= =
UniCEUB

Centro Universitano de Brasiha

CENTRO UNIVERSITARIO DE BRASILIA — UniCEUB
PROGRAMA DE INICIAGAO CIENTIFICA

MATHEUS PIRES MARTINS

INFLUENCIA DE SUBSTITUICAO DO CIMENTO POR PENTOXIDO DE NIOBIO
HIDRATADO E CCA NA RESISTENCIA A COMPRESSAO DE ARGAMASSAS

BRASILIA
2020



= =
UniCEUB

Centro Universitano de Brasiha

MATHEUS PIRES MARTINS

INFLUENCIA DE SUBSTITUICAO DO CIMENTO POR PENTOXIDO DE NIOBIO
HIDRATADO E CCA NA RESISTENCIA A COMPRESSAO DE ARGAMASSAS

Relatdrio final de pesquisa de Iniciacdo Cientifica
apresentado a Assessoria de Pdés-Graduagdo e
Pesquisa

Orientac¢do: Maria José de Souza Serafim, Dra.

BRASILIA
2020



RESUMO

A incorporacdo de Materiais Cimenticios Suplementares (MCS) nos cimentos
contribui de vdrias maneiras para melhorias na resisténcia, na impermeabilidade, na
durabilidade do material e de concretos com elevado desempenho de forma geral. Por
outro lado, observa-se a necessidade de estudos direcionados a geracdo de aplicagdes
tecnoldgicas a novos materiais, como os compostos de nidbio, frente a grande
disponibilidade destes no Brasil. E evidente que o desenvolvimento de tecnologias que
utilize esse elemento e seus compostos é crucial para um melhor aproveitamento e
valorizacdo dessa reserva que o pais possui. Neste contexto, o presente trabalho buscou
investigar a influéncia da adicdo de 1% do dxido de nidbio(V) hidratado juntamente com
teores de 1, 3 e 5% de CCA, e os mesmos teores de CCA pura, em argamassas preparadas
com cimento Portland, os efeitos causados pela associacdo desses materiais nas misturas
cimenticias e sua relacdo com as propriedades de resisténcia mecanica, em variadas
idades. Prepararam-se as argamassas e, finalmente, avaliou-se o desenvolvimento da
resisténcia a compressao da cada argamassa até os 28 dias, de acordo com a NBR 7215.
Observou-se pelos ensaios concluidos de resisténcia a compressao com substituicoes do
oxido hidratado e da cinza da casca do arroz, que os maiores resultados em relacdo a
referéncia, ocorreram com 3% de CCA e 1% de Oxido de nidbio(V) hidratado de
substituicdo aos 14 dias e 1% de CCA aos 14 dias.

Palavras-Chave: Argamassa. Oxido de niébio(V). Resisténcia mecanica.
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1. INTRODUCAO

A incorporacao de adi¢des minerais nos materiais proporciona alteracdes em sua
microestrutura, influenciando nas propriedades fisicas, quimicas, mecanicas e na
durabilidade, refletindo no desempenho destes materiais. De acordo com Mehta e
Monteiro (2014) a adigdo de micro e nanoparticulas as misturas cimenticias tém
resultado em estruturas mais densas, com menos poros. Este efeito é explicado nao
somente pela ocupacdo dos poros pelas particulas, mas também devido a nucleacdo de
novos produtos de hidratacdo do cimento promovida pela presenca de pequenas
particulas. Alguns autores consideram que um dos passos mais importantes no
desenvolvimento do concreto durante as ultimas décadas é a utilizacdo de adices
minerais (HOU et al., 2013). A incorporacdo de adicdes minerais em concretos contribui
de vérias maneiras para melhorias na resisténcia, na impermeabilidade e na durabilidade
do material. A reducdo de fissuras térmicas, devida ao baixo calor de hidratacdo das
adicOes, também colabora com as propriedades do concreto no estado endurecido.

Nas ultimas décadas, algumas adicbes minerais passaram a ser utilizadas com o
objetivo de se obter concretos de alto desempenho. Esta aplicacdo, além do bom
resultado relacionado a durabilidade, também proporciona as estruturas elevados valores
de resisténcia.

De acordo com Kong et al. (2013) as adi¢des minerais proporcionam trés efeitos
importantes nos materiais cimenticios: auxiliam na reten¢dao de dgua de amassamento
reduzindo a exudagdao e segregacdo no estado fluido, reagem quimicamente com
hidréxido de cdlcio produzindo C-S-H adicional, aumentando a resisténcia mecanica e a
durabilidade e atuam fisicamente, proporcionando o refinamento dos poros e
contribuindo também com o aumento da durabilidade.

Dentre as adicdes materiais pode-se destacar a cinza da casca de arroz (CCA), um
dos mais abundantes residuos agroindustriais, ¢ um material fibroso, de elevado volume
e baixa densidade, constituido principalmente de celulose (50%), lignina (30%) e residuo
organico (20%). O residuo inorganico contém, em média, 95 a 98%, em massa, de silica,
representando de 13% a 29% do total da casca (POUEY, 2006). Estima-se que cada
tonelada de arroz produza cerca de 200 kg de casca, o que por combustao gera 40 kg de

cinzas (MEHTA e MONTEIRO, 2014).



Régo (2004) constatou um ganho de resisténcia a compressdo com a incorporacdo da CCA
amorfa em argamassas em relacdo a uma argamassa de referéncia, chegando a ganhos de

até 27,5% para 20% de substituicdo aos 28 dias.

2. OBJETIVOS
2.1 Objetivo geral

Este trabalho tem como objetivo geral avaliar a influéncia da substituicio de
cimento por oxido de nidbio(V) hidratado associado a cinza de casca de arroz e,
substituicdo de cimento somente por cinza de casca de arroz, na resisténcia a compressao

das argamassas de cimento Portland.

2.2 Objetivos especificos
Este trabalho tem como objetivos especificos:

e Preparar argamassa com cimento Portland puro para material de referéncia.

e Preparar argamassa com cimento Portland com adicoes do éxido de nidbio(V)
hidratado juntamente com teores variados de cinza de casca de arroz.

e Preparar argamassa com cimento Portland com adi¢Ges de teores variados de
cinza de casca de arroz.

e Avaliar o comportamento das argamassas preparadas quanto ao desenvolvimento da
resisténcia mecanica através de ensaios de compressao, de cada argamassa até os 28
dias.

e Comparar os resultados das argamassas com adi¢cdes e o material de referéncia.



3. FUNDAMENTAGAO TEORICA
3.1 Cinza da casca de arroz—CCA

A cinza da casca de arroz (CCA) pode ser obtida por processos de queima que se
classificam como sistema artesanal, semi-industrializado e industrializado. No processo
artesanal, a cinza da casca de arroz é queimada sem controle de temperatura em grelhas
dispostas paralelamente; no processo semi-industrializado, o ar é injetado através de
dutos metdlicos para o interior de um cilindro onde a casca de arroz cai e é incinerada; e
o processo industrializado, ou seja, na forma automatizada, a pressdo de vapor gerada é
controlada em funcdo da queima (MILANI, 2008).

A cinza de casca de arroz (CCA) constitui-se em um dos residuos agro-industriais de
grande producdo no mundo. Seu aproveitamento como material pozolanico na
construcdo civil é de extrema importancia, tanto econ6mica quanto ecologicamente, pois
impede seu descarte em forma de aterro, que seria um fator gerador de problemas
ambientais de polui¢cdo do solo, do ar e de rios e cérregos.

A cinza da casca do arroz (CCA), como adi¢cdo mineral, foi classificada por Mehta e
Monteiro (2014), em duas categorias de pozolanas:

a) pozolana altamente reativa: proveniente de processo de queima controlado,

constituida essencialmente de silica pura e amorfa;

b) pozolana pouco reativa: proveniente de processos de queima em campo aberto,

constituida basicamente por silicatos cristalinos e um pequeno teor de matéria
amorfa, indicando que este material, se moido e reduzido a um pd muito fino, tem
atividade pozolanica.

O elevado teor de silica amorfa presente na cinza da casca do arroz, quando
queimada com controle de temperatura, proporciona a este residuo, devido a sua alta
reatividade, diversas aplicacdes na construcao civil, podendo ser utilizada como pozolana
adicionada a cimentos, concretos e argamassas, como também, na industria ceramica

para a fabricacdo de tijolos prensados, porcelanas e isolantes térmicos (POUEY, 2006).

3.2 Oxido de nidbio(V) hidratado
A investigacdo de novos materiais para aplicacgdo como adi¢gdes minerais, visando

contribuir com o estudo da aplicabilidade de materiais cimenticios, vem sendo de grande



importancia para a obtengao de concretos com elevada resisténcia e desempenho de
forma geral.

Diante do exposto, visando a necessidade de que estudos sejam direcionados a
geracao de aplicacbes tecnoldgicas a novos compostos, podemos agregar valor ao niébio
e seus compostos, frente a grande disponibilidade no Brasil. A maior reserva de niébio em
operacdo do planeta, fica na cidade de Araxa, na regido do Tridngulo Mineiro e Alto
Paranaiba. S6 em Araxd, as reservas sao estimadas em mais de 800 milhdes de toneladas
de minério, volume suficiente para garantir ainda mais de 100 anos de produc¢do, mantida
a atual demanda. Mas se forem considerados os depdsitos minerdrios em rochas
subterraneas, a capacidade de exploracdo é estimada em mais de 400 anos (BMS, 2020).

Mas além das reservas de Araxa, ha producdo de nidbio em Goids e em pequenas
guantidades no Amazonas e em Rondoénia, além de reservas ndao exploradas em areas
indigenas (BMS, 2020). Atualmente, o nidbio que é produzido em Minas Gerais pela
CBMM, é exportado para mais de 50 paises, em maior potencial para atender empresas
siderurgicas (BMS, 2020).

A CBMM afirma que fechara o ano de 2019 com uma producgdo recorde de 110 mil
toneladas de nidbio, tendo como grandes desafios ampliar o mercado e o nimero de
clientes pelo mundo e convencer mais clientes a adotarem um insumo que praticamente
s6 é produzido no Brasil. Além da CBMM, os outros 2 produtores que atuam no mercado
mundial sdo a canadense NIOBEC e chinesa CMOC, responsavel pela extracdo de nidbio
na mina de Cataldo (GO) (BMS, 2020).

O 6xido de nidbio(V) hidratado ou “acido nidbico” (Nb,0Os-nH,0) (SERAFIM et al.,
2007), apresenta grande estabilidade com relacdo a maior parte dos reagentes acidos,
exceto aos acidos fluoridrico, sulfurico concentrado e cloridrico. N3do apresenta
guantidade fixa de dgua de hidratacdo — agua retida na molécula do éxido; a quantidade
de moléculas de dgua retidas depende da temperatura de secagem.

O 6xido de nidbio(V) hidratado é um po branco e fino, ou seja, apresenta tamanho

de particulas pequenas, adequadas para sua utilizagdo como adi¢gdes em cimento.



3.3 Caracteriza¢do do 6xido de nidbio(V) hidratado

A ficha técnica apresentada pela Companhia Brasileira de Metalurgia e Mineragao -

CBMM mostra a composicao quimica dos oxidos hidratado, apresentados na Tabelal.

Tabela 1 — Andlise do dxido de nidbio(V) hidratado

Elemento Resultado o (L.il'*niteNde
qualificacdo)
Nb,0s 75,5 % NA
LOI 23,7 % 0,01
Fe <2ppm 2
Cl Free 170 ppm NA

Fonte: do autor (dados fornecidos pela CBMM)

3.3.1 Toxidade do éxido

De acordo com a ficha técnica apresentada pela Companhia Brasileira de
Metalurgia e Mineracdo — CBMM para o 6xido de nidbio hidratado, este é classificado
como NAO PERIGOSO, segundo o sistema de classificacdo utilizado — Norma ABNT-

NBR/2010. O produto ndo possui outros perigos.

3.3.2 Difra¢do de raios-X do éxido hidratado

O método foi desenvolvido por Debye e Scherrer, cujos objetivos principais sao
determinar a estrutura, os parametros de rede e os espagamentos interplanares da rede
cristalina do material, e identificad-lo por comparagdao, com estruturas cristalinas
conhecidas (SERAFIM et al., 1994). Os materiais ndo cristalinos (amorfos), organicos ou
inorganicos, ndo apresentam um difratograma com linhas bem definidas, por nao
apresentarem regularidade interna de cristalizagdo. Entretanto, uma fase cristalina tem
um arranjo atémico bem definido, com uma estrutura repetitiva que se estende por
muitas distancias atémicas.

O difratograma de raios-X do éxido de nidbio(V) hidratado, Figura 1, mostra que o

composto é amorfo.



Figura 1. Difratograma de raios-X do éxido de nidbio(V) hidratado.

Intensidade

10 20 Eti 40 50 80 70 a0
2 Teta

Fonte: do autor

4. METODOLOGIA

4.1 Preparacao da argamassa

O método compreende a determinacdo da resisténcia a compressao de corpos de

prova cilindricos (diametro 50 mm e altura 100 mm).

e Preparar os corpos de prova com argamassa composta de uma parte de cimento, trés
partes de areia normal, ambas em massa.

e Preparar os moldes com limpeza e lubrificagdo com éleo.

e Misturar a argamassa e colocar nos moldes, de acordo com a orientagdo: a colocagao
da argamassa na forma é feita com o auxilio da espatula, em quatro camadas de
alturas, aproximadamente, iguais, recebendo cada camada 30 golpes uniformes com

o soquete normal, homogeneamente distribuido.

Preparar argamassas com substituicdo de cimento pelo éxido de nidbio hidratado
sempre com o teor de 1% em massa, juntamente com a incorporagao de cinza de casca de
arroz, com os teores de substituicdo de cimento de 1, 3 e 5% em massa e, por fim,

argamassas com substituicdes de cimento por 1, 3 e 5% em massa de CCA.
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No preparo das argamassas serao utilizadas as seguintes quantidades:

Material Massa para mistura (g)
Cimento Portland 624+0,4
Agua 300 +0,2

Areia normal:

Fracao grossa 468 £ 0,3

Fracdo média grossa 468 +0,3
Fragao média fina 468 +0,3
Fragao fina 468 +0,3

e Cura dos corpos de prova nos moldes (por 20 a 24 horas). Em seguida, imersos em
agua ndo corrente e saturada com cal (inicio da contagem da idade do corpo de
prova).

e Determinar a carga de ruptura nas diferentes idades dos corpos de prova (7, 14 e 28
dias), com velocidade de carregamento de (0,25 + 0,05) MPa/s. Um tratamento

estatistico serd realizado com os resultados obtidos.

4.2 Preparo da cinza da casca do arroz

A queima da casca do arroz foi realizada através do seguinte procedimento:

A casca do arroz foi colocada em recipientes ceramicos, préprios para suportar o alto
calor do forno mufla. Depois de colocado a casca do arroz na capsula ceramica, o forno
mufla foi ligado para iniciar a queima.

A temperatura de queima foi pré-programada para atingir um mdaximo de 600°C. O
tempo de aquecimento do forno até 600°C durou em média 27 minutos. Ao atingir a
temperatura 600°C, a cinza da casca do arroz permaneceu no forno mufla por 30 minutos,
Figura 2. Em seguida, o forno foi desligado aguardou-se pelo seu resfriamento por cerca
de 24 horas, quando atingiu novamente a temperatura ambiente. Uma nova batelada de

gueima de casca de arroz foi iniciada. A CCA foi triturada em almofariz.



Figura 2: Cinza da casca de arroz tratada em 600°C em forno Mufla.

Fonte: do autor

4.3 Materiais utilizados

Para desenvolver o trabalho foram utilizados os materiais listados a seguir:

Areia padrdo do IPT (padronizada de acordo com o prescrito na NBR 7214)
Cimento Portland CP Il F32
Cinza da casca do arroz (CCA)

Oxido de nidbio(V) hidratado

4.4 Metodologia de ensaios de resisténcia a compressao das argamassas

11

Corpos de prova de argamassas foram confeccionados de acordo com a NBR

7215/2019, com cimento Portland tipo Il para determinacdo da resisténcia a compressao

de argamassas com substituicdo de 1%, em massa de cimento, pelo éxido de nidbio(V)

hidratado e 1, 3 e 5%, pela cinza de casca de arroz (CCA). Os rompimentos foram feitos a

7, 14 e 28 dias de hidrata¢do, seguindo a NBR 7215, conforme mostra a Tabela 2 e Figura

3:



Tabela 2 — Legenda dos tracos usados
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.| Areia | Areia Areia )

Cimento Arela média| média grossa CCA .Nb205 'A.gua Te‘?r qu

fina ) hidratado | adicionada [ substituicdo

fina |grossa
(%)
(8) (8) | (g) (g) (g) (8) (8) (8)

Referéncia| 624 468 | 468 | 468 468 | - | - 300 0
1% 617,76 | 468 | 468 | 468 468 6,24 | - 300 1
1%/1% | 611,52 | 468 | 468 | 468 468 6,24 6,24 300 1
3% 605,28 | 468 | 468 | 468 468 18,72 - 300 3
3%/1% | 599,04 | 468 | 468 | 468 468 18,72 6,24 300 3
5% 592,8 | 468 | 468 | 468 468 31,2 - 300 5
5%/1% | 586,56 | 468 | 468 | 468 468 31,2 6,24 300 5

Figura 3. Corpo de prova com substituicdo de cimento pelo éxido de niébio(V) hidratado.

5. RESULTADOS E DISCUSSAO

Fonte: do autor.

Os resultados obtidos para a resisténcia a compressdo estdo apresentados nos

Graéficos 1 a 5, para as substituicdes por éxido de nidbio(V) hidratado e cinza da casca do

arroz (CCA), nas idades estudadas e nos variados teores de substituicdo.

Para as resisténcias dos 3 dias de idade, todos os teores de substituicdo

apresentaram maior resisténcia em relagao a referéncia. No entanto, os corpos de prova

com teor de substituicdo 1% de CCA e 1% de Nb,0Os.nH,0, tiveram um ganho de

resisténcia muito inferior quando comparado aos outros teores de substituicdo.




13

Em suma, todos os ensaios de compressdo apresentaram um relativo ganho de
resisténcia, com excecdo dos tracos de 1% de CCA com 28 dias de idade e o traco de 1%
de CCA e 1% de Nb,Os.nH,O. Esses dois tracos obtiveram um pequeno ganho de

resisténcia quando comparados com os tracos de referéncia.

Grafico 1 — Resisténcia a compressdo para as substituicdes com éxido de nidbio(V)
hidratado e cinza da casca de arroz (CCA), nas idades de 7, 14 e 28 dias.

Resisténcia a compressao
45,00
70 3 38,77
40,00 36,3? 35&@’22 355

8,25
35,6 35,24
35,00 34,02
9,36 29,5
—~3000 288854
Q.
£ 25,00
o
S 20,00
15,00
10,00
5,00
0,00

Referéncia 1%CCA 1%CCA / 3%CCA 3%CCA / 5%CCA 5%CCA /
1%Nb205 1%Nb205 1%Nb205

Teores de substituicdo

Ten

B 7 Dias B 14 Dias ™28 Dias

Fonte: do autor
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Grafico 2 — Resisténcia a compressao para os corpos de prova de referéncia, aos 7 e 14
dias.

Referéncia

28,575
28,57
28,565
28,56
28,555
28,55
28,545
28,54

28,535
0 5 10 15 20 25 30

Idade (Dias)

Tensao (Mpa)

Fonte: do autor

Grafico 3 — Resisténcia a compressao para as substituicdes com 1% de CCA e 1% de CCA
com 1% de 6xido de nidbio(V) hidratado, nas idades de 7, 14 e 28 dias.

1%CCA X 1%CCA/1%Nb205

45,00

40,00 ——
35,00 o —e
30,00 / \.
25,00
20,00
15,00
10,00
5,00

0,00
0 5 10 15 20 25 30

—0—1%CCA —@—1%CCA / 1%Nb205

Fonte: do autor



Grafico 4 —
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Grafico 5 —
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Resisténcia a compressado para as substituicdes com 3% de CCA e 3% de CCA
com 1% de oxido de nidbio(V) hidratado, nas idades de 7, 14 dias.

3%CCA X 3%CCA/1%Nb205

5 10 15 20 25 30

——3%CCA —@—3%CCA / 1%Nb205

Fonte: do autor

Resisténcia a compressdo para as substituicdes com 5% de CCA e 5% de CCA
com 1% de oxido de nidbio(V) hidratado, na idade de 7 dias.

5%CCA X 5%CCA/1%Nb205

0 5 10 15 20 25 30

——5%CCA —@—5%CCA / 1%Nb205

Fonte: do autor
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Observag¢ao importante:

Vale ressaltar que, devido a pandemia do COVID-19, ndo foi possivel obter o
resultado de alguns dos corpos de prova, em tempo habil para inserir neste relatdrio.
Varios corpos de prova foram descartados, pois perderam o prazo para rompimento.

Os corpos de prova que faltam os resultados sdo:

e 3% de CCA aos 28 dias.

e 3%de CCA e 1% de Nb,;0Os5-nH,0 aos 28 dias.

e 5% de CCA com 14 dias.

e 5% de CCA aos 28 dias.

e 5% de CCA e 1% de Nb,;0Os5-nH,0 aos 14 dias.

e 5% de CCA e 1% de Nb;0s5-nH,0 aos 28 dias.

e A andlise dos resultados de resisténcia pelos dois testes estatisticos: O ANOVA e o

teste de Duncan
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6. CONCLUSOES

Abordou-se nessa pesquisa, estudo para avaliacdo da influéncia da substituicdo
por variados teores de dxido de nidbio(V) hidratado e cinza da casca de arroz (CCA) em
argamassas de cimento Portland. Este estudo permitiu avaliar a viabilidade de uso de
oxidos de nidbio(V) e da cinza da casca do arroz como material cimenticio suplementar
em pastas de cimento, uma vez que ndo ha relato na literatura, da associacdo destes dois
compostos. Observou-se pelos ensaios de resisténcia a compressdao com substituicGes do
oxido hidratado e da cinza da casca do arroz, que os maiores resultados em relacdo a
referéncia, ocorreram com 3% de CCA e 1% de 6xido de nidbio(V) de substituicdo aos 14
dias e 1% de CCA aos 14 dias.

Os resultados experimentais ndo obtidos ndo impedem que maiores estudos com
estes materiais sejam desenvolvidos, como por exemplo, utilizando-se substituicGes com
maiores teores. Pode-se também avaliar outras propriedades e aplicagGes de argamassas
resultantes de substituicdes de cimento pelos 6xidos de nidbio(V) e principalmente a
cinza da casca do arroz, pois SE sabe das vantagens econOmicas e ambientais da utilizacdo
de materiais cimenticios suplementares, destacando-se que o nidbio e seus compostos
sdo abundantes no Brasil o que agrega a grande importancia na investigacdo de novas

aplicacdes para estes materiais.
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