidos em
vasos de pressao (digestores) imersos em licor de cozimento. O mais importante
processo de polpacédo utilizado é o processo Kraft, segundo o qual mais de 80%
de toda polpa do Brasil é produzida, onde o licor de cozimento consiste numa
solucdo aquosa de hidroxido de sédio e de sulfeto de sédio. Segundo este
processo, sao obtidas fibras de melhor resisténcia, além de ser economicamente
viavel a recuperagao de reagentes para reutilizagdo (Philip 1988, Smook 1989).
A Figura 1 mostra as transformagbes no bambu decorrentes do processo de

producéao de polpas.

Figura 1: A transformagao do bambu durante o processo de polpacao: (a), (b) e (c) fase

de picagem/classificagao; (d) apds o cozimento e refino.


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 9924941/CA


PUC-RIo - Certificacdo Digital N° 9924941/CA

2. Revisao bibliografica 45

Uma vez que parte da motivacdo do emprego de materiais renovaveis
como matéria prima para componentes de construcdo se da por razdes
ecologicas e de sustentabilidade, deve-se considerar que o processo de
polpacao envolve dispéndio de energia entre 10,67 a 26,10 MJ/kg (Bajay et al.
2000), significativamente superior ao empregado na produgao de cimento, entre
4 e 8 MJ/kg (Der-Petrossian e Johansson 2000).

2.21.
Compésitos com polpa de bambu

Sinha et al. 1975 avaliaram o emprego de polpas celulésicas de bambu
como reforco de compdsitos a base de cimento, concluindo pela viabilidade de
seu emprego. A conclusdo é baseada em propriedades de compdésitos
produzidos em laboratério e em escala industrial considerando, entre outras,
propriedades mecanicas de curto e longo prazo. Por outro lado, nos estudos de
Coutts e Tobias (1994) com compésitos reforcados por polpa de bambu
submetidos a cura normal e Coutts e Ni (1995) com os compésitos sendo
curados em autoclave, conclui-se que o reforco ndo é apropriado como reforgo
principal, considerando os valores relativamente baixos de resisténcia e,
principalmente, de absorcdo de energia na flexdo apresentados pelos
compaositos.

As conclusdes contraditérias dos trabalhos citados explicam-se uma vez
consideradas as polpas empregadas. Enquanto Sinha et al. (1975) empregou
polpa com comprimento médio das fibras de 3,06 mm, nos trabalhos de Coutts e
Tobias (1994) e Coutts e Ni (1995) foi empregada polpa de bambu com

comprimento médio de 1,7 mm.

2.3.
A cinza de casca de arroz (CCA) como aditivo mineral

Neste item sdo mostrados aspectos de ordem técnica que fundamentam a
escolha da cinza de casca de arroz como aditivo mineral dos compdsitos
cimenticios estudados neste trabalho. Ou seja, sdo discutidas as propriedades
fisicas e quimicas da CCA e de que forma estas tém influéncia nas
caracteristicas dos materiais & base de cimento.

Entretanto, além do aspectos técnicos inerentes ao material cimenticio

com adicao de CCA, devem ser levados em consideragao importantes aspectos
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ambientais decorrentes do emprego da CCA como material de substituicdo
parcial do cimento. Isto porque o material resultante conjuga dois fatores
relevantes: o emprego de um residuo agricola cuja disposi¢do pode, em muitos
casos, representar um problema ambiental; e a utilizagdo deste residuo como
substituto do cimento, cuja produgdo € responsavel por grande consumo de
energia e emissdo de gases que contribuem para o agravamento do efeito
estufa.

Na cadeia produtiva do cimento Portland, a produgao do clinquer é a fase
de maior dispéndio energético, cerca de 50% do total da energia consumida
(OECD/IEA 2000), entre 4 e 8 MJ/kg cimento (Der-Petrossian e Johansson
2000). Além disso, é responsavel por altas taxas de emissao de CO,, cerca de
507 kg/t clinquer (OECD/IEA 2000). Considerando a produgdo de cimento
Portland no Brasil em 2001, 38,6.10° t (IBGE, 2004), e um teor aproximado de
80% de clinquer no cimento, tem-se que esta producdo equivaleu a uma
emissao de CO, da ordem de 15,66.10° t.

Frente estes altos indices de consumo energético e emissdo de CO,, os
esforgos para sua minimizagdo concentram-se na otimizagdo das varias etapas
de produgdo buscando maxima eficiéncia energética, bem como no emprego de
fontes alternativas de energia (UNIDO 1997, OECD/IEA 2000). Entretanto,
redugdes mais significativas nas taxas de emissao de CO, podem ser obtidas
quando aditivos sdo empregados como materiais de substituicdo do cimento
(OECD/IEA 2000). Neste contexto, fica clara a motivagdo deste trabalho do
ponto de vista da preservagdo ambiental, uma vez considerando-se que sao
estudados compositos cimenticios onde até 50% do cimento da matriz é

substituido pela cinza da casca de arroz.

2.3.1.
Aditivos minerais em materiais a base de cimento

23.11.
Aspectos gerais

De acordo com Massazza (1993, 1998), originalmente o termo pozolana se
refere a um grupo especifico de rochas da regido de Pozzouli, em torno de
Roma, na ltalia. Entretanto, o termo é empregado de forma mais genérica,
englobando todos os materiais inorganicos, naturais ou artificiais, que se
enrijecem em agua quando na presengca de cal ou materiais que liberam

Ca(OH),, como o cimento Portland. Desta forma, torna-se dificil uma
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classificacao precisa das pozolanas, uma vez que o termo se aplica a uma vasta
gama de materiais, de diferentes composi¢des quimicas, natureza mineralégica
e origem geoldgica, e que sao relacionados apenas pela propriedade geral de
enrijecer na presenga de agua e cal (Massazza 1993, 1998). Cook (1986a)
expressa reservas quanto ao uso generalizado do termo pozolana na
designagcdo de uma grande variabilidade de materiais, preferindo se referir as
rochas vitreas piroclasticas como pozolanas e os demais materiais como aditivos
minerais. Neste contexto, aditivos minerais sdo compostos por pozolanas
naturais, argilas calcinadas, cinzas volantes, microssilica e cinzas provenientes
de residuos agricolas.

De maneira bastante genérica pode-se dizer que os efeitos dos diversos
tipos de aditivos minerais sado bastante similares quando hidratadas junto com o
clinker de cimento Portland. Cimentos com adigdo 6tima de materiais
pozolanicos apresentam melhores propriedades a longo prazo que a poucas
idades. Em termos de resisténcia, embora esta possa ser maior nos cimentos
com aditivos minerais a longo prazo, em geral a taxa de ganho de resisténcia &
menor que nos cimentos sem adi¢cdo (Massazza 1993, 1998).

De acordo com Taylor (1992), os aditivos minerais podem ser empregados
em cimentos de duas formas, moidos juntamente com o clinker ou adicionados
ao cimento portland durante 0 amassamento. Ainda, segundo o autor a definicdo
quanto ao emprego ou ndao de um determinado aditivo mineral a materiais a base
de cimento é governada por trés fatores principais:

e Quantidade de carbono: se em excesso o carbono interfere na agao
de alguns aditivos, como agentes incorporadores de ar, além de
conferir cor escura ao material; além disso, pode comprometer o
comportamento mecanico (Chan e Wu 2000) e interferir no
processo de hidratacao (Krishnarao et al. 2001).

o Capacidade de promover melhor trabalhabilidade: principalmente
em argamassas e concretos, os aditivos minerais podem melhorar
trabalhabilidade através da dispersao e defloculagao das particulas
de cimento (Swamy 1997) (mesmo mecanismo de acdo dos
aditivos para reducao de agua).

e Atividade pozolanica: embora a resisténcia mecénica aos 28 dias
seja mais dependente da relagdo alc, propriedades como
resisténcia e permeabilidade a idades avancadas dependem da

atividade pozolanica (Taylor 1992).
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A fase ativa dos diferentes aditivos minerais € composta basicamente por
silica. Assim, o termo “atividade pozolanica” refere-se as reacdes entre silica, cal
e agua e é comumente avaliada em termos do consumo de Ca(OH), (Massazza
1993, 1998). A atividade pozolanica possui dois parametros principais: a
quantidade de cal que pode ser combinada ao material pozolanico e a taxa na
qual esta reacéo ocorre. Além disso, na avaliagdo da atividade pozolanica deve-
se ter em conta a atividade dos demais componentes, como alumina, que podem
fazer parte da fase ativa, bem como o relativamente longo periodo necessario
para que a reacgao pozolanica se complete (Massazza 1993, 1998).

A quantidade de cal combinada ao aditivo mineral e o equilibrio entre as
fragcdes de cal combinada e livre no sistema dependem da relagdo Ca(OH),/SiOy;
ja a taxa de atividade depende fortemente da area de superficie especifica das
particulas (Massazza 1993, 1998, Cook 1986a). Outros aspectos, além daqueles
relacionados ao tamanho das particulas, influenciam sobremaneira na taxa de
reacado pozolanica. Nas pastas de cimento, por exemplo, a estrutura compacta
decorrente da hidratacdo diminui a taxa de reagdo pozolanica e impede que o
equilibrio entre as quantidades de cal combinada e livre seja atingido (Massazza
1993, 1998).

2.3.2.
Reagao pozolanica

As reagbes de hidratagdo do silicato tricalcico, CsS, e silicato dicalcico,
C,S, dao origem ao silicato de calcio hidratado, C-S-H, e hidroxido de calcio, CH.
O C-S-H nao tem composicao fixa e é responsavel pela resisténcia do cimento,
enquanto o CH influencia na durabilidade da pasta, principalmente quando
sujeita a meios acidos (Neville 1975, Mehta e Monteiro 1993).

De acordo com Richardson (2000), o C-S-H resultante da hidratagdo do
cimento apresenta relagido Ca/Si em torno de 1,7 a 1,8, variando pouco com a
idade. Devido a silica ativa do aditivo mineral empregado (20% microssilica), o
CH resultante da hidratacao é rapidamente consumido e a razdo entre Ca/Si do
C-S-H cai para 0,7 a 0,8 possivelmente como resultado da nucleacao, que faz
diminuir a quantidade de ions Ca?* disponiveis na hidratagao.

Mitchell et al. (1998) observou que as particulas de microssilica
permanecem na pasta mesmo apds 180 dias de hidratacdo. Na parte interna
destas particulas foi constatado um alto teor de Si em relacdo ao Ca, Si/Ca=3,

enquanto que nas regides periféricas a propor¢ao é bem menor, Si/Ca=0,5.
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Assim, admite-se que a reagao pozolanica ocorra na superficie das particulas do
aditivo formando uma pelicula de C-S-H que impede que a reagao pozolanica
prossiga no interior das particulas com a mesma dindmica com que ocorre na
superficie.

Clinquer e pozolana apresentam processos de reagao bastante diferentes,
cada um reagindo em diferentes estagios da hidratagdo. A reagdo pozolanica
tem inicio entre 7 e 15 dias apds a mistura, quando a hidratagdo do cimento se
apresenta ja em estado avangado. Assim, as reagdes do clinker e da pozolana
podem ser investigadas separadamente, sendo consideradas as influéncias
mutuas dos dois processos (Massazza 1993, 1998). Apds 1 dia, a hidratacdo do
cimento com incorporagao de aditivo mineral envolve unicamente o clinker,
sendo observado que as particulas do aditivo comportam-se como regides de
nucleagao para o crescimento dos produtos de hidratacdo. Em estagios mais
avancados, a superficie externa destas particulas parece alterada, dando inicio
ao consumo destas particulas. Primeiramente as particulas sao recobertas por
uma fina camada de composicao diversa daquela das particulas. Gradualmente,
esta camada passa a ser substituida por agulhas de C-S-H que crescem
perpendicularmente a superficie (Massazza 1998, Taylor 1992). Massazza
ressalta que os produtos de hidratagdo de um sistema cal/aditivo mineral sao
bastante similares aqueles resultantes da hidratagdo do cimento portland,
ocorrendo variagao mais na quantidade que na natureza das fases (Massazza
1993, 1998).

A atividade pozolénica pode ser classificada em termo de propriedades
quimicas, fisicas e mecanicas, sendo observado que os resultados dos
diferentes métodos tém pouca correlagcdo (Cook 1986a). Os métodos mecanicos
expressam a atividade pozolanica em termos da resisténcia a compressao,
embora seja bem estabelecido que o consumo de Ca(OH), nao tem relagdo com
resisténcia. Ainda como desvantagem, deve-se levar em conta que o ganho de
resisténcia em misturas de cal ou cimento da-se mais lentamente devido a
incorporacdo de aditivos minerais (Cook 1986a). Quimicamente, as pozolanas
podem ser classificadas através da determinagcdo da cal consumida. Ja a
classificagédo fisica se da através de ensaios de difracdo de raios-X, onde é
possivel determinar as fases cristalinas da silica, e através de termogravimetria,
que permite calcular a quantidade de cal na mistura (Cook 1986a).

Usualmente, os efeitos dos aditivos minerais em cimentos sdo avaliados
com base no consumo da portlandita, Ca(OH),. Entretanto, o progresso da

hidratagao destes cimentos ndo deve ser avaliado unicamente em termos da


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 9924941/CA


PUC-RIo - Certificacdo Digital N° 9924941/CA

2. Revisao bibliografica 50

quantidade de Ca(OH),. Em pastas de cimento a portlandita € consumida em
decorréncia de pelo menos trés fendbmenos distintos: aceleracio da hidrélise dos
silicatos de calcio do clinker, reacdo pozolanica e modificacdo na composi¢ao
dos produtos de hidratagdo (Massazza 1993, 1998). Ainda, deve-se considerar
que nos cimentos com aditivos, a formagao de C-S-H devido a hidrolise da cal é
diferente do C-S-H obtido da hidratacdo dos componentes C,S e C3S do clinker,
principalmente devido as diferentes condigcbes de formacgdo (Massazza 1993,
1998). Desta forma, avaliar a qualidade da pozolana com base unicamente no
consumo de portlandita pode dar origem a conclusdes equivocadas. Uma vez
que a reacdo pozolanica resulta em C-S-H diferentes daqueles obtidos da
hidratagcdo do clinquer; um aumento de C-S-H na pasta pode ndo significar uma
melhora, nas mesmas proporgcbes, das propriedades fisicas e mecanicas da
pasta (Massazza 1993, 1998). Além disso, a quantidade de portlandita em
cimentos pozolanicos sera sempre menor que aquela de uma pasta de cimento
de referéncia quando expressa em termos da quantidade total de aglomerante
(cimento+pozolana). Entretanto, se a quantidade de portlandita é referente a
quantidade de cimento, esta pode ser maior, menor ou até mesmo igual a
quantidade determinada para a pasta de cimento de referéncia (Massazza 1993,
1998).

Embora pozolanas possam se combinar com uma quantidade de Ca(OH),
equivalente até a metade do seu peso, a portlandida é encontrada em cimentos
pozolanicos mesmo apds decorridos periodos relativamente longos de
hidratacdo (Massazza 1993, 1998). Isto provavelmente se da em decorréncia da
dificuldade encontrada pelas particulas de portlandita e de pozolana de reagirem
num meio que adquire rigidez rapidamente, onde estas particulas passam a ser
encobertas pelos produtos de hidratacdo. Tal afirmagcdo é fundamentada uma
vez observado que a quantidade de portlandita é progressivamente menor em
pastas, argamassas e concretos, devido a maior porosidade e permeabilidade
(Massazza 1993, 1998). Apesar da presenca de portlandita em pastas de
cimento em estagios avancados da hidratagdo, é observado que a reagao
pozolanica procede, surpreendentemente, apos 28 dias de hidratagdo. A
contradicdo entre a presencga de portlandita e o significante progresso da reagao
pozolanica pode ser explicada assumindo-se que as pozolanas retiram cal de

compostos C-S-H adjacentes (Massazza 1993, 1998).
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2.3.3.
Cinza de casca de arroz como aditivo mineral

2.3.31.
Aspectos gerais

Residuos agricolas sdo compostos de matéria organica e uma série de
minerais, como a silica, alumina e 6xido de ferro. A aplicagcao dos diferentes
residuos como fonte de cinza obedece a dois fatores: o rendimento de cinza e
sua constituicdo quimica (Cook 1986b). Além da silica, as cinzas podem conter
alcalis e tragos de o6xidos de ferro, aluminio, calcio potassio e magnésio. Na
comparacao realizada por Cook (1986b) entre diferentes residuos agricolas, a
casca de arroz € o que promove maior rendimento tanto de cinza, 22,15%,
quanto de silica ativa, 93%. Em termos gerais, 1 tonelada de arroz bruto (com
casca) representa cerca de 200 kg de casca e, portanto, cerca de 40 kg de cinza
(Cook 1986b). Nestes termos, a produgao mundial de arroz em 2001, 592,8
milhdes de toneladas, representaria 23,7 milhdes de toneladas de CCA
(Ministério da Agricultura 2002). No mesmo ano, a produgéo de arroz do Brasil
foi de 10,2 milhdes de toneladas, o que poderia ter rendido 408 mil toneladas de
CCA (IBGE 2002).

Apesar da significativa disponibilidade de casca de arroz para a produgao
de cinza, ndo se pode desprezar o emprego deste residuo como combustivel.
Considerando o potencial calorifico da casca de arroz, 14 MJ/kg, uma tonelada
equivale a 0,48 toneladas de carvao e a 0,36 toneladas de dleo diesel, o que a
torna uma fonte valiosa de combustivel empregada no beneficiamento do arroz,
na construcéo de tijolos e na culinaria doméstica rural (Cook 1986b).

Através de analises da casca de arroz por microscopia eletrénica, Stroeven
et al. (1999, 2000) e Jaubertie et al. (2000) observaram que a silica se concentra
na superficie mais externa da casca, dando fundamento a hipétese de que uma
forma soluvel de silica é transportada através da planta. Devido a evaporacéo, a
silica entdo se concentra na superficie externa da casca e do caule
polimerizando-se em uma membrana silico-celuldsica (Stroeven et al. 1999,
2000). Nesse aspecto, James e Rao (1986a) ressaltam que a pirdlise da casca
de arroz pode ser avaliada considerando a decomposi¢ao da celulose e lignina,
que se dao a 320-380° C e 220-500° C, respectivamente. Ainda, esta
polimerizacdo entre a silica e a celulose resulta em particulas extremamente
porosas na CCA, uma vez que a celulose é consumida na queima (Stroeven et
al. 1999, 2000).
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2.3.3.2.
Producgdo de CCA

As propriedades da CCA dependem fortemente das condigbes de queima,
e as modificacbes ocorridas na casca de arroz durante o processo sido descritas
por Cook (1986b). Inicialmente, a perda de massa ocorrida a temperaturas até
100° C resulta da evaporacdo da agua absorvida. A cerca de 350° C ocorre a
ignicdo do material mais volatil, dando inicio a queima da casca de arroz. Entre
400 e 500° C, o carbono residual é oxidado, sendo neste estagio observada a
perda de massa mais substancial. Apds esta etapa a cinza é rica em silica
amorfa. O emprego de temperaturas acima de 600° C pode levar a formacgao de
quartzo, e niveis mais elevados de temperatura podem acarretar na formacao de
outras formas cristalinas. Acima de 800° C, a silica presente na CCA é
essencialmente cristalina (Cook 1986b).

A quantidade e forma de silica na cinza dependem néao s6 da temperatura,
como também do periodo de queima, sendo citado que periodos mais longos a
temperaturas de 500 a 680° C por menos de um minuto resultam em silica
totalmente amorfa (Cook 1986b). Tais limites de tempo e temperatura de queima
nao sao, entretanto, consenso em diferentes trabalhos, sendo citada a presenca
de silica totalmente amorfa em cinza obtida da queima a 900° C por menos de
uma hora.

Além de influenciar no grau de cristalinidade da silica na CCA, as
condigcbes de queima também afetam a area de superficie especifica das
particulas, propriedade com estreita relacdo com a reatividade da CCA.. Em
cinzas obtidas de condi¢cdes controladas de queima, a area de superficie
especifica é fungao principalmente do volume de microporos na superficie das
particulas. Nestes casos, a area de superficie especifica & relativamente
insensivel as variagbes no tamanho das particulas até que se obtenha particulas
com dimensbes da ordem do didmetro dos microporos (Cook 1986b). Assim,
variacbes nas condicbes de queima podem causar grandes modificagdes nos
valores de area de superficie especifica através da diminuicdo da
microporosidade superficial das particulas, decorrente do colapso e coalescéncia
da rede de poros (Cook 1986b, Al-Khalaf e Yousif 1996). Além do periodo e
temperatura, a area de superficie especifica também depende do ambiente de
queima (Cook 1986b).
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As variaveis envolvidas na producdo de CCA foram abordadas por Al-
Khalaf et al.(1996), sendo as CCA submetidas a diferentes condicbes de
calcinacao e periodos de moagem. A casca de arroz é incinerada a temperaturas
variando entre 450 e 850° C por periodos entre 0,5 e 5 horas. A definicao da
condi¢cdo 6tima de queima € dada em termos da perda de massa, relacionada a
quantidade de carbono na CCA. Primeiramente, foi observado que acima de
500° C nao se obtém perda adicional de massa. Em seguida, a queima a 500° C
por diferentes periodos mostrou que a perda de massa se mantém constante
para periodos de queima superiores a 2 horas. Desta forma, foi definida como
condicdo 6tima a queima por 2 horas a 500° C, sendo assim obtida CCA com
86,89% SiO, e 3.3% de carbono.

No estudo de Hanafi et al. (1980), os efeitos das condicbes de queima
sobre a area de superficie especifica das particulas de CCA sao analisados com
base nas modificagdes das ligagbes Si-O da silica e na ocorréncia de fases
cristalinas na CCA, sendo empregadas temperaturas entre 500 e 1400° C e
periodo de queima constante de 3 horas. De forma geral, € observado que a
area de superficie especifica (determinada pela absor¢cédo de N,, Sger) apresenta
um valor maximo para queima a 600° C (274,2 m?g) que decresce com o
aumento de temperatura. O acréscimo de area de superficie especifica
decorrente do aumento de temperatura de 500 para 600° C é devido a
destruicao do silanol (uma das formas de ligagdo na silica), resultando numa
estrutura porosa mais aberta. Para as CCAs obtidas de queima até 800-900° C,
foi verificado que nao houve modificagcdo na estrutura cristalina. Assim, o
decréscimo na area de superficie especifica observado entre 600-900° C nao se
deve a cristalizagado da silica. Nesta faixa de temperatura o didmetro médio das
particulas de CCA aumenta com o aumento da temperatura; desta forma, o
decréscimo na area de superficie especifica com o aumento de temperatura se
deve ao colapso da microporosidade superficial das particulas de CCA, com a
coalescéncia destas irregularidades formando particulas maiores. Além disso,
entre 800 e 900° C, o decréscimo na area de superficie especifica se deve
também a aglomeracdo de silica para posterior formacao dos cristais mais
elementares de cristobalita. A 1000° C ocorre a formacdo de cristobalita,
representando um decréscimo marcante na area de superficie especifica das
particulas devido ao crescimento dos cristais (particulas maiores). A 1100° C a
formacao inicial de tridimita em um estado amorfo é responsavel pelo aumento

na area de superficie especifica entre 1000 e 1100° C. A cristalizacdo da
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tridimita se da a 1300° C, acarretando em queda acentuada na area de
superficie especifica.

Estudo similar foi realizado por Ibrahim et al. (1980), com a casca de arroz
sendo submetida a temperaturas entre 500 e 1100° C por periodos variando
entre 3 e 24 horas. Os resultados mostram a queima a 500 e 700° C nao
modifica o tamanho das particulas das CCAs obtidas, independentemente do
periodo de queima empregado. Para as temperaturas mais elevadas, observa-se
0 aumento no tamanho das particulas com o aumento do periodo de queima; o
que se da em decorréncia da formacgao da silica cristalina. Embora o tempo de
queima nao altere a tamanho das particulas para as temperaturas mais baixas
empregadas neste estudo, ele altera substancialmente a area de superficie
especifica. Assim, a 500° C, houve um acréscimo na area de superficie
especifica de 160 para 220 m?g para um acréscimo no tempo de queima de 3
para 9 horas. Ainda, para periodos mais longos, o mesmo valor de Sger se
mantém. A 700° C, o valor de Sger se mantém praticamente constante para os
diferentes periodos de cura, 180 m?/g. Para as temperaturas mais elevadas, Sger
decresce com o aumento da temperatura devido ao crescimento dos cristais de
silica.

James e Subba-Rao (1986b) abordaram os pardmetros envolvidos na
calcinacao da casca de arroz visando sua otimizagdo em termos da reatividade
da CCA obtida. Para tanto, foram empregadas temperaturas entre 400 e 900° C
e periodos de queima entre 1 e 30 horas, sendo estabelecido que a CCA obtida
da queima a 500° C por 6 horas possui maior reatividade.

De acordo com Bui (2001), alguns autores relatam a transformacgao de fase
na silica da CCA devido ao acréscimo de temperatura segundo o esquema:
silica amorfa — quartzo — cristobalita - tridimita. Entretanto, um segundo grupo
defende que a presenca de quartzo a baixas temperaturas é decorrente da
contaminacgao da casca de arroz, nao sendo uma fase caracteristica da silica na
CCA. Desta forma, a transformacido de fase se daria segundo a seqliéncia
descrita por Hanafi et al. (1980): silica amorfa — cristobalita - tridimita. As
analises de Jauberthie at al. (2000) dao suporte a esta segunda proposta para a
transformacéo de fases. Neste estudo, a matéria orgénica da casca de arroz é
removida com o uso de peréxido de hidrogénio, ndo sendo o material submetido
a calcinagao. A difracdo de raios-X do material resultante revelou a presenca de
quartzo, mostrando que a ocorréncia desta fase cristalina ndo se da em
decorréncia da calcinagao da casca de arroz, mas através de contaminagao pelo

vento.
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Bui (2001) também mostrou experimentalmente que o aumento no tempo
de moagem da CCA pode diminuir a area de superficie especifica. Isto se deve
ao grande volume de microporos e irregularidades que fazem com que a CCA
apresente alto valor de area de superficie especifica. A moagem da CCA pode
provocar a quebra desta rede de microporos diminuindo a area de superficie

especifica, mesmo com o decréscimo do tamanho das particulas.

2.3.3.21.
CCA com alto teor de carbono

A microporosidade e irregularidades das particulas de CCA que conferem
altos valores de area de superficie especifica sao relacionadas a quantidade de
carbono presente na cinza. Para queima entre 450 e 500° C, o carbono é
mantido na cinza, que apresenta cor negra, sendo amorfo e combinado a outros
elementos (Cook 1986b). Além disso, a incineragcdo da casca de arroz em
condi¢des nao controladas gera cinza que pode conter altos teores de carbono e
matéria organica. Esta € a matéria prima que pode ser obtida da casca de arroz
que é empregada como combustivel no beneficiamento do arroz ou na industria
ceramica (Krishnarao et al. 2001). O carbono que se mantém na cinza pode ser
retirado, queimando-se novamente o material. Entretanto, a retirada de carbono
numa segunda queima a temperaturas mais elevadas demanda tempo e pode
modificar a estrutura da silica contida na cinza (Cook 1986b).

Em materiais a base de cimento com incorporagao de CCA, a presenca de
até 20% de carbono na cinza nao afeta significativamente a resisténcia a
compressao. Entretanto, o decréscimo na resisténcia mecanica passa a ter
relevancia quanto sdo empregadas cinzas com mais de 30% de carbono. Nestes
casos, a queda na resisténcia se da principalmente devido a queda na
quantidade de silica correspondente. Além da resisténcia mecanica, a adi¢do de
CCA com alto teor de carbono também influencia a pega em misturas de cal e
cimento com CCA. Em sistemas cal-CCA, ocorre o aumento nos periodos inicial
e final de pega, enquanto que em cimento Portland-CCA ¢é observada a situagao
inversa (Cook 1986b).

E relatado que adicdo de particulas de carbono influencia a hidratagéo do
cimento (Chan e Wu 2000), embora nao seja esclarecida a forma como estas
alteragdes se ddo. Chan e Wu (2000) e Goldman e Bentur (1993, 1994)
apresentam estudos de pastas de cimento e concretos onde a adigcdo de

carbono € empregada para andlise dos efeitos deste material como filler,
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assumindo-se o carbono como um aditivo inerte. Os resultados de Chan e Wu
(2000) mostram que substituicao parcial de cimento pelas particulas de carbono,
até 25%, nao influencia o comportamento mecanico das pastas e concretos
analisados. Por sua vez, Goldman e Bentur (1993, 1994) empregaram a
substituicdo parcial de cimento por carbono de forma a separar os efeitos da
reagdo pozolanica e de filler, sendo concluido que em concretos, o efeito filler &
mais relevante que a reagao pozolanica, se empregadas particulas de carbono
menores que cerca de 0,075 um.

No caso de CCA com alto teor de carbono, suas particulas podem nao ser
inertes, mas os grande quantidade de carbono pode reduzir a capacidade reativa
do material. O estudo realizado por Krishnarao et al. (2001) aborda a fixagdo do
carbono existente em CCA obtida da queima nao controlada da casca de arroz.
A redugdo da quantidade de carbono na CCA através da calcinagdo a
temperaturas mais elevadas, maiores que 700° C, acarreta na cristalinizagao da
silica; por outro lado, a retirada do carbono por oxidacdo nido é possivel, uma
vez que este se encontra fixado nas particulas de CCA.

Com base na constituicado quimica da CCA sem e com pré-tratamento com
HCI antes da calcinacdo, foi possivel concluir que a fixacdo de carbono nas
particulas é devido a presenga de 6xido de potassio, que dentre as demais
impurezas é a que ocorre em maior quantidade. Com o aumento da temperatura
durante a calcinagdo, a matéria organica remanescente se decompde em
carbono, cuja oxidagdo ocorre devido ao aumento progressivo da temperatura.
Entretanto, antes da remocéao total do carbono a temperatura atinge o patamar
onde se da a decomposicao do K,;0, 347° C, e o potassio dissociado entao de
funde. Durante a fusdo na superficie das particulas da cinza, o carbono ainda
nao removido é “capturado”, passando a fazer parte da massa fundida, fixando-
se a particula de CCA. A fusdo do potassio na superficie da CCA, além de
diminuir a area de superficie especifica devido a remog¢ao da microporosidade,
acelera a cristalizagdo da silica amorfa em cristobalita. Ainda € mostrado que a
remogao das impurezas através do pré-tratamento da CCA com HCI antes da
calcinacao resulta em CCA de cor branca, praticamente livre da ocorréncia de

carbono, e sem a presencga de silica cristalina (Krishnarao et al. 2001).
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2.3.3.3.
Reatividade da CCA

Segundo Cook (1996b), a reatividade da CCA relaciona-se a forma da
silica na cinza e a quantidade de carbono. A reatividade da silica amorfa e das
formas cristalinas, pode ser comparada através do grau de amorfosidade
definido como a percentagem de silica que se dissolve em solugdo 0.5N de
hidroxido de sédio em ebuli¢gdo; sendo a silica tanto mais amorfa quanto maior a
quantidade dissolvida. Os valores assim obtidos para quartzo, cristobalita e silica
amorfa foram 0,05, 4 e 74%, respectivamente (Cook 1996b).

James and Subba Rao (1986¢) avaliaram a reatividade em sistemas Cal-
CCA através de analises termogravimétricas empregando dois tipos de misturas,
com cal em excesso (Cal:CCA = 3:1) e CCA em excesso (Cal:CCA = 1:2). Na
mistura com CCA em excesso, detectada a presenca de Ca(OH), antes da cura,
0 que nao é observado nas analises realizadas apds a cura. Na mistura com
excesso de cal, a presenga de Ca(OH), apds a cura é detectada, embora em
menor quantidade que no periodo antes da cura completa. A formacao de C-S-H
nestas amostras foi constatada através de analises de difragdo de raios-X, cujos
resultados mostraram caracteristicas idénticas aquelas de um composto sintético
de C-S-H.

A reatividade da CCA em sistemas Cal-CCA também foi analisada por Yu
et al. (1999) em termos da variagdo de pH e da condutividade elétrica de uma
solugao saturada de Ca(OH), devido a presenga de CCA. Apds a incorporagao
de CCA, tanto o pH quanto a condutividade elétrica decrescem, uma vez que o
pH é funcédo da quantidade de (OH) e a condutividade é fung&o tanto do Ca™*
quanto do (OH), que se combinam com o SiO,. Testes de difracdo de raios-X
revelaram que os produtos de reagdo sdo o0s mesmos para todas as
composigdes, Caq5.Si035.X.H,0, apresentando particulas com tamanhos médios
entre 7 e 8 um. Acredita-se que o mecanismo de reagdo seja um processo
conjugado entre dissolugao e precipitacdo, uma vez que o Ca(OH), interfere na
ligacao Si-O da silica amorfa. Assim, a silica da CCA, estimulada pela presenca
do Ca(OH), é rapidamente dissolvida formando ions SiO*, que reagem com os
ions Ca™ e (OH). O fato de os produtos de reagdo serem menores que O
tamanho médio das particulas empregadas (15 um), sustenta esta hipotese.

Os efeitos da adicdo de CCA a cimentos com diferentes composi¢des
foram estudados por Singh et al. (1995) através da analise do calor liberado

durante a hidratagdo. As curvas de calor liberado com o tempo mostram que
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todas as amostras apresentam alta atividade de hidratacdo tdo logo a agua é
adicionada a mistura. Apos alguns minutos ocorre uma queda brusca na taxa de
liberagdo de calor seguida de novo pico de liberagdo de calor apds cerca de 2
horas. Neste segundo pico de liberacdo de calor, podem ser observados os
efeitos das diferentes composi¢des consideradas no estudo. Através da analise
comparativa, sugere-se que a adicdo de CCA acelera a hidratagao, uma vez que
as amostras com CCA apresentam maiores indices de liberagao de calor no
segundo pico.

Determinando-se a variagdo na concentragéo dos ions Ca*" na fase liquida
das amostras com o tempo, tem-se que para as amostras sem CCA um pico de
concentragdo ocorre apos 2 minutos da hidratacdo. Deste ponto de
concentragdo maxima, o valor decresce gradualmente com o decorrer da
hidratacdo até cerca de 25 minutos, permanecendo constante até cerca de 60
minutos de hidratagdo. Em amostras com CCA, a concentragdo maxima de Ca*™*
é cerca de metade da apresentada por amostras sem CCA, e ocorre somente
apos decorridos 12 minutos da hidratacdo. Assim, a CCA parece ser muito
reativa produzindo C-S-H no inicio da hidratagdo, ou os ions Ca™ sdo

adsorvidos na superficie da silica amorfa (Singh et al. 1995).

2.3.34.
Adicao de CCA em cimento

Considerando-se resisténcia mecéanica, em ambos os sistemas cal-CCA e
cimento-CCA, nao é observado o aumento na resisténcia apds 28 dias (Cook
1986b, Zhang et al. 1996) A adicdo de CCA a cimento Portland acarreta em
refinamento da rede porosa, ou a transformagéo de poros grandes permeaveis
em poros menores, impermeaveis. A porosidade de cimentos com adicdo de
CCA pode ser maior que aquela do correspondente sem CCA; entretanto, a
permeabilidade do cimento com adigdo pode ser significativamente menor (Cook
1996).

Em pastas de cimento com 30% CCA, analises termogravimétricas
mostraram que a quantidade de CH comeca a diminuir apés 3 dias de
hidratacdo, sendo praticamente nulo apés 91 dias. Nas pastas sem adicdo, a
quantidade de CH aumenta continuamente com o tempo. Nesta pasta, analise
de microscopia mostrou que no gel C-S-H a razdo CaO/SiO, é de cerca de 1,43;
valor préximo ao do produto de hidratacdo das misturas Cal-CCA (Yu et al.
1999).
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Zhang et al. (1996) comparou os efeitos da adicdo de microssilica e CCA,
10%, em pastas de cimento. As analises de termogravimetria mostraram que a
quantidade de CH em ambas amostras € a mesma até decorridos 7 dias de
hidratagdo; a partir deste estagio, passa a ser maior na pasta com CCA.
Decorridos 91 dias, a quantidade de CH na pasta sem adi¢do, com adigcdo de
CCA, e com adicao de microssilica é de, respectivamente, 15,1, 8,2 € 5,3%.

Os efeitos da adicdo de CCA na hidratacdo de pastas de cimento foram
estudados por Khan et al. (1985) empregando-se CCA numa razdo C3;S:CCA de
3:1. Foi constatado que a CCA reage rapidamente, com 52% (em massa) sendo
consumida em 28 dias. Ainda, a quantidade de CH nao ultrapassa 3% para
todos os periodos de hidratagdo considerados (1 a 245 dias), sendo consumido
nas reagoes com a CCA a medida que é produzido pela hidratagcdo do C3S. As
andlises dos produtos de hidratacdo mostraram que , inicialmente, estes
apresentaram raz&do Ca/Si entre 0,1 e 0,2, sendo gradualmente substituidos por
um produto de hidratacdo onde esta razao é de cerca de 1,3, valor proximo ao

apresentado por pastas de cimento com adigao de microssilica.
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