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MANSANEIRA, Emerson Carlos. Verificagcdo da potencialidade do uso da cinza
do bagaco da cana de aclUcar em substituicdo parcial ao cimento Portland.
2010. 116f. Dissertacdo (Mestrado em Engenharia de Edificacbes e Saneamento) —
Universidade Estadual de Londrina, 2010.

RESUMO

No meio rural, atividades agropecudrias e industriais como a producdo de alcool e
acucar geram grandes quantidades de residuos, que em alguns casos, ainda nao
apresentam uma destinacao final. Destes residuos agro-industriais, destacam-se a
cinza da casca de arroz e a cinza do bagaco da cana de acucar (CBCA). A queima
do bagaco da cana de acucar produz uma cinza, que apresenta silica em sua
composicdo, no estado amorfo e/ou no cristalino. Investigacdes recentes tém
demonstrado que a cinza do baga¢o da cana de acucar tem um grande potencial
para incorporagcdo em argamassas e concretos. Este trabalho visa verificar a
potencialidade do uso da cinza do bagaco de cana de aclUcar como adicdo ao
cimento Portland. Primeiramente, as cinzas foram calcinadas em trés intervalos de
tempo tempos e trés temperaturas diferentes. Na sequéncia foram efetuados
ensaios de analise térmica diferencial, termogravimetria, difracdo de raios X,
espectroscopia por infravermelho, espectroscopia por fluorescéncia de raios X,
microscopia eletrénica de varredura (MEV), granulometria e indice de atividade
pozolanica. Os ensaios de resisténcia a compressédo das argamassas indicaram a
possibilidade de substituicdo de até 20% do cimento pela CBCA para o tempo de
uma hora e substituicdo de até 10% do cimento pela CBCA moida para o tempo de
duas horas de moagem, com aumento da resisténcia mecanica. De acordo com 0s
resultados obtidos pelo programa experimental, foi possivel confirmar a
potencialidade do uso da cinza do bagaco da cana de acucar em substituicdo parcial
ao cimento Portland na produgéo de argamassas.

Palavras-chave: Cinza do bagaco da cana de acucar. Cimento Portland.
Argamassas. Pozolanas. Calcinacdo. Moagem.



MANSANEIRA, Emerson Carlos. Verification of potential use of ash residue from
sugar cane to partially replace Portland cement. 2010. 116p. Dissertation
(Master's Degree Programme in Building Engineering and Sanitation) — State
University of Londrina, Londrina.

ABSTRACT

In rural areas, agricultural activities and industrial products such as sugar and alcohol
production generate large amounts of waste, which in some cases still do not have a
final destination. These agro-industrial residues are mostly from rice husk and
bagasse from sugar cane. The burning of sugar cane bagasse produces ash with
high content of silica both in crystalline and amorphous phases. Recent
investigations have shown that the ash from sugar cane bagasse (CBCA) has a great
potential for incorporation in mortars and concretes. This study aims to evaluate the
potential use of ash from sugar cane bagasse as an addition to Portland cement.
First the ashes were calcined at three different temperatures and periods of time,
following grinding in a ball mill to produce two ashes with different fineness.
Calcinated and non-calcinated CBAC were characterized with the use of differential
thermal analysis, thermogravimetry, x-ray diffraction, infrared spectroscopy,
fluorescence spectroscopy x-ray and scanning electron microscopy (MEV). The
particle sizes distributions were determined with laser granulometry and the
pozzolanic activity index was obtained for mixtures with replacement of 10%, 20%
and 30% in relation to the mass of Portland cement. Tests indicated the
compressive strength of mortars increased for mixtures containing up to 20% of
cement of the finer CBCA and up to 10% for the less fine CBCA. According to the
results of the experimental program, it was possible to confirm the potential for the
use of sugar cane bagasse ash.

Key-words: Sugar cane bagasse ash. Portland cement. Mortar. Pozzolans.
Calcination. Grinding.
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1 INTRODUGAO

Um dos maiores desafios da sociedade tem sido equacionar de
forma equilibrada o desenvolvimento econémico com a preservacdo do meio
ambiente. O wuso racional dos recursos naturais vem alimentando o
desenvolvimento de projetos voltados a recuperagdo do meio ambiente. Embora,
as questbes de uso e ocupacdao chamem mais a atencdo como causas dos
problemas ambientais, a geragcdo de residuos vem assumindo um importante

papel na discussao sobre a sustentabilidade ambiental.

O setor da construgao civil tem importante papel no processo de
desenvolvimento de um pais e na diminuicdo do desemprego. Segundo as fontes
do IBGE e do Banco Central, o PIB da construcido civil de 2008 foi de
aproximadamente de 6,9% do PIB Nacional, o que mostra que o setor tem um
grande impacto na economia do pais. Porém, tal atividade econdmica pode
acarretar efeitos nocivos ao meio ambiente, afetando de forma direta ou indireta
para o esgotamento de recursos naturais. Portanto, a busca por alternativas como
o aproveitamento de subprodutos gerados nas industrias surgem como uma

solug&o para minimizagao do problema.

O concreto é o segundo material mais usado no planeta, perdendo
apenas para a agua (MEHTA & MONTEIRO, 1994). No mundo sao fabricados
cerca de 1,7 bilhdes de toneladas de cimento Portland por ano, suficiente para
produzir 6,0 km® de concreto por ano ou 1,0 m® de concreto por pessoa
(GARTNER, 2004). A industria cimenteira mundial é responsavel pela emissao de
cerca de uma tonelada de didxido de carbono por tonelada de clinquer produzido
(MEHTA, 2002). O CO; emitido pela industria do cimento Portland € liberado
durante a calcinagéo do calcario e queima de combustiveis fosseis utilizados no
processo de fabricagao do clinquer (CORDEIRO, 2006).
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Desta forma a redugao da produgao do clinquer acarretaria numa
minimizag¢ao dos impactos ambientais, diminuiria a extracao de matérias primas, a
emissdo de CO; na atmosfera e energia de producgdo. Visando redugdo da
producao de clinquer pela industria cimenteira ou a substituigdo parcial do cimento
por materiais cimenticios e/ou pozolanicos no concreto, varios estudos tém sido
realizados empregando adi¢cbes minerais ao cimento, como silica ativa, cinza
volante, escéria de alto forno, metacaulinita e cinza da casca de arroz
(CORDEIRO, 2006). As adicbes minerais podem ser empregadas de duas

formas, moidos juntamente com o clinquer ou adicionadas ao cimento Portland.

No meio rural, atividades agropecuarias e industriais como a
produgao de alcool e agucar geram grandes quantidades de residuos, que em
alguns casos, ainda ndo apresentam uma destinagao final. Destes residuos agro-
industriais, destacam-se a cinza da casca de arroz e a cinza do bagago da cana
de acgucar. Grande parte desses residuos pode ser reciclado, reutilizado e

incorporado, de modo a produzir novos materiais (PAULA, 2006).

As investigacbes recentes tém demonstrado que a cinza do
bagaco da cana de agucar tem um grande potencial de incorporagdo em
argamassas e concretos, como apontam os estudos realizados por CORDEIRO,
2006; CORDEIRO et al., (2009); FREITAS, (2005); GANESAN et. al., (2007);
MARTIRENA HERNANDEZ et al., (1998); PAULA, (2006); PAULA et al., (2009);
SINGH et al., (2000); PAYA et al., (2002); LIMA et al., (2009). Também foram
realizados estudos na producédo de Ceramicas (BORLINI et al., 2006; TEIXEIRA
et. al., 2008), composto de fibrocimento (ZARDO et al., 2004) e tijolos de solo-
cimento (VALENCIANO, 1999).

Diante do exposto, sao relevantes os estudos que visam avaliar as
propriedades da cinza do bagago de cana de agucar, a fim de produzir concretos,

argamassa ou outros compostos cimenticios com maior resisténcia e durabilidade
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com redugao de custo e de impactos ambientais proporcionados pela disposi¢ao

dos residuos agroindustriais.

Através do financiamento obtido pelo programa nacional de
cooperagao académica - PROCAD 101/2007, que € um projeto de Cooperagao
Engenharia Civil UFSC-UEL, foi possivel realizar determinados experimentos e
ensaios para desenvolvimento do projeto desta dissertagdo, sob a superviséo e
orientacdo do Prof. Dr. Wellington Longuini Repette, nos Laboratorios do
Departamento de Engenharia Civil da Universidade Federal de Santa Catarina -
UFSC.

1.2. Problema de Pesquisa

A cinza do bagacgo de cana apresenta, em termos de 6xidos, uma
grande quantidade de dioxido de silicio, superior a 60% em massa. Dessa forma,
o problema de pesquisa refere-se a verificagdo da atividade pozolanica desta

cinza.

1.3. Questao de Pesquisa

Qual o potencial de uso da cinza do bagago de cana de agucar em

substituicdo parcial ao cimento Portland.
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1.4. Hipétese

A hipétese é de que a substituicdo parcial pode ser viavel
caracterizando a cinza do bagago de cana de agucar como um material com

propriedades pozolanicas.

1.5. Objetivo

Verificar a potencialidade da cinza do bagago da cana de acucar

como substituicdo parcial do cimento Portland.

1.5. Justificativa

Com o avango da tecnologia e do conhecimento, a
sustentabilidade ambiental vem sendo discutida com maior frequéncia por
cientistas e pesquisadores, visando a preservagdo do meio ambiente, logo, a
busca por desenvolvimento de projetos voltados ao uso racional dos recursos

naturais ou de subprodutos reutilizaveis tem se tornado cada vez maior.

Considerando a elevada produgao de clinquer para utilizagado na
construcao civil, sua reducao acarretara vantagens ecologicas significativas. Uma
das formas de redugao deste consumo € por meio de substituicdes parciais de
cimento por materiais cimenticios pozolanicos, cuja produgdo implica menor
consumo de energia e acarreta niveis inferiores de poluicdo. Esta solugéo é
vantajosa, pois estes materiais podem aumentar ou melhorar a durabilidade das

estruturas de concreto.
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Existe uma infinidade de residuos de origem renovavel com
potencial para geracdo de energia através da queima. Alguns residuos geram
consideraveis quantidades de cinzas, que carecem de uma disposi¢ao final.
Dentre os residuos destacam-se as cinzas proveniente de diferentes atividades
agro industriais, podendo ser estas utilizadas como pozolanas apds verificagao de

sua potencialidade.

Nas industrias de alcool e agucar durante a extragdo do caldo na
moagem da cana de agucar gera-se o0 bagac¢o da cana. O bagaco é empregado
como combustivel para geragdo de energia elétrica (co-geragdo), onde é
queimado nas caldeiras a vapor, gerando uma cinza com grande quantidade de

silica, que podem ser encontrado no estado amorfo e/ou cristalino.

Diante da possibilidade de utilizagdo da cinza do bagaco da cana
de agucar (CBCA) em substituicdo parcial ao cimento Portland, em fungao de suas
possiveis propriedades pozolanicas, faz-se necessario um estudo amplo de
avaliacao de seu real potencial. Baseado neste possivel potencial, este trabalho
pretende acrescentar informagdes sobre a CBCA, além de possibilitar a criagao de
um banco de dados necessario para futuros estudos sobre possiveis aplicacdes

deste residuo no ambito da construgao civil.

1.6. Estrutura da Dissertagao

Para atingir os objetivos desta dissertacdo, este trabalho esta
estruturado em cinco capitulos. No capitulo 1 apresenta-se uma introdugcéo ao
tema, sendo contemplado o problema de pesquisa, questdo de pesquisa,

hipotese, objetivo, justificativa e a estrutura da dissertagao.
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O capitulo 2 consiste em uma revisdo bibliografica acerca das
pozolanas, cana de acgucar e cinza do bagagco de cana de acucar. Sao
apresentados aspectos referentes aos processos de calcinagdo e de moagem.
Também sdo abordadas as definigdes relacionadas a Difragao por Raios X,
Espectroscopia por Infravermelho, Analise Térmica Diferencial, Termogravimetria

e Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV).

O programa experimental desenvolvido para o estudo da CBCA é
apresentado no capitulo 3, com um resumo, selecdo e caracterizagdo dos
materiais utilizados na pesquisa. Também o meétodo de pesquisa, que envolve a
coleta do material (CBCA), sua caracterizagao fisica, quimica e mineraldgica, bem
como, 0s processos de calcinacdo e moagem. Por fim, analise da atividade
pozolanica e avaliagao da resisténcia a compressdo dos corpos de prova em

argamassa com substituicdes parciais de CBCA em cimento Portland.

No capitulo 4 sao apresentados e discutidos os resultados obtidos
guando da realizacdo dos ensaios. As consideragdes finais, conclusdes do estudo
e dos resultados obtidos e sugestdes para pesquisas futuras encontram-se no

capitulo 5.
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

Neste capitulo, faz-se uma revisdo da literatura, dentre os
conteudos destacam-se: as pozolanas, cana de agucar, cinza do bagago da cana
de agucar como material pozolanico. Também neste capitulo serdo focados os
distintos métodos para caracterizar as cinzas estudadas no que
refere-se a mineralogia, morfologia e aspectos quimicos, tendo como métodos
os seguintes: Analise Térmica Diferencial (DTA) e Termogravimetria (TG), analises
por Espectroscopia por Infravermelho, Difragdo por Raios X (DRX),
Espectroscopia por Fluorescéncia de Raios X (FRX) e Microscopia Eletrénica de
Varredura (MEV). Por ultimo temas relacionados a calcinacdo e a moagem. Estes

assuntos sao de suma importancia para dar embasamento tedrico a dissertacao.

2.1 Pozolanas

A pozolana é um material que pode ser natural ou artificial.
Existem varios tipos de pozolanas como: cinzas vulcanicas, a casca de arroz e
argila caulinitica . Materiais como silica ativa, metacaulium e cinza volante também
vem sendo aproveitados como material pozolanico. Em materiais contendo silica
ativa é recomendado que ela esteja no estado amorfo, isto é vitreo, pois quando
se apresenta na forma cristalina sua reatividade é muito pequena (NEVILLE,
1997).

Os residuos agricolas, tais como: cinza da casca de arroz, cinzas
da palha de trigo e cinzas de bagaco da cana de agucar, tem demonstrado grande

potencial como material pozolanico (GANESAN et. al. 2007).
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A silica (SiO;) € um mineral que aparece em grande quantidade
na natureza, pois € encontrada nas areias € na maioria das rochas. A silica pode
ser encontrada em formas cristalinas, tais como o quartzo, a tridimita, a cristobalita

e a tripoli, ou na forma amorfa como a silica gel ou a silica coloidal.

A principal propriedade de uma pozolana é a sua capacidade de
reagir com hidréxido de calcio, formando composto estaveis de poder aglomerante
tais como silicatos e aluminatos de calcio hidratados (PAULA, 2006; GANESAN et
al. 2007; CORDEIRO et. al. 2008).

MEHTA (1992) afirma que reagao pozolanica, ndo € apenas
hidroxido de calcio e silica, mas também incluem as reagdes cimenticias no
sistema CaO - SiO; - Al,O3 — Fe;0O3 — SO3 — H,O. A fungéo da silica no processo
de hidratacdo é conduzida pela disponibilidade de hidroxido de calcio. Apds um
determinado tempo, a silica deixa de reagir quimicamente de maneira significativa
como um aglomerante. O restante da silica atuarda como um filer inerte,
contribuindo fisicamente. Isto acontece porque os finos preenchem os vazios entre
as particulas maiores, ocasionando o efeito de empacotamento, e como
decorréncia, reduz a porosidade e o tamanho dos vazios pela segmentacdo dos

poros maiores e aumenta a durabilidade de concretos (TIBONI, 2007).

Na maioria dos cimentos pozolanicos a hidratacdo ocorrem
durante os primeiros 7-15 dias, que envolve quase exclusivamente a fracdo gesso
clinquer. Nesses primeiros dias, 70% a 80% da alita ja reagiu.
Parte dos produtos de hidratacdo do clinquer e gesso se formam e se
desenvolvem no local, enquanto que a pozolana comega a reagir (MASSAZA,
1998).

A atividade pozolanica pode ser classificada em termo de
propriedades quimicas, fisicas e mecanicas, sendo que os resultados dos

diferentes métodos tém pouca correlagdo. A atividade pozolanica pelos métodos
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mecanicos € expressa em termos de resisténcia mecanica. A quimica, através da
determinagao da cal consumida pelas pozolanas e a fisica por ensaios de difracédo
de raios x e termogravimetria, que calcula a quantidade de cal da mistura (COOK,
1986)

Para que um material seja classificado como pozolanico, a NBR
12653 (1992), estabelece exigéncias fisicas e quimicas, como o valor minimo de
70% para a soma a dos teores de SiO,+Al,03+Fe,03 , teor de SO3 no maximo de
4% e perda ao fogo maxima de 6%. O indice de atividade pozolanica com
cimento, aos 28 dias, deve ser no minimo de 75% e no minimo de 6,0 MPa para

a atividade pozolanica com cal.

Nas investigagcbes realizadas por TEIXEIRA et. al. (2008) com
cinza do bagago da cana de agucar, houve predominancia da silica cristalina,
demonstrando que este material € uma pozolana de baixa reatividade. Para
CINCOTTO (1998), GANESAN et al. (2007), CORDEIRO et al. (2004), a cinza do
bagagco da cana de agucar se comporta como material pozolanico, mas sua

viabilidade vai depender das condi¢cdes de queima e de moagem.

2.2 Cana de agucar e cinza do bagag¢o da cana de agucar

A cana de acgucar € procedente da Nova Guiné que através dos
séculos chegou a india, aproximadamente 2 mil anos antes de Cristo. Os gregos
levaram para a Europa, a noticia da existéncia de uma planta que dava mel sem
abelhas. Os Arabes levaram da Pérsia para a costa africana do Mediterraneo, sul
da Sicilia e sul da Espanha, de onde os portugueses levaram para a llha da
Madeira (MACHADO, 2003).
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Martin Afonso foi quem trouxe as primeiras mudas da llha da
Madeira, em 1502, para o Brasil (CESNIK e MIOCQUE, 2004). Ele mesmo fundou
em Sao Vicente o engenho de Erasmo e logo em seguida, Coelho Duarte fundou
um em Pernambuco, por ter um clima mais favoravel para o cultivo e estar mais
proximo a Europa (MACHADO, 2003).

Atualmente o Brasil € o maior produtor de cana de agucar.
Segundo a Companhia Nacional de Abastecimento — (CONAB 2009), com
levantamento da safra de 2008/2009, a estimativa da produg&o nacional de cana
de acucar destinada a industria sucroalcooleira sera de 629,02 milhdes de
toneladas. No Centro-Oeste a producao sera de 88,44 milhdes de toneladas e, no
Sul, de 53,77 milhdes de toneladas. De cada 10 toneladas de cana colhidas no
pais, cerca de 7 toneladas sairdo da regiao sudeste, sendo 6 s6 do estado de Sao

Paulo. A safra paulista sera de 423,35 milhdes de toneladas.

Durante o processo de extragdo do caldo por meio da moagem é
gerado o bagago da cana de agucar. No Brasil 95% do bagago da cana de agucar
€ queimado em caldeiras a vapor, formando a cinza do bagaco. A fim de se
estabelecer uma média estimativa de geracdo de residuos de bagaco,
FIESP/CIESP, (2001) adota o valor médio de 260 kg de residuo seco de bagago
para uma tonelada de cana produzida e para cada tonelada de bagago tem-se
uma geragao 23,8 Kg de cinza de bagago da cana de agucar, para um percentual
de uso de 95%.

A industria da cana de agucar gera diversos tipos residuos, que
podem ser utilizados para diversos fins, como mostra o Quadro 2.1. Apesar de que
alguns autores afirmem que a cinza do bagago da cana de agucar possa ser
utilizada como adubo para o solo, ainda ndo ha estudos cientificos que justifiquem

e comprovem sua eficiéncia.
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Quadro 2.1 - Residuos gerados pela cana de agucar (Adaptado pelo Autor).

Residuo Origem Destino
- Co-geracao de energia
elétrica
B Moagem da cana e - Uso como adubo
agaco

extracao do caldo

- Producgao de ragao animal
- Produgao de aglomerados
- Producgao de celulose

Torta de filtracao

Filtragdo do lodo
gerado na clarificagdo

- Uso como condicionador
do solo
- Producgao de ragao animal

Residuo da destilagao
do melago fermentado

Vinhoto < - Usado como fertilizante
(para obtengao do
alcool)
Melaco Fabricacéo do acucar | Praticamente todo usado

na producgao do alcool

Ponta da cana

Corte da cana para
moagem

—\\--

Cinza do bagaco da cana
de acucar

Queima do bagago
para co-geracao de
energia

—\\--

Fonte: (HERMELY, 1999)

Poucos estudos tém sido relatados sobre o uso da cinza do

bagagco de cana como substituto parcial em materiais cimenticios.

Por estes

estudos, a cinza tem demonstrado grande potencial, especialmente pelo fato de
poder apresentar como principal composto silica e dependendo das condi¢cdes de
queima pode apresentar silica no seu estado amorfo (CORDEIRO, 2006;
CORDEIRO et.al. 2004).

Para SINGH et al (2000), a cinza do bagac¢o da cana atua como

material pozolanico. Em substituicdo parcial de 10% ao cimento, apresenta
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maiores valores de resisténcia a compressao, maior resisténcia a ataques

quimicos de H,SO,4 e menor permeabilidade.

Na investigagao realizada por GANESAN et al (2007), foi apurado
que até 20% de cinza do bagaco da cana de agucar podem ser substituidos em
relagdo ao cimento Portland. Os resultados demonstraram uma alta resisténcia
inicial, redugdo a permeabilidade a agua e sensivel resisténcia a cloretos,

demonstrando melhoria na durabilidade das estruturas de concreto.

PAULA et al (2009), obteve uma fracdo ideal de 20% de
substituicdo parcial da cinza do bagago da cana de agucar em argamassas sem
prejudicar a resisténcia a compresséo aos 28 dias. Foi evidenciada uma maior
porosidade e uma maior absor¢do de agua quanto maiores foram os teores de
cinza adicionados. A composicado da cinza apresentou silica nas fases amorfa e

cristalinas de cristobalita e quartzo.

2.3 Calcinacao

Segundo Kawabata (2008), qualquer tipo de cinza vegetal com
predominancia de silica, que possa ser produzida no estado amorfo e com finura
adequada, pode ser usada como aglomerante. Sua reatividade vai depender da
composi¢cao quimica, que pode ser influenciada pelo produto que gerou a cinza,

pelo solo e pelo processo de produgao da cinza.

A queima ineficiente pode aumentar o teor de carbono, gerando
uma cinza impropria para uso, pois 0 carbono nao participa da reagao de
hidratacdo e pode afetar o consumo de agua de amassamento e a cloragao final

do produto (PAULA, 2006). A amorficidade e a finura estdo diretamente ligadas
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por variaveis, como: o tempo da combustao dentro da caldeira, a temperatura de

calcinacao, velocidade de aquecimento e resfriamento.

Atualmente, a cinza do bagago da cana de agucar € um dos
materiais que véem ganhando espagco como adicdo em substituigdo parcial em
composto cimenticios. Os artigos publicados e os resultados relatados sao
contraditérios, devido as diferentes temperaturas de calcinagcdo e as diferencas
entre os métodos estudados (FRIAS; COCINA, 2007).

Durante o processo de calcinagdo é importante determinar o
tempo 6timo de calcinagao ou tempo de patamar, que seria encontrar a melhor
temperatura no menor tempo possivel, para se alcancar as propriedades que se
pretende avaliar obtendo assim os melhores resultados. A taxa de aquecimento, o
tempo de resfriamento, a granulometria da cinza, sdo algumas das variaveis que

podem alterar os seus resultados.

PAULA (2006) cita que, as propriedades da CBCA dependem das
condicbes de queima, sendo que as modificagcbes ocorridas sdo descritas da

seguinte forma:

A perda inicial de massa a temperaturas de até 100°C é

devido a perda de agua;

e A 350° inicia a ignicdo do material mais volatil, dando inicio
a queima da CBCA,;

e Entre 400 e 500° C, todo o carbono é eliminado, onde neste
estagio € observada a perda de massa mais substancial.
Apos esta etapa a cinza torna-se rica em silica amorfa;

e Acima de 700° pode levar a formagao de quartzo e a niveis

mais elevados de temperatura, pode acarretar na formagao

de outras formas cristalinas;

e Acima de 800°C, a silica cristalina € predominante.
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Estudos realizados por FRIAS et al 2007, demonstraram que a
palha da cana de acucar calcinadas a temperaturas de 800°C a 1000°C

apresentaram propriedades significativas indicando elevados teores de silica ativa.

Em um segundo estudo, FRIAS; COCINA, (2007), realizado com
CBCA, mostraram que a CBCA calcinadas as temperaturas de 800°C a 1000°C
apresentaram valores variaveis de indice de atividade pozolanica devida as
temperaturas. E importante ressaltar que as CBCA mostraram elevada atividade
pozolanica, mas com diferentes comportamentos durante o periodo de 90 dias de
reacdo. Nas amostras calcinadas a 800°C predominou uma morfologia amorfa,
(a calcinagao foi realizada em ambiente controlado), rica em Si e foi observada
uma pequena quantidade de particulas cristalinas amorfa, rica em Ca e Si. No
caso das amostras CBCA calcinadas em 1000°C predominou uma morfologia
cristalina, rica em Ca, e uma pequena quantidade de particulas amorfas, rico em
SieAl

CORDEIRO et al 2009, em seu trabalho, caracterizou a CBCA
calcinando as amostras entre as temperaturas de 400°C a 900°C. Os resultados
demonstraram que a cinza mais apropriada, com maior indice de atividade

pozolanica, foi aquela calcinada a temperatura de 600°C.

2.4 Moagem

A moagem é uma etapa utilizada com a finalidade de promover o
aumento da superficie especifica de materiais sélidos particulados, conduzindo o
aumento da superficie de reacdo (ZARDO et al, 2004). Além disso, a redugao do
tamanho das particulas pode conferir maior compacidade a mistura. COUTINHO
(1997) afirma que na fabricagdo do cimento Portland a moagem consome cerca de

40% da energia total empregada.
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Particulas com finuras inferiores a 0,15 mm tém maiores
possibilidades de contribuirem como material pozolanico (ISAIA, 1995; LEITE e
DAL MOLIN, 2002). PAULA (2006) expde que este fato pode ser comprovado pela

combinagao dos seguintes fatores:

e A superficie especifica (m?/g) cresce na razao inversa da
diminui¢do do didmetro;

e Quanto menor for o tamanho de uma particula, maior sera
a sua capacidade de resfriamento; consequentemente,
apresentara maior quantidade de material vitreo;.

e A calcinagdo de material vegetal onde a silica predominante
€ a amorfa, acarretara na aglomeracdo de particulas e

recristalizacao da silica;

As cinzas geradas pela queima nao controlada em fornos
industriais, geralmente pode apresentar grandes propor¢cdes de minerais de silica
nao reativos, devendo ser moidos a tamanhos de particulas muito finas para
desenvolver atividade pozolanica (MEHTA & MONTEIRO, 1994).

Existem varios tipos de moinhos e a escolha de qual moinho a ser
utilizado vai depender das caracteristicas do material e do tempo de moagem. Os
equipamentos disponiveis para moagem de materiais finos sdo: moinho de bolas,
de barras, de disco, de martelo, atritor, vibratério, planetario e autégeno
(CORDEIRO, 2006).

Os tempos de moagem variam de acordo com as bibliografias
consultadas, mas o que fica caracterizado é que existe um tempo 6timo para se
obter uma maior reatividade e conseqliente uma maior pozolanicidade
independente do tipo da cinza. Apés um determinado tempo de moagem, chega-

se a um apice e depois o indice de atividade pozolanica tende a diminuir.
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No estudo realizado por FREITAS (2005) com a CBCA, as cinzas
foram moidas por periodos de 30 min.; 1 h, 2 h, 3 h e 4 h. Os melhores resultados
foram paras as cinzas moidas por tempo de 1h, chegando a conclusdo de que a
moagem proporcionou uma maior superficie de contato entre os graos,
aumentando a reatividade e também favorecendo o efeito filer devido ao quartzo,

ocasionado pelo quartzo moido.

VALENCIANO (1999) avaliou as cinzas de CBCA moidas por
periodos de tempos de 15 min; 1 h, 2 h, 3 h, 8 h e 16 h. Nao foi obtida uma analise
quimica das CBCA para identificar a quantidade de silica nas amostras, mas
chegou-se a conclusdo de que o tempo de moagem nao provoca grandes

diferengas quanto ao seu efeito sobre o grau de finura.

Em outro trabalho realizado por (ANJOS; MATINELLI, 2008) a
cinza foi coletada e seca em uma estufa a temperatura de 100°C e em seguida
passou por um processo de moagem a seco, durante trés horas. No resultado foi
verificado que a cinza era composta basicamente de silica cristalina, o que poderia
nao favorecer a reagao pozolanica desejada, no entanto, esta cinza apresentava

uma finura elevada com area especifica de 43,04 m?3/g.

2.5 Difracao de Raios X

A difracédo de raios X corresponde a um das principais técnicas de
caracterizagcao microestrutural, encontrando aplicacbées em diversos campos do
conhecimento, mais particularmente na engenharia e ciéncias de matérias,

engenharias metalurgica, quimica e de minas, além de geociéncias, dentre outros.
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A técnica de Difracdo de Raios X é a mais indicada na
determinacao das fases cristalinas presente em um material. Os atomos se
distribuem em planos cristalinos separados entre si por distancias da mesma
ordem de grandeza dos comprimentos de onda dos raios X. Quando incide um
feixe de raios X em um cristal, 0 mesmo interage com os atomos presentes,
originando o fendbmeno de difracdo (Figura 01). A difragdo de raios X ocorre
segundo a Lei de Bragg (equagéo A), a qual estabelece a relagdo entre o angulo
de difragcédo e a distancia entre os planos que a originaram, conforme (ALBERS et
al. ,2002):

NA = 2d sen@ (A)

N: numero inteiro
A: comprimento de onda dos raios X incidentes
d: distancia interplanar

0: angulo de difragdo

% j}\ ~
- N g i &5°
P N ) ’QP <
g, Q) oy jf)\ e
k'\\. ‘e)(‘?:}i\ g, —~ 0 /{/7"
v‘(-i\m @ { ] } T\ > /t’

Figura 01 - Difragdo de Raios X por reticulo cristalino segundo a
Lei de Bragg
Fonte: (SOUZA SANTOS, 1989).
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A intensidade difratada, dentre outros fatores, € dependente do
namero de elétrons no atomo, adicionalmente, os atomos s&o distribuidos no
espaco, de tal forma que os varios planos de uma estrutura cristalina possuem
diferentes densidades de atomos ou elétrons, fazendo com que as intensidades

difratadas sejam, por consequéncia, distintas para diversos planos cristalinos

2.6 Espectroscopia por Infravermelho

A espectroscopia de infravermelho € um tipo de espectroscopia de
absorgao a qual usa a regido do infravermelho do espectro eletromagnético. Pode
ser usada para identificar um composto ou investigar a composicdo de uma
amostra. A espectroscopia no infravermelho se baseia no fato de que as ligagdes
quimicas das substancias possuem frequéncias de vibragdes especificas que
correspondem a niveis de energia (niveis vibracionais) da molécula. As liga¢des
podem vibrar de seis modos: estiramento simétrico, estiramento assimétrico,

tesoura, rotagdo, wag e twist.

O espectro do infravermelho € uma regido constituida por
radiagdes nao-ionizantes que abrangem os comprimentos de onda de 10* m até
10°® m. Os intervalos de freqiiéncia variam de 10 '> Hz até 10 " Hz. A radiagao
infravermelha se subdivide em trés regides: infravermelho distante, médio e
proximo. Cada regidao possui um comprimento de onda, numero de onda,

freqiéncia e uma energia caracteristica, conforme Tabela 2.1

A regido que proporciona maior interesse analitico € que vai de 2,5
a 25 ym (micrémetros), ou seja, do numero de onda 4000 a 400 (em ondas por
centimetro, cm'1). O Vidro e quartzo sdo exemplos de materiais que absorvem
fortemente o infravermelho (JEFFERY, 1992).


http://pt.wikipedia.org/w/index.php?title=Espectroscopia_de_absor%C3%A7%C3%A3o&action=edit&redlink=1
http://pt.wikipedia.org/w/index.php?title=Espectroscopia_de_absor%C3%A7%C3%A3o&action=edit&redlink=1
http://pt.wikipedia.org/wiki/Radia%C3%A7%C3%A3o_infravermelha
http://pt.wikipedia.org/wiki/Espectro_eletromagn%C3%A9tico
http://pt.wikipedia.org/wiki/Liga%C3%A7%C3%A3o_qu%C3%ADmica
http://pt.wikipedia.org/wiki/Liga%C3%A7%C3%A3o_qu%C3%ADmica
http://pt.wikipedia.org/wiki/Subst%C3%A2ncia
http://pt.wikipedia.org/wiki/Freq%C3%BC%C3%AAncia
http://pt.wikipedia.org/wiki/N%C3%ADvel_de_energia
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Tabela 2.1 - Subdivisdes da regidao do espectro relacionado ao infravermelho

Regido do Comprimento Numero de Frequéncia Energia

infravermelho de onda onda (Hz) (eV)
(m) (cm ™)
Distante (Far) 1,0x 10° a 1,0x 10 a 30x10"a 0,414 a
3,0x 10° 4,0 x 107 1,0x 10" 1,24 x 10

Médio (Mid) 30x10°a | 4,0x10%a 1,0x 10" a 0,88 a
1,5 x 10°® 4,0 x 10° 1,0 x 10™ 0,414

Proximo (Near) | 1,5x10%a 40x10°a 1,0x 10" a 1,59 a
7,0x 107 1,28 x 10* 4,0x 10™ 0,88

Fonte: (MARTIN e NOBRE, 2007).

Os espectros de infravermelho fornecem informagdes qualitativas,
mas € possivel obter determinagbes semiquantitativas de grupos funcionais,
principalmente os que contém oxigénio, utilizando o infravermelho com
transformada de Fourier (Fourier Transform Infrared Spectroscopy ou FTIR)
(DIAS, 2005). A técnica de transformada de Fourier na determinacdo dos
espectros de infravermelho proporcionou avangos como maior velocidade na
leitura dos espectros, melhoria na definicdo dos sinais e exatiddo na analise e
redugdo do custo do equipamento, tornando-se um método simples e barato
comparado a outras técnicas espectroscopicas, além da pequena quantidade de
amostra requerida na analise (BENITES et al, 1999; SETTLE, 1997).

A absorcao na regiao do infravermelho mede a energia absorvida
nas transicdes vibracionais de uma dada amostra, quando realizados pela
transformada de Fourier. As moléculas apresentam vibracbes moleculares
intrinsecas e quando sujeitas a radiagao infravermelha podem alterar seu estado
de vibragdo. Quando a radiagao exibir frequéncia similar a vibragdo normal, a
molécula absorve essa radiagao, que corresponde a diferenga entre a energia no

estado inicial e a do estado excitado. Os valores de comprimento de onda, no qual
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a radiacao infravermelha é absorvida, permite a identificacdo de moléculas

presentes na amostra analisada (STUART, 2004).

O equipamento utilizado na analise de espectrocospia por
infravermelho é o espectdémetro, que é constituido por um feixe de infravermelho,
o qual possui diferentes comprimentos de onda. O feixe é inserido sobre um
espelho que direciona ao interferémetro de Michelson (constituido de um divisor
de feixe (DF), um espelho fixo e um movel). A radiagdo que atravessa o
interferdmetro & direcionada a amostra com o auxilio do espelho moével, (que
determina a distancia entre o feixe e a amostra), ao atravessar a amostra, o feixe
passa para o detector, onde os dados sao convertidos em sinais digitais, conforme

esquema apresentado na Figura 02.

Fonte de
Infravermelho YY YV

Dividor

de Feixe x

Espelho Fixo =

r Amostra
Y

y

[ ]

( Detector

Espelho Movel \_,_\__I—_l

Figura 02 - Esquematizagdo de um Espectdmetro no

Infravermelho
Fonte: (MARTIN e NOBRE, 2007)

Em geral, essa técnica é utilizada para identificacdo de compostos
puros ou para a detecgéo e identificacdo de impurezas (JEFFERY,1992; LOPES,
FASCIO, 2004). Também pode determinar o nivel de cristalinidade, ou seja, se um
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composto € cristalino, amorfo, ou se apresenta as duas fases. Dependendo de
cada fase presente o composto apresentara propriedades fisicas e quimicas

diferentes.

Andlise mais detalhadas podem ser realizadas através de
deconvolugdo, uma técnica matematica de resolugdo espectral que promove o
desdobramento de sinais sobrepostos permitindo a redugdo da largura e, por
conseguinte, o aumento do numero de sinais de um determinado espectro,

mantendo integralmente a intensidade dos sinais originais (ABREU, 1997).

Estudos ja foram realizados através da espectroscopia por
infravermelhos na cinza da cana de agucar por Martin et al 2007, onde a silica
proveniente da pirélise do bagago de cana de- agucar mostra a presencga de silica
tipo quartzo com banda em torno de 690 cm’ e quartzo amorfo com bandas

posicionadas em 1110, 800 e 480 cm™.

2.7 Analise Térmica Diferencial e Termogravimétrica

Andlise térmica € um conjunto de técnicas nas quais as
propriedades fisicas e quimicas de substancias de reacdo sdao medidas, enquanto
a amostra € submetida a uma programacao de temperatura. As técnicas mais
conhecidas sao a Analise Térmica Diferencial (DTA) onde se observa a variagao
de temperatura de uma amostra em relagao ao seu material inerte e a Calorimetria
Exploratéria Diferencial (DSC), onde se acompanha a variagdo de energia em

relagcdo amostra e seu material inerte (LEMOS, 2003).

A fungao da analise térmica diferencial € verificar as temperaturas
em que ocorrem as transformacdes de fases e nortear a faixa de temperatura nas

quais as amostras devem ser calcinadas (FREITAS, 2005). O grafico gerado pela
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DTA demonstra as transi¢bes que envolvam trocas de calor, que sao detectadas
como uma mudanca na linha de base da curva ou como picos exotérmicos ou
endotérmicos. Transigcbes de segunda ordem como a transigdo vitrea sao
associadas a mudancas na linha de base da curva. Picos endotérmicos podem ser
associados a reagdes de fusdo como também a reagdes de decomposigdo ou
dissociagao. Por outro lado picos exotérmicos sdo associados a mudancgas de fase
cristalina (ARAUJO, 1998).

A velocidade de aquecimento influéncia no valor de temperatura
de transformagdo e na resolugédo do pico, logo a norma ASTM D-3418-82
especifica as velocidades de aquecimentos adequadas a serem adotadas. Para
determinagao da temperatura de fusao cristalina tem se uma faixa de aquecimento
de 10°C/min. e para fusao vitrea uma faixa de aquecimento de 20°C/min. Porém a
analise pode ser feita na velocidade de aquecimento que se desejar ou que for
mais conveniente (LEMOS, 2003).

Outro fato importante é a influéncia dos gases no forno. O
aquecimento em atmosfera de ar pode levar a modificagdes do perfil da curva
devido a processos exotérmicos de degradacao oxidativa de composto organicos,
combustdo, oxidacdo de cations metalicos, entre outros, enquanto que em
atmosferas inertes como a de nitrogénio, esses processos nao ocorrem (LEMOS,
2003).

A Termogravimetria analisa a variagdo da massa de uma amostra
submetida a um aquecimento pré-definido. O equipamento de termogravimetria é
composto de uma balanga acoplada ao forno resistivo. Através da curva
termogravimétrica, que relaciona temperatura com perda de massa em fungao do
tempo, o material é caracterizado (CORDEIRO, 2006).

Uma forma comum de analisar a curva termogravimétrica € tragcar

os dados da perda de massa da amostra no eixo das ordenadas pelo aumento da
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temperatura ou ao longo do tempo no eixo das abscissas. Para facilitar a
identificacdo de um composto a partir de um determinado trecho é obtida a curva
derivada a primeira em relagdo a curva de perda de massa. Para os trechos da
curva de perda de massa em que houver uma mudanga na inclinagao, resultara na
curva derivada a primeira, picos que representam uma decomposi¢ao (ou reagao)
de um determinado composto quimico. Conhecendo a temperatura em que ocorre
um determinado evento quimico € possivel através de calculo estequiométrico
utilizar dados de perda de massa e estimar a quantidade de um determinado
composto quimico na amostra a ser analisada (NITA & JOHN, 2007).

A Termogravimetria permitir avaliar a quantidade de hidroxido de
calcio das reacgdes de hidratagdo do cimento. De acordo com TAYLOR (1990) a
decomposicdo do hidroxido de calcio ocorre entre 425°C a 550°C. Quando ocorre
a diminuicdo do pico neste intervalo de temperatura, a constatagdo da atividade

pozolanica é verificada, representando assim, o consumo de hidroxido de calcio.

2.8 Analise por Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV)

O microscépio eletrobnico de varredura (MEV) é um tipo de
microscopio eletrénico capaz de produzir imagens de alta resolugdo da superficie
de uma amostra. Devido a maneira com que as imagens sao criadas, imagens de
MEV tém uma aparéncia tridimensional caracteristica e sdo uteis para avaliar a

estrutura superficial de uma dada amostra.

Um feixe fino de elétrons de alta energia incide na superficie da
amostra onde, ocorrendo uma interagao, parte do feixe é refletida e coletada por
um detector que converte este sinal em imagem de BSE (Backscattering
electrons) ou ERE - imagem de elétrons retroespalhados - ou nesta interacéo a

amostra emite elétrons produzindo a chamada imagem de ES (elétrons


http://pt.wikipedia.org/wiki/Microsc%C3%B3pio_eletr%C3%B4nico
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secundarios). Ocorre também a emissado de raios x que fornece a composicao
quimica elemental de um ponto ou regido da superficie, possibilitando a

identificacao de praticamente qualquer elemento presente.

A imagem de BSE ¢é gerada pela emissdao de elétrons
retroespalhados e demonstra diferengas composicionais na regidao ionizada do
mineral. Esta regido possui formato de “péra” e se estende desde a superficie até
alguns micrémetros no interior do mineral. As imagens BSE s&o representadas
em tons de cinza. Contudo, a resolugao da imagem de BSE é menor que a de SE,
pois as regides de Backscattering abrangem uma area maior que aquelas de
liberacdo de elétrons secundarios na superficie analisada. Ao MEV pode ser
acoplado o sistema de EDS (Energy Dispersive System), o qual possibilita a
determinagao da composicido qualitativa e semiquantitativa das amostras, a partir
da emissao de raios X caracteristicos. O limite de detecgcao é da ordem de 1%,
mas pode variar de acordo com as especificagdes utilizadas durante a analise,

como por exemplo, o tempo de contagem (DUARTE et. al., 2003).

2.9 Espectroscopia por Fluorescéncia de Raios X

E uma técnica analitica, parcialmente n3o-destrutiva, que
possibilita a determinagdo da composi¢ao quimica de amostras sélidas diversas. A
Fluorescéncia de Raios X mede a radiacao fluorescente que é produzida por uma
irradiacdo da amostra aos Raios X. Essa irradiacdo causa uma mudanca no nivel
de energia dos elétrons que passam a emitir radiagdo fluorescente. Desta
maneira, € possivel avaliar a presenca e quantificar todos os elementos presentes
na amostra, isto €, aqueles mais pesados que o fluor e presentes acima de 0,1 %.

Esta técnica € valiosa no estudo de amostras desconhecidas.
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3 PROGRAMA EXPERIMENTAL

O programa experimental foi desenvolvido para alcancar os

objetivos, e consiste das seguintes etapas:

3.1 Materiais

Coleta das matérias-primas;

Caracterizagao fisica, quimica e mineraldgica das amostras
in natura da cinza 01 e da cinza 02;

Calcinacao;

Caracterizagao fisica, quimica e mineraldégica das amostras
calcinadas;

Andlise micro estrutural das cinzas in natura e das cinzas
moidas;

Analises de indice de atividade pozolanica;

Moagem;

Ensaios de resisténcia a compressao em corpos-de-prova
em argamassa com CBCA (cinza do bagago da cana-de-

acucar), com diferentes percentuais.

3.1.1 Cimento Portland CPV - ARI

CPV-ARI é um cimento de Alta Resisténcia Inicial, isento de

adigbes, com caracteristicas superiores ao cimento comum (cimento sem adigbes

minerais), com caracteristicas de reduzir o tempo de cura de concreto e

argamassa em até 50%, podendo ser utilizado para qualquer uma das aplica¢des

do cimento comum. As especificagcdes do cimento CPV-ARI encontram-se na

Tabela 3.1 e sua composi¢ao quimica na Tabela 3.2.
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Tabela 3.1 - Especificagdes do Cimento Portland CPV-ARI

Cimento Portland CPV - ARI

24 horas 29,0
Resisténcia Normal a 3 dias 39,0
compressao (MPa) 7dias 44,0
28 dias 51,0

Inicio de pega (min.) 160,0

Fim de pega (min.) 264,0

Perda ao fogo (%) <4,50

Fonte: Fabricante

Tabela 3.2 — Composicéo quimica e propriedades fisicas
Cimento Portland CPV - ARI

Oxidos Composicao (%)
CsS (3-Ca0sSi0Oy) 52
C.S (2-Ca0sSi0y) 27
CsA (3-CaOAl,03) 10
C4AF (4-CaOAIl,0O3Fe,03) 07
Outros - 04
Propriedades Fisicas
Massa especifica (g/cm®) 3,12
Blaine (cm?/g) 4577,0

Fonte: Fabricante

3.1.2 Areia

Foi utilizada areia normalizada (NBR 7214/1992), retidas nas
peneiras n° 4 (4,8 mm), n° 8 (2,4 mm), n° 30 (0,6 mm) e n° 50 (0,3 mm).
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3.1.3 Agua

Para a confecgao das pastas, sera utilizada agua potavel da rede
publica da cidade de Londrina PR, fornecida pela Companhia de Saneamento do
Parana — SANEPAR.

3.1.4 Cinza do bagaco da cana de agucar

As amostras de cinzas de bagago de cana de agucar estudadas
foram provenientes da Usina Nova Produtiva localizada na cidade de Astorga —
PR. A primeira (cinza 01) foi extraida diretamente das fornalhas (Figura 03) e a
segunda (cinza 02) extraida diretamente da lagoa de decantagéo (Figura 04(a)),

qgue € a cinza oriunda do sistema de lavador de gases (Figura 04(b)).

Figura 03 - Cinza 01 — retirada da fornalha

Fonte: Autor
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O processo mais comum de obtencdo da cinza nas Usinas de
alcool é durante a queima do bagago da cana para a geragao de energia elétrica,
simplificado da Figura 05. O bagag¢o da cana € queimado em fornalhas, onde as

em temperaturas podem variar de 400°C a 900°C.

(a) ik LIRS (b)
Figura 04 - (a) Cinza 02 — retirada da lagoa de decantacdo e (b) sistema de

lavador de gases.

Fonte: Autor

COLHEITA MOAGEM CALDO PRODUCAO
DA > DA » OE > DE
CANA CANA CANA ALCOOL
LAVADOR LAGOA RETIRADA
DE » DE » DA
GASES DECANTAGAO CINZA 02
v T
BAGAGO QUEIMA DO GERAGAO
DA > BAGACO > DE
CANA DE CANA ENERGIA
FORNALHA of
CINZEIRO NG

Figura 05 — Processo simplificado de obtengdo das cinzas do
bagaco da cana de agucar.

Fonte: Autor
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Durante o processo, uma parte das cinzas fica retida nos
cinzeiros, no fundo das fornalhas. A outra parte € eliminada na atmosfera na forma
de fuligens, porém o6rgaos ambientais estdo proibindo o langamento direto na
atmosfera, levando as usinas a adotarem um processo chamado de lavador de
gases. Os gases e as micros particulas liberadas no processo da queima, antes
de chegarem a atmosfera passam por dentro de um silo, entrando pela parte
inferior, onde na parte superior chuveiros suspensos automaticos liberam agua no
sentido inverso a dos gases, fazendo com que as particulas em suspenséo entrem
em contato com agua e saiam apenas 0s gases. A agua junto com as cinzas é
levada por um sistema de moto bomba até uma lagoa de decantagéo, onde ficam

aguardando uma destinagao final.

As cinzas extraidas da fornalha sdo depositadas manualmente em
um reservatorio semi enterrado aberto ao lado das fornalhas, acoplado com o

conjunto moto bomba, que levam as cinzas até a lagoa de decantagéo.

3.2 Método

O trabalho experimental foi dividido em duas etapas. Na primeira
etapa, as duas amostras (cinza 01 e cinza 02) foram retiradas da Usina Nova
Produtiva (Astorga-Pr) e submetidas ao peneiramento na peneira n° 30 (0,60 mm)
para uma melhor homogeneizagdo. Em seguida foram secas em estufas por um

periodo de 24 horas.

Apoés a secagem, foram separadas 09 amostras da cinza 01 e 09
amostras da cinza 02, na qual foram calcinadas a 03 tempos e por 03
temperaturas diferentes em forno mufla, totalizando 18 amostras. O tempo e a
temperatura de calcinagado foram adotados em funcéo das literaturas levantadas.

As amostras calcinadas, mais as amostras da cinza 01 e cinza 02 in natura,
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totalizando um total de 20 amostras, foram realizados ensaios de caracterizagao

por de Difragdo por Raios X e Espectroscopia por Infravermelho.

Em fungdo destes resultados, foram selecionadas 05 amostras
para realizagdo da Analise Térmica Diferencial (DTA) e Termogravimetria (TG)
com o objetivo de verificar a temperatura de transi¢cao vitrea e a perda ao fogo,
respectivamente. Para a obtencdo das massas especificas, foi realizado ensaio
conforme prescreve a NM 23 (2000) no cimento e nas 05 amostras selecionadas.
Os ensaios para determinagao da superficie especifica (finura) e da granulometria

a laser foram realizadas para as amostras das cinzas 01 e 02 in natura.

A fim de verificar a potencialidade da cinza do bagago da cana de
acucar como material pozolanico na produgédo de argamassas, foi realizado ensaio
de indice de Atividade Pozolanica (IAP) prescrito pela NBR 5732 (1992) nas 05

amostras selecionadas.

A segunda etapa do experimento consiste em escolher uma das
05 cinzas pré-selecionadas, que passara por um processo moagem no tempo de 1
hora e 2 horas, gerando duas amostras. A cinza escolhida foi a C26H600, pois foi

a cinza que apresentou maior atividade entre todas as analisadas.

As novas amostras foram submetidas a ensaios de massa
especifica (NM 23), granulometria a laser, superficie especifica pelo método BET,
indice de Atividade Pozolanica e Termogravimetria aos 21 dias. Também foram
realizados ensaios de Microscopia Eletrbnica de Varredura (MEV) nas duas
amostras moidas e na cinza 02 in natura, a fim de se fazer uma comparagao do
antes e do depois da moagem. Por fim, ensaios de Resisténcia a Compressao,
com substituicdo parcial de CBCA de 10%, 20% e 30% ao cimento Portland, aos
28 dias.
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Para identificacdo das amostras, foram adotadas as seguintes

nomenclaturas:

e C1 — corresponde a cinza 01;

e (C2 - corresponde a cinza 02;

e 2H —tempo de patamar de 2 horas;

e 4H — tempo de patamar de 4 horas

e 6H —tempo de patamar de 6 horas;

e T600 — temperatura de calcinacao de 600’ C;

e 800 — temperatura de calcinagdo de 800" C;

e 1000 — temperatura de calcinacdo de 1000° C;

e 1M —tempo de moagem de 1 hora;

e 2M —tempo de moagem de 2 horas.

Sendo assim, a interpretacdo da nomenclatura da amostra
C26H600-2M significa cinza 02, calcinada por 6 horas, a temperatura de 600°C,

moida por 2 horas e assim sucessivamente para as demais amostras.

3.2.1 Calcinagao

De acordo com a bibliografia estudada, as cinzas de bagacgo da
cana de acucar apresentam-se na sua grande maioria na forma cristalina,
portanto, estudos de temperaturas e tempos 6timos de calcinagado sao necessarios

para se obter um maior grau de amorficidade e de reatividade.

As temperaturas e os tempos de calcinagdo da cinza 01
proveniente da fornalha e da cinza 02, proveniente do sistema de lavador de

gases encontram-se no Quadro 3.1.
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Quadro 3.1 - Tempo e temperatura de calcinagao

Tempo de Temperatura (° C)
patamar (horas) 600 800 1000
02 Cinza 01 e Cinza 02 | Cinza 01 e Cinza02 | Cinza 01 e Cinza 02
04 Cinza 01 e Cinza 02 | Cinza 01 e Cinza02 | Cinza 01 e Cinza 02
06 Cinza 01 e Cinza 02 | Cinza 01 e Cinza 02 | Cinza 01 e Cinza 02

A calcinagdo da CBCA foi realizada em forno mufla (Figura 06),
sem atmosfera controlada, em recipientes de porcelana (cadinhos) com didametros

de 10 cm e altura de 05 cm preenchidos um pouco acima da metade.

A taxa de aquecimento para todas as amostras foi de 10° C por
minuto. Apés o término do tempo de calcinagao, as CBCA foram mantidas dentro
do forno e o resfriamento das cinzas levou em média 20 horas para atingir a
temperatura de 100° C. A Figura 07 demonstra o grafico de resfriamento da
CBCA. Ao final desta etapa foram obtidas um total de 18 amostras calcinadas, 09
das cinzas coletadas na fornalha e 09 das cinzas coletados pelo sistema de

lavador de gases.

Figura 06 - Forno mufla

Fonte: Autor
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Figura 07 - Resfriamento em fung¢do do tempo

3.2.2 Difragao de Raios X

As caracteristicas mineraldgicas das CBCA foram determinadas
por meio de difracdo de raios X através do Difratdmetro Philips X Pert. As medidas
foram obtidas pelo método do pd, com radiacdo Cu Ka1, com A 1,54056 A. A
varredura em 260 foi feita a 0,02 graus a cada 1 segundo. A identificagéo dos picos

foi feita através do software Philips, com base no JCPDS.

As amostras utilizadas foram as duas cinzas in natura mais as
especificadas no Quadro 2.1, totalizando de 20 amostras. Todas as amostras
foram preparadas e colocadas em amostradores circulares metalicos, Figura 08,
contendo um orificio em seu interior de aproximadamente 1,5 cm de didametro e de
pequena espessura, onde sdo assentadas as cinzas a serem analisadas, que

posteriormente sao depositados no difratdmetro, como mostra a Figura 09.



Figura 08 — Amostrador
Fonte: Autor

Figura 09 - Difratémetro Philips X Pert

Fonte: Autor
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3.2.3 Espectroscopia por Infravermelho (FIRTS)

As analises de espectroscopia vibracional na regido do
infravermelho foram realizadas utilizando-se um espectrofotometro ABB BOMEM
modelo FTLA 2000, operando na regido de 4000 a 400 cm-1, com resolucdo de
2 cm-1 e 12 acumulagdes por espectro. As amostras foram analisadas utilizando-
se a técnica de pastilhas de KBr, que € um acido branco na forma de pé,
misturado junto a amostra, para ajudar na transmitancia, pois os materiais a serem

analisados apresentam coloragao escura.

3.2.4 Anadlise Térmica Diferencial e Termogravimetria

Para a realizagdo da Anadlise Térmica Diferencial e
Termogravimetria, foi utilizado o equipamento NETZSCH STA 409 CD no
Laboratério da Universidade Federal de Santa Catarina - UFSC. As amostras
foram aquecidas a uma taxa de aquecimento de 10°C por minuto até atingirem os

1000°C, sob atmosfera de nitrogénio.

Com o objetivo de verificar a atividade pozolanica das cinzas,
foram moldados 03 corpos de prova de 30 mm de didmetro por 30 mm de altura.
O primeiro corpo composto de pasta de cimento (como referéncia), o segundo
corpo de prova com 35% de substituicao do cimento pela C12H600-1M e terceiro
com 35% de substituicdo do cimento pela C12H600-2M.

Os corpos de prova permaneceram em camara umida por 24
horas e depois foram desmoldados e imersos em tanque de agua saturada de cal.
Apos completar 21 dias, foram retirados do tanque, embalados em papel aluminio
e secos em estufa por 18 horas. Em seguida, foram moidos em almofariz para a

realizacdo do ensaio de Termogravimetria. Esta analise foi realizada no LAMIR —
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UFPR, no equipamento Mettler Toledo TGA/SDTA851° , a uma taxa de

aquecimento de 20°C por minuto (de 30°C a 1000°C), sob atmosfera de oxigénio.

3.2.5 Massa Especifica e Superficie Especifica

As massas especificas do cimento, das 05 amostras pré-
selecionadas e as 02 amostras da cinza C26H600 moidas por 1 hora e 2 horas,
respectivamente, foram obtidas segundo a NM 23 (2000), utilizando-se o frasco de
Le Chatelier.

A analise da superficie especifica das cinzas 01 e 02 in natura e
das cinzas C26H600 moidas por 01 hora e 02 horas, foram efetuadas no
equipamento QUANTACHROME modelo NOVA 1200 (Figura 10) no LACTEC da
UFPR. As amostras foram preparadas em sistema sob vacuo, na temperatura de
150°C por 3 horas, onde a area superficial foi medida por sorgdo de gas nitrogénio

(método de B.E.T. (Brunauer, Emmet e Teller)).

——————
~~~~~~

Figura 10 - Equipamento QUANTACHROME

Fonte: Autor
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3.2.6 Espectroscopia por Fluorescéncia de Raios X

Para a determinacdo da composicdo quimica das cinzas do
bagaco da cana de agucar das amostras cinza 01 in natura, cinza 02 in natura,
C16H600, C16H 1000 e C26H600 foram empregadas analise semiquantitativas
por Espectroscopia por Fluorescéncia de Raios X, em equipamento Philips,
modelo PW 2400, com tubo de 3 kW e alvo de rédio (Rh), realizado na
Universidade Federal do Parana — UFPR, no Laboratério de Analises Minerais e
de Rochas - LAMIR.

Para realizar as analises, as amostras precisam passar por um
preparo prévio. Primeiramente, cada amostra foi quarteada e em seguida extraida
32 g de cada amostra. As amostras foram depositadas dentro de uma panela

Figura 11 (a) e moidas por 30 segundos em pulverizador, Figura 11 (b).

Figura 11 - (a) panela e (b) pulverizador.

Fonte: Autor

Apbés a moagem, as amostras foram secas em estufa por um
periodo de 24 horas. Para a montagem das pastilhas, sdo pesadas 7 g da amostra
e 1,4 g de cera organica, Figura 12 (a), onde sdo misturadas manualmente e

depositadas em prensa mecanica para formagao da pastilha, Figura 12 (b).
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Figura 12 - (a) cera organica e (b) amostra prensada (pastilha).
Fonte: Autor

Retirada da prensa, a pastilha (Figura 13 (a)) € depositada no
equipamento Philips PW 2400, Figura 13 (b), onde a leitura da composigéo

quimica é feita sobre a superficie da pastilha.

Figura 13 - (a) pastilha e (b) equipamento Philips PW 2400.
Fonte: Autor
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3.2.7 Granulometria

As caracteristicas granulométricas das cinzas 01 e 02 in natura e
da cinza C26H600 moidas por 01 hora 02 horas foram determinadas por meio de
ensaios de granulometria a laser pelo Granuldmetro Cilas 1064 (Figura 14).

Figura 14 - Granulémetro Cilas 1064

3.2.8 Moagem

Alguns autores utilizaram em seus experimentos, a amostra com
menor quantidade de quartzo para serem submetidos a processos de moagem.
No estudo em questdo, de forma qualitativa, a cinza C16H1000 foi a que
apresentou a menor quantidade de quartzo, em fungdo das quantidades e
intensidades de picos de quartzo demonstrado na Difracdo de Raios X. Porém a
temperatura de 1000° elevaria o consumo de energia elétrica e aumentaria o valor

do produto final.

Sendo assim, a cinza 02 calcinada por 6 horas a 600°C foi a
escolhida para ser submetida ao processo de moagem, pois a foi cinza que

apresentou maior reatividade para o ensaio de IAP entre todas as outras. A



56

moagem foi realizada no laboratério da VOTORANTIN na cidade de Curitiba-Pr,

utilizando o moinho de bolas, (Figura 15), com 400 mm de didmetro. As

especificagdes das bolas encontram-se na Tabela 3.3.

‘

Figura 15 — Moinho de bolas

Tabela 3.3 — Especificagdes das bolas do moinho

Bolas Massa % massa n° de bolas
(didmetro) (kg)

60.mm 11,915 0,17 20
50.mm 13,275 0,19 22
40.mm 12,328 0,17 21
30.mm 11,495 0,16 19
25.mm 8,286 0,12 14
20.mm 7,25 0,1 12

17.mm 6,065 0,09 10

Total 70,61 1 118

Uma das exigéncias fisicas da NBR 12653 para que um material

possa ser considerado pozolanico é que ele seja passante na peneira 45 ym e que
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fique retido no maximo 34% do material. Para se chegar a essa exigéncia foi
necessario um tempo de moagem de 01 hora. Logo para a segunda amostra foi

adotado um tempo de 02 horas.

3.2.9 Analise por Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV)

A anadlise por microscopia eletrbnica de varredura (MEV) foi
realizada no Laboratério de Microscopia Eletrénica e Micro Analise — LMEN, da
Universidade Estadual de Londrina — UEL, no Espectrofotdmetro modelo INCAX-
SIGHT (Figura 16(a)). O feixe de elétrons principal foi provocado por um filamento
de tungsténio cuja tensdo e corrente de operagcdo foi de 20 kV e 94 A,

respectivamente.

As 03 amostras (cinza 02 in natura, C26H600-1M e C26H600-2M),
foram depositadas sobre um porta amostra com auxilio de uma fita adesiva dupla
face de carbono. Em seguida, o porta-amostra foi submetido a uma deposigéao de
ouro sobre a superficie (Figura 16(b)), para a visualizagao no microscoépio.

Figura 16 — (a) Espectrofotometro, (b) porta amostra
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3.2.10 indice de Atividade Pozolanica

O critério para escolha das cinzas C16H600 e C26H600 para o
ensaio de IAP, foi de utilizar a cinzas calcinadas no maior tempo de patarmar com
a menor temperatura, pois as temperaturas de 800°C e 1000°C consomem muita
energia. Posteriormente foi adicionada mais uma amostra, a cinza C16H1000, pois
foi a cinza que apresentou a menor quantidade de quartzo de acordo com os

ensaios de Difragao de Raios X.

O indice de Atividade Pozolanica foi avaliado utilizando-se o
método proposto pela NBR 5752 (1992). O ensaio foi realizado com o cimento
CPV-ARI e as cinzas in natura 01 e 02, C16H600, C16H1000, C26H600 e também
com as C26H600 moidas por 01 e 02 horas.

O ensaio prevé a substituicdo de 35% em massa de cimento
Portland pelo material com possiveis caracteristicas pozolanicas para produzir
uma argamassa de traco 1:3 (cimento: agregado). A consisténcia destas

argamassas deve ser de 225 + 5 mm, obtida por meio do ensaio na mesa de

consisténcia, Figura 17 (a).

Figura 17 - (a) mesa de consisténcia e (b) corpo de prova a ser rompido.

Fonte: Autor
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Apoés o preparo das argamassas, foram moldados 04 corpos de

prova cilindricos de 05 cm de didmetro por 10 cm de altura para as cinzas in
natura 01 e 02, C16H600, C16H1000, C26H600 e 05 corpos de prova para as

cinzas C26H600 moidas por 01 e 02 horas, adotando-se um adicional de perda de

20%. Os corpos de prova permaneceram em camara umida por 24 horas e depois

foram desmoldados e colocados em um recipiente hermeticamente fechado e

depositado dentro de uma estufa a temperatura de 38 + 2° C por 27 dias.

Transcorrido este periodo, os corpos-de-prova foram submetidos a ruptura a

compressao simples, Figura 17 (b). A dosagem do material empregado na

confecgcdo das argamassas esta relacionada na Tabela 3.4

Tabela 3.4 — Dosagem de material para ensaio de indice de Atividade Pozolanica
(NBR 5752, 1992).

Amostra alc | agua/ Cimento | CBCA | Areia | Agua | Consisténcia
cimenticio | (9) (9) (9) (9) (cm)
Argamassa | 0,42 - 499,20 - 14976 | 210,0 22,0
ref.
Cinza01in | 0,68 0,47 324,48 | 146,36 | 1497,6 | 220,0 22,0
natura
C16H600 0,74 0,50 324,48 | 150,38 | 1497,6 | 240,0 22,0
C16H1000 | 0,77 0,52 324,48 | 150,88 | 1497,6 | 250,0 22,0
Cinza02in | 0,78 0,53 324,48 | 151,46 | 1497,6 | 255,0 22,0
natura
C26H600 0,70 0,48 324,48 | 153,74 | 1497,6 | 230,0 22,0
C26H600-1M | 0,66 0,45 405,6 | 199,96 | 1872,0 | 270,0 22,0
C26H600-2M | 0,66 0,45 405,6 199,96 | 1872,0 | 270,0 22,0

3.2.11 Resisténcia a Compressao em Argamassa

A fim de verificar a resisténcia mecénica, foram moldados 05

corpos de prova cilindricos, conforme NBR 7215 (1996), para a argamassa de
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referéncia e para argamassas com as cinzas C26H600 moidas por 01 e 02 horas,
com teores de 10, 20 e 30% de substituicdo ao cimento Portland, adotando-se um

adicional de perda de 20%, totalizando um total de 35 corpos de prova.

Os corpos de prova permaneceram em camara Umida por 24
horas e depois foram desmoldados e imersos em tanque de agua saturada de cal,
até completar o ciclo de 28 dias. A dosagem do material empregado na confecgao

das argamassas esta relacionada na Tabela 3.5.

Tabela 3.5 — Dosagem de material para ensaio de Resisténcia a Compressao
(NBR 7215, 1996).

Amostra a/c | Cimento CBCA Areia Agua | Consisténcia
(9) (9) (9) (9) (cm)
Argamassa ref. | 0,48 936,0 - 2808,0 449,29 30,0
C26H600-1M | 0,48 842,4 93,6 2808,0 | 449,29 27,0
10%
C26H600-1M | 0,48 748,8 187,2 2808,0 | 449,29 28,5
20%
C26H600-1M | 0,48 655,2 280,8 2808,0 | 449,29 27,0
30%
C26H600-2M | 0,48 842,4 93,6 2808,0 | 449,29 28,5
10%
C26H600-2M | 0,48 748,8 187,2 2808,0 | 449,29 28,5
20%
C26H600-2M | 0,48 655,2 280,8 2808,0 | 449,29 27,0
30%
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

Neste capitulo sdo apresentados e discutidos os resultados
obtidos no programa experimental, destacando as caracteristicas quimicas, fisicas
e mineraldgicas da cinza do bagago da cana-de-agucar relevantes para sua

utilizagdo em substituigdo ao cimento Portland.

4.1 Difracao de Raios X

Através da analise por Difragao por Raios X foi possivel identificar
as fases cristalinas e amorfas da cinza do bagago de cana de agucar. Os
difratogramas da cinza 01 e da cinza 02 in natura, sdo apresentados na Figura 18,
onde se observa a presencga de quartzo e de cristobalita que € um polimorfismo do

quartzo.

Ambas as cinzas in natura apresentaram uma grande quantidade
de quartzo, que é um material indesejavel, pois é inerte e ndo apresenta nenhuma
reatividade, em termos de atividade pozolanica. Outro fato importante a ser
observado é que apenas a cinza 01 acusou a presenca de cristobalita e em
pequenas quantidades. A auséncia da cristobalita na cinza 02 in natura se deve ao
fato do tamanho da lagoa de decantagdo (mais de 30 metros de didmetro), pois
quando a cinza 01 é depositada na lagoa, cria-se uma grande area de dispersao,

para pequenas quantidades de cristobalita.

A presenca de SiO, na forma de quartzo pode ser atribuida a
varios fatores, entre eles: a) contagio durante o corte da cana; b) contagio do

bagaco que fica exposto no patio da industria, pois nem todo bagago entra na
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fornalha apds o processo de moagem, ficando o excesso a céu aberto esperando

0 seu retorno a queima.

CINZA 01 IN NATURA
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Q= Quartzo

1400 C= Cristobalita

Intensidade
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400 | \ ‘
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CINZA 02 IN NATURA
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Figura 18 - Difratograma da cinza do bagago da cana de agucar -

cinza 01 in natura e cinza 02 in natura.

No caso das industrias que utilizam o sistema de lavador de
gases, onde a cinza € depositada em lagoas de decantagdo, sua contaminagao
pode ocorrer devidos a intempéries e a propria acdo dos ventos, que carregam

micro particulas que irdo se assentar sobre a lagoa.
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As Figuras de 19 a 27 mostram os difratogramas da cinza 01
calcinadas e as Figuras 28 a 36 mostram os difratogramas da cinza 02 calcinadas,
nas temperaturas de 600°C, 800°C e 1000°C e em 03 tempos diferentes (2, 4, e 6
horas), respectivamente. Durante a calcinagédo toda agua da amostra é eliminada
e a temperatura acima de 500°C extingue-se toda matéria organica presente na

amostra.

Uma analise qualitativa das amostras pode ser realizada, fazendo-
se uma varredura na regido de picos mais intensos de quartzo, cristobalita e
tridimita, isto €, no angulo de 20° a 30° na posi¢cao 20, mais precisamente 26,66°
para quartzo, 21,93° para cristobalita e 21,62° para tridimita (Santos, 1989),

considerando a intensidade dos picos.

Porém, este método se torna muito superficial, ndo representando
de fato, a quantidade de materiais presente em uma amostra. Se forem retiradas
05 amostras de um mesmo composto, para analise de Difracdo de Raios X, as 05
amostras apresentardo 05 difratogramas diferentes, com intensidades de picos
diferentes para os mesmos angulos. Portanto, para uma analise precisa, se faz
necessario, uma varredura das intensidades dos picos na posicao 26 entre 0° e

90°, na qual pode ser feita de forma computadorizada.



Intensidade

Intensidade

Intensidade

=SeCh C12H600

1800 -
1600 w

1400 -
Q= Quartzo

1200 - C= Cristobalita

1000 -
800 -
600 -

400 Q

E_O

64

200 -
& C
0 £

0,0 70 11,0 15,0 19,0 230 27,0 31,0 35,0 39,0

Posigio 20

Figura 19 - Difratograma da cinza C12H600
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Figura 20 - Difratograma da cinza C12H800
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Figura 21 - Difratograma da cinza C12H1000
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Figura 24 - Difratograma da cinza C14H1000
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Figura 27 - Difratograma da cinza C16H1000



Intensidade

Intensidade

Intensidade

2000

1800 -

1600 -

1400

1200

1000 -

800

600

400

200

2000

1800 -

1600

1400

1200 -

1000 -

800

600 -

400

200

2000

1800 -

1600

1400

1200 -

1000

800 4

600 -

400 -

200

C22H600
Q
Q= Quartzo
Q
‘A Q
aQ
\ Jt M i
0.0 7.0 11,0 15,0 19,0 230 270 31,0 350 390 43,0
Posicdo 28
Figura 28 - Difratograma da cinza C22H600
C22H800
Q
Q= Quartzo
Q
Q J J a
_A L A2 %
0,0 7.0 11,0 15,0 19,0 230 270 310 350 39,0 430
Posicdo 28
Figura 29 - Difratograma da cinza C22H800
C22H1000
Q
Q= Quartzo
Q
Q
Q
J | 1l s
(o]
00 7.0 11,0 15,0 19,0 230 27,0 310 35,0 39,0 430
Posicdo 26

Figura 30 - Difratograma da cinza C22H1000
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Figura 31 - Difratograma da cinza C24H600
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Figura 32 - Difratograma da cinza C24H800
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Figura 34 - Difratograma da cinza C26H600
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Figura 35 - Difratograma da cinza C26H800
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Figura 36 - Difratograma da cinza C26H1000
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A Figura 38 representa a analise de difracdo de raios X, realizada
na cinza no bagago de cana de agucar por PAULA (2006). No estudo em questao,
pode ser observado um halo na posi¢ao 268 entre 06° e 18° e entre 24° e 40°, que
caracteriza a fase amorfa. As cinzas analisadas ndao acusaram a presenca de

halos caracteristicos, mantendo uma linha de base linear.

Intensidade das Fases

300 T T T 1 1 1 1 1 T 1 T T T T T T T
4 6 8 1012 14 16 18 20 22 24 26 28 30 32 34 36 38 40

2¢(graus)

Figura 37 - Difratograma da CBCA (PAULA, 2006)
(Q= Quiartzo; C = Cristobalita; M = Magnetita)

De acordo com os difratogramas, todas as amostras calcinadas
apresentaram picos de silica na forma cristalina, variando a intensidade de quartzo
conforme o tempo de calcinagao e conforme a temperatura de calcinacdo. Porém,
nao se pode afirmar que ndo ha presenca de silica amorfa nas amostras.
Estruturas amorfas s&o de dificil deteccdo pelo difratbmetro, principalmente

guando estao presentes em pequenas quantidades.

As cinzas 02 calcinadas revelaram que apds o processo de
calcinacao, houve diminuicdo dos picos cristalinos na maioria das amostras, com
excegao das cinzas C24H1000, C26H600 e C26H1000, onde a intensidade dos
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picos aumentou em relagdo a cinza 02 in natura. Na cinza 01, dois fatos foram

evidenciados durante estes processos:

1. Mantendo-se a temperatura constante de 1000°C e variando o tempo
de calcinagao, observa-se com o aumento do tempo de calcinagao,

que a intensidade dos picos de quartzo diminui;

2. Mantendo-se o tempo de calcinagao constante em 6 horas e variando
a temperatura de calcinagdo, observa-se com o aumento da
temperatura de calcinagdo, que a intensidade dos picos de quartzo

diminui;

A cinza do bagag¢o da cana de agucar retirada da fornalha (cinza
01) calcinada a 1000° C por 6 horas foi a que apresentou os melhores resultados,
com intensidades de picos menos acentuados de quartzo do que das outras

amostras analisadas.

4.2 Espectroscopia por Infravermelho (FIRTS)

A espectroscopia do infravermelho por transformada de Fourier
(Fourier Transform Infrared Spectroscopy ou FTIR) tem a finalidade de identificar

um composto e/ou investigar a composi¢cao de uma amostra.

Uma molécula com simetria significa que os atomos estédo
arranjados em sua rede cristalina em uma forma simétrica, seguindo uma ordem
continua. Dessa forma diz-se que o material apresenta um alto grau
de cristalinidade. Por outro lado, um composto cristalino pode apresentar
vibragdes simétricas e assimétricas, porém sempre em um numero de onda

especifico. A molécula assimétrica apresenta um alto grau de desordem em sua
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rede, sendo entdo classificada como material amorfo. Este apresenta
um mesmo tipo de vibragdo em varios numeros de onda, apresentando uma

deformacao no espectro.

De acordo com o espectrograma da cinza 01 in natura, Figura 38,
todas as bandas observadas no espectro sdo atribuidas as vibragbes
fundamentais da silica, as quais estdo listadas no Quadro 4.1, com excecéo da
banda observada em 1884 cm™, a qual é atribuida ao estiramento simétrico C=0
do CO, adsorvida na amostra. As bandas apresentaram-se bem largas e pouco
definidas em cada numero de onda, o que pode ser atribuido a uma deformagao
vibracional da rede, ou seja, o espectro acusa a presenga de estruturas
intermediarias (amorfa e cristalina), porém, o espectro ndo apresentou grandes

ruidos, confirmando que grande parte da amostra encontra-se na forma cristalina.

Quanto mais estreita e definida for a banda vibracional, mais
cristalino é o material. Materiais amorfos apresentam vibragdes irregulares em
varios comprimentos de onda, assim quando o espectro € gerado ha formacéao de

grandes ruidos e bandas largas, e isto ndo acontece na cinza 01 in natura.

204

T
4000 3500
Transmittance £ Wavenumber (crm-1) Cinza 1 in natura Owerlay Y-Zoom SCROLL

Figura 38 — Espectro infravermelho da cinza 01 in natura
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Quadro 4.1 - Atribuicdo das bandas de vibragdo observada no espectro de

infravermelho da cinza 01 in natura.

Bandas de Absor¢gdo cm-1 Atribuicao Referéncia
3439 O-H deformacgéao LANFREDI, S.
(1993)
1884 C=0 estiramento simétrico LANFREDI, S.
(1993)
1630 O-H estiramento assimétrico LANFREDI, S.
(1993)
1169 Si—O-Si estiramento assimétrico | MIROSLAW, H.
et. al. (1993)
1083 Si—O-Si estiramento simétrico MIROSLAW, H.
et. al. (1993)
795/778 Si—O-Si Bending MIROSLAW, H.
et. al. (1993)
692 Si—O-Si deformagéao do anel MIROSLAW, H.
et. al. (1993)
459 Si—O-Si Rocking MIROSLAW, H.
et. al. (1993)

Na cinza 01 in natura a presenga de silica cristalina ocorre devido
as altas temperaturas atingida na fornalha, sendo quanto maior a temperatura
maior € a organizagdo dos atomos na rede cristalina. Em geral, na pirdlise de
materiais organicos, a parte organica, em altas temperaturas, origina as fulignes
as quais sdo quase em sua totalidade carbono. A banda em 692 cm™ atribuida a
deformacéao do anel Si—O-Si confirma a classificagdo da silica analisada como do

tipo Quartzo.

As Figuras 39 a 41 mostram os espectros provenientes do
tratamento térmico realizado em forno mufla da cinza 01, nos tempos de 2, 4 e 6
horas e a temperaturas de 600°C, 800°C e 1000°C.
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4000 Eﬁhﬂ
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Figura 39 — Espectro infravermelho das cinzas 01 calcinadas por
02 horas a 600°C, 800 °C e 1000 °C.
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Figura 40 — Espectro infravermelho das cinzas 01 calcinadas por

04 horas a 600°C, 800 °C e 1000 °C.
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Figura 41 — Espectro infravermelho das cinzas 01 calcinadas por
06 horas a 600°C, 800 °C e 1000 °C.
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Observa-se que apos aquecimento das cinzas 01, as bandas em
torno de 1169 cm™, 1083 cm™, 778 a 799 cm” e 690 cm™, sofreram um
estreitamento em todas as amostras da cinza 01 calcinadas, o que pode ser
atribuido a uma maior organizacdo da rede, onde a estrutura passa a ter
comportamento de rede cristalina. Isso pode ser observado com maior nitidez nas
bandas em torno de 778 a 799 cm™, as quais o espectro da cinza 01 in natura
apresentava praticamente em uma mesma banda, porém, a partir da calcinacao
das amostras, houve uma melhor definicdo entre as duas bandas. As bandas
vibracionais em torno de 778 a 799 cm™ comprovam que as amostras encontram-

se na forma cristalina.

Também pode ser observado o desaparecimento da banda em
1884 cm™', mostrando que todo CO, adsorvido na amostra foi eliminado durante o
aquecimento, porém, houve o surgimento da banda em torno de 515 cm’ o qual é
atribuido ao estiramento simétrico C — C, na qual pode ter sido formado durante a
eliminagcdo do CO, do meio e subsequente da pirdlise de vestigios organicos do

bagaco da cana de agucar.

De forma geral, todas as amostras calcinadas da cinza 01, apds o
aquecimento apresentaram as mesmas caracteristicas das bandas fundamentais
da silica. Algumas alteracdes minimas nas bandas de CO, (1884 cm™) podem ser
observadas nos espectros de C12H600, C14H1000, C16H600, C16H800 e
C16H1000, nos quais pode se atribuir ao CO,. Essa adsorgao pode ter ocorrido
durante o manuseio da amostra ou até mesmo durante a realizagao da analise de
infravermelho. Devido a minima absorcao apresentada por essas bandas pode se
concluir que o CO;, analisado estava adsorvido na amostra em quantidades

minimas.

Um maior estreitamento da banda em torno de 690 cm™ pode ser
observado nos espectros de C14H1000, C16H600, C16H 800 e C16H1000, a qual

€ atribuida a banda de deformagao do anel Si—O-Si caracteristica da silica do tipo
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quartzo. Devido ao aumento da temperatura e do tempo de calcinagdo uma maior

organizagao da rede cristalina da silica do tipo quartzo foi detectada.

A cinza 02 in natura, de acordo com o espectrograma, Figura 42,
também apresentou em seu espectro, bandas atribuidas as vibragoes
fundamentais da silica, listadas no Quadro 4.2, com exce¢ao da banda observada
em 1630 cm-1.
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4000 35IUEI
Transmittance / Wavenumber {cr-1) Cinza 2 in natura Owverlay ¥-Zoom CURSOR

Figura 42 — Espectro infravermelho da cinza 02 in natura

A cinza 02 in natura praticamente obteve 0 mesmo
comportamento que a cinza 01 in natura. A banda em torno de 693 cm™ atribuida
a deformacdo do anel Si—O-Si confirma a classificacdo da silica analisada como

do tipo Quartzo.
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Quadro 4.2 - Atribuigdo das bandas de vibragdo observada no espectro de

infravermelho da cinza 02 in natura.

Bandas de Absorgéo cm™ Atribuicéo Referéncia
3441 O-H deformacgéao LANFRED, S.
(1993)
1881 C=0 estiramento simétrico LANFRED, S.
(1993)
1620 O-H estiramento assimétrico LANFRED, S.
(1993)
1169 Si—O-Si estiramento assimétrico | MIROSLAW, H.
et. al. (1993)
1085 Si—O-Si estiramento simétrico MIROSLAW, H.
et. al. (1993)
798/779 Si—O-Si Bending MIROSLAW, H.
et. al. (1993)
693 Si—O-Si deformacéao do anel MIROSLAW, H.
et. al. (1993)
511 C-C estiramento simétrico LANFRED, S.
(1993)
459 Si—O-Si Rocking MIROSLAW, H.
et. al. (1993)

As Figuras 43 a 45 apresentam todos os espectros provenientes

do tratamento térmico realizado em forno mufla da cinza 02. Observa-se que apos

o tratamento térmico, as cinzas tiveram um ligeiro estreitamento de banda em

comparagdo com a cinza 01. As bandas em torno de 780 cm-1 ja se

apresentavam bem definidas mesmo antes do tratamento térmico, demonstrando

que a cinza 02 praticamente ja apresentava uma organizagao da rede cristalina.
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Figura 43 — Espectro infravermelho das cinzas 02 calcinadas por
02 horas a 600°C, 800 °C e 1000 °C.
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Figura 44 — Espectro infravermelho das cinzas 02 calcinadas por
04 horas a 600°C, 800 °C e 1000 °C.
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Figura 45 — Espectro infravermelho das cinzas 02 calcinadas por
06 horas a 600°C, 800 °C e 1000 °C.
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Como ocorrido nas analises da cinza 01, foram observadas
alteracbées minimas nas bandas de CO, em todos os espectros da cinza 02 com
excegao da cinza C24H800. Um aumento e um maior estreitamento da banda em
torno de 690 cm™ podem ser observados em todos os espectros da cinza 02, a
qual é atribuida a banda de deformacao do anel Si—-O-Si caracteristica da silica do

tipo quartzo.

A maior influéncia observada em fungao da variacido do tempo de
calcinagdo (02, 04 e 06 horas) e da variagdo da temperatura de calcinagao
(600°C, 800°C e 1000°C) nas amostras calcinadas da cinza 01, foi que se
mantendo o tempo de calcinacdo constante em 6 horas, o aumento da
temperatura diminui a quantidade de quartzo, em relacdo a cinza 01 in natura,
fazendo-se a razdo da area da banda em 779 cm™ com a area da banda em 692
cm™.

As amostras calcinadas da cinza 02 mostraram que a partir de 6
horas de calcinagdo, ha diminuicdo de quantidade de quartzo, mas de forma
insignificante, independente da temperatura de calcinagao, em relagcéao a cinza 02

in natura.

Os espectros das cinzas 01 e 02 in natura e nos espectros das
cinzas calcinadas, pode estar acusando em torno das bandas 1189 cm” e 1085
cm’, a presenca de estruturas amorfas, devido a largura da banda e do

estiramento assimétrico do anel Si-O-Si.

Comparando-se as cinzas 01 e 02 calcinadas no tempo de 6 horas
no intervalo de 600°C a 1000°C, (C16H600, C16H800, C16H1000, C22H600,
C26H800 e C26H1000), observa-se que a quantidade de quartzo nas cinzas 01

calcinadas é bem menor do que nas cinza 02 calcinadas.
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4.3 Anadlise Térmica Diferencial e Termogravimetria

A analise térmica diferencial tem o intuito de detectar a presenca
de particulas de quartzo na amostra. Durante o processo de aquecimento, sao
registrados deflexdes, onde é possivel identificar os compostos presentes em uma
amostra pela posicao, forma e intensidade dos picos endotérmicos e exotérmicos.
Ja a Termogravimetria € uma técnica na qual a mudanga da massa de uma

substancia é verificada quando submetida a um aquecimento pré-definido.

Existem diferentes formas polimérficas de silica cristalizada, onde
as estruturas basicas podem ser o quartzo, cristobalita e tridimita (PUKASIEWICZ,
2001). O pico endotérmico, com pico maximo na temperatura de 573°C, refere- se
a transformacéo polimoérfica do quartzo-a em quartzo-B. Nas temperaturas entre
500° C a 700° C ocorre a transformacdao do quartzo-a em quartzo-f e nas
temperaturas entre 700°C a 900°C ocorre a conversao do quartzo- em cristobalita
(ARRUDA et. al, 2007; PUKASIEWICZ, 2001).

A analise térmica diferencial realizada nas cinza 01 in natura,
cinza 02 in natura, na cinza C16H600, C16H1000 e C26H600, corroboram com os
resultados encontrados na Difracdo de Raios X e na Espectroscopia por
Infravermelho em relagdo a presenga de fragmentos de quartzo nas amostras,
demonstrado nas Figuras 46, 47, 48, 49 e 50.
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Figura 46 — Analise Térmica Diferencial e Termogravimetria da

cinza 01 in natura

CINZA D2 INMNATURA,

03 - - 10
0 | L e e o e e e e e e e e e m_,——-——-— - + 0
02
1+ -10
< S
O p15 A -
1 o
o w
x -==.TG T-20 g
i =
P01 — DTA 1
v (U]
|_
1+ -30
0,05 -
0 A T 40
-0,05 : : : : : : : : : : : -50
0 200 400 600 800 1000 1200

T(°C)
Figura 47 — Analise Térmica Diferencial e Termogravimetria da

cinza 02 in natura
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Figura 48 — Analise Térmica Diferencial e Termogravimetria da
cinza C16H600.
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Figura 49 — Analise Térmica Diferencial e Termogravimetria da
cinza C16H1000.

(Os ensaios de DTA e TG referentes as Figuras 47, 48, 49 e 51 foram realizados na UFSC, com
padréo exotérmico para baixo. O da Figura 50 foi realizado na UFPR, com padréo exotérmico para
cima)
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Figura 50 — Analise Térmica Diferencial e Termogravimetria da
cinza C26H600.

Em relagdo a perda de massa, a curva termogravimeétrica apontou
perda de massa nula para a cinza 01 in natura e para a cinza C16H1000. Para a
cinza 02 in natura, C16H600 e C26H600 a variagcdo da perda de massa foi
inexpressiva. Em valores pode-se observar 0,2% para a cinza C16H600 e para a
cinza 02 in natura e 0,6% para a cinza C26H600. Isto comprova que a queima da
CBCA ocorre de forma eficiente, contendo quantidades minimas de carbono nas

amostras.

A perda minima de massa das cinzas C16H600 e C26H600 e nula
na cinza C16H1000 era um resultado esperado, pois haviam passado por um
processo de calcinacédo. Os valores de perda de massa, se acham proximos aos
encontrados por HERNANDES et al. 1998 com 0,8%; MASSAZA (1998) com
0,9%, FREITAS (2005) com 1% e 0,9% e MARTIRENA HERNANDEZ et al. (1998)

com 0,8%.
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Os resultados da Termogravimetria para a verificacdo da atividade

pozolanica nas pastas de cimento com 35% substituigdo cimento pela CBCA

(moidas por 01 e 02 horas), estao relacionadas da Figura 51 e na Tabela 4.1.
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Figura 51 — Termogravimetria da pasta de cimento e das pastas de cimento com a

cinza C26H600 moidas por 1 e 2 horas

Tabela 4.1 — Estimativa dos teores de Ca(OH), nas pastas de cimento Portland e

de cimento com CBCA através da termogravimetria.

Amostras Perda de massa Perda de massa Estimativa do
absoluta (%) corrigida (%) em consumo de
(425°C - 550°C) | relagéo ao teor de | hidroxido de calcio
cimento Portland devido a reacao
(425°C - 550°C) pozolanica %
(massa)
CIMENTO 6,16 6,16 -
C26H600-1M 3,64 5,60 0,56
C26H600-2M 3,44 5,29 0,87
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O consumo de hidroxido de calcio pode ser obtido através da
perda de massa entre as temperaturas de 425°C a 550°C, comparando-se a pasta
de cimento de referéncia com as pasta de cimento com CBCA. Conforme ilustra a
Figura 51 e exemplificado da Tabela 4.1, observa-se uma perda de massa para as
cinzas C26H600-1M e C26H600-2M, evidenciando o consumo de Ca(OH)2 das

pastas.

Taylor, (1997) apresenta o grafico das curvas das pastas de
cimento Portland hidratados com cinza volante, em funcdo da idade e da
porcentagem de adigdo de cinza volante (Figura 52), onde € analisada a
quantidade de cinza volante reagida, em gramas, representado pelo numero ao
lado dos pontos, para cada 100 gramas de cimento composto. Nota-se que aos 21
dias para 35% de adigdo, o consumo de cinza volante reagida é baixo,
aumentando conforme a idade das pastas. Dessa forma, pode-se dizer que, a
cinza do bagagco da cana de acucar apresentou caracteristicas de reacgao

pozolanica similares ao da cinza volante, aos 21 dias, para 35% de substituicao.
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Figura 52 — Pastas de cimento Portland hidratos com adicdo de cinza volante

Fonte: (TAYLOR, 1997)
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também se pode verificar a

carbonatacao por perda de massa. A carbonatagao pode ser medida analisando a

perda de massa entres as temperaturas de 700°C a 900 °C. Conforme ilustra a

Figura 51 e exemplificado da Tabela 4.2 observa-se a ocorréncia de carbonatagao

nas duas amostras. A carbonatagdo pode ter ocorrido no processo de moagem e

na preparagao das amostras para a realizagao do ensaio de termogravimetria.

Tabela 4.2 — Consumo de CO, da pasta de cimento e das pastas de cimento com

CBCA através da termogravimetria.

Amostras Perda de massa Perda de massa Estimativa do
absoluta (%) corrigida (%) em consumo de CO,
(700°C - 900°C) | relagao ao teor de em massa (%)
cimento Portland
(700°C - 900°C)
CIMENTO 1,30 1,30 -
C26H600-1M 0,60 0,92 0,38
C26H600-2M 0,60 0,92 0,38

4.4 Massa Especifica e Superficie Especifica

Os resultados da massa especifica encontram-se na Tabela 4.3,

determinadas de acordo com as prescrigdes da NM 23 (2000). Acredita-se que o

aumento da massa especifica das cinzas C26H600-1M e C26H600-2M podem

estar relacionados a mineralogia do material. A composi¢cdo mineraldégica pode ter

influencia na massa especifica, na porosidade e na absor¢dao de agua de uma
rocha (PERONI, 2003).
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Tabela 4.3— Massa Especifica

Amostras Massa especifica (g/cm®)
Cimento 3,08
Cinza 01 in natura 2,58
Cinza 02 in natura 2,67
C16H600 2,65
C16H1000 2,66
C26H600 2,71
C26H600-1M 2,82
C26H600-2M 2,82

De acordo com a Tabela 4.4, observa-se que a superficie
especifica das cinzas in natura sdo préximas umas das outras. A moagem da
cinza C26H600 por 01 hora aumentou a finura da amostra em duas vezes,
enquanto que a moagem de 02 horas aumentou em trés vezes a superficie

especifica da cinza, em relagao a cinza 02 in natura

Tabela 4.4 — Superficie Especifica

Amostras Superficie especifica (m?/g)
Cinza 01 in natura 1,55
Cinza 02 in natura 1,65
C26H600-1M 3,52
C26H600-2M 4,67

A atividade pozolanica esta ligada ao amorfismo e ao consumo de
hidroxido de calcio do cimento pelo material. Superficies especificas elevadas
tendem a influir na velocidade das reagdes pozolanicas. Quando o material é
inerte, o aumento da reatividade se deve ao preenchimento dos vazios, nédo tendo

nenhuma relagdo com a atividade pozolanica e sim ao efeito filer.
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4.5 Distribuicao granulométrica

A curva granulométrica permite distinguir e quantificar diferentes
didmetros de gréos, bem como, identificar a distribuicdo dos grdos de um

determinado material.

Segundo Caputo, (1986) o coeficiente de uniformidade (CU) é
dado pela relagdo CU = Dgo/D1¢° onde Dgy corresponde a 60% em peso total de
todas as particulas menores que ele e Dy 10% em peso total de todas as
particulas menores que ele. Quanto menor o grau de uniformidade, maior é a
inclinagdo da curva granulométrica e melhor € sua graduagdo, seguindo a

seguinte classificagao:

CU < 5 — muito uniforme
5 <CU <15 — uniformidade média

CU > 15 — desuniforme

Alguns autores consideram solos desuniformes os que tém
coeficiente de uniformidade maior que 03 e solos uniformes os que tém coeficiente
de uniformidade menor que 03 (VEDRONI & CARVALHO, 2008). Ja o coeficiente
de curvatura (CC), é calculado através da equacdo CC = (Dso)? / (D10 * Deo), onde

D30 corresponde a 30% em peso total de todas as particulas menores que ele.

As curvas granulométricas das cinzas in natura 01 e 02

encontram-se na Figura 53, obtidas pela granulometria a laser.
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Distribuigdo Granulométrica
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Figura 53 — Curva granulométrica das cinzas 01 e 02 in natura

Conforme curva granulométrica, a cinza in natura 01 apresentou
Dso (tamanho abaixo do qual se situam 60% da massa do material) igual a 0,3075
mm e D4p igual a 0,071 mm. A cinza 02 in natura Dgpigual a 0,1733 mm e D1 igual
a 0,0133 mm. A cinza 01 in natura apresentou coeficiente de uniformidade igual a
4,33 e coeficiente de curvatura de 2,05, classificando como um material muito

uniforme e bem graduado.

A cinza 02 in natura apresentou coeficiente de uniformidade igual
a 13,03 e coeficiente de curvatura de 0,73, classificando como um material com
uniformidade média e ndo muito bem graduado. Observa-se também que as
cinzas 01 e 02 in natura sdo compostas por particulas com tamanhos entre 0,001

mm e 1,0 mm.

Na Figura 54 s&do apresentadas as curvas granulométricas da
cinza C2H600 moida no tempo de 01 hora e 02 horas. A cinza C26H600-1M
apresentou Degg igual 0,0053 mm e D1y 0,00065. O coeficiente de uniformidade foi
de 8,15 e coeficiente de curvatura igual 1,04, classificando a cinza com

uniformidade média e bem graduada.
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Distribuigao Granulométrica
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Figura 54 — Granulometria das cinzas C26H600 moidas por 01 e 02 horas.

Ja a cinza C26H600-2M apresentou Dgy igual 0,0042 mm,
aproximadamente 41 vezes menor do que a cinza 02 in natura. O coeficiente de
uniformidade foi de 7,0 e coeficiente de curvatura igual 1,14, classificando também
a cinza com uniformidade média e bem graduada. Nota-se que para a cinza
C26H600-1M e para a cinza C26H600-2M sao compostas por particulas com

tamanhos entre 0,0001 mm e 0,1 mm.

Outra forma de Vvisualizagdo dos resultados das curvas
granulométricas é apresentada nas Figuras 55 e 56. A curva granulométrica é
determinada em funcdo da massa retida ou pela massa retida acumulada em
porcentagem. Visualizando a Figura 55, observa-se que a curva granulométrica da
cinza in natura 01 apresenta D5y (tamanho no qual se situam 50% da massa do
material) igual a 0,255 mm e para cinza 02 in natura Dsq igual a 0,075 mm,
evidenciado uma quantidade de graos com didmetros menores na cinza 02 in

natura.

Em relagdo as CBCA moidas, Figura 56, a cinza C26H600-1M

apresentou Dsg igual 0,0037 mm, ou seja, aproximadamente 20 vezes menor do

1,000
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que a cinza 02 in natura. Ja a cinza C26H600-2M apresentou Ds, igual 0,0030

mm, aproximadamente 25 vezes menor do que a cinza 02 in natura.

Distribuigao Granulométrica SR RN RARET A

-#-CINZA02 IN NATURARETIDA
CINZAO01 IN NATURARETIDAACUMULADA
©-CINZA02 IN NATURARETIDAACUMULADA
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Figura 55 — Curva Granulométrica das cinzas 01 e 02 (retida e retida acumulada)

Distribuigdo Granulométrica —+-C26H600 - 1M - RETIDA
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Figura 56 — Curva Granulométrica das cinzas C26H600 moidas por 01 e 02 horas

(retida e retida acumulada)
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Verifica-se, portanto, que o tempo de moagem influenciou no
tamanhao das particulas, sendo que, quanto maior o tempo de moagem, menor foi
o didmetro das particulas, como pode ser observado na Figura 56, corroborando

com os resultados da superficie especifica encontradas pelo método BET.

4.6 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

A morfologia das particulas da cinza do bagacgo in natura (cinza
02) é apresentada na Figura 55. Pode-se observar uma grande presenca de
particulas de quartzo (areia), Figura 55 (a), com tamanho de graos variados e
arestas arredondadas. A CBCA é composta por particulas com estrutura celular

altamente porosa, como mostra a Figura 55 (b).

“Particulds
2 {;..

A

n\"’\, -

e, 220N, R : = LA > ! - J
2/12/2010 WD Mag Sig VacMode HV - 500.0pm * 2/12/2010 WD Mag Sig VacMode HV - 100.0pm
2:24:55 PM 10.1 mm 200x SE High vacuum 20.0 kV, cinza 2 mev 2 2:28:03 PM 10.2 mm 600x SE High vacuum 20.0 kV cinza 2 mev 3

(a) ()
Figura 55 — Morfologia da cinza 02 in natura — (a) particulas de quartzo e (b)

particulas com estrutura celular porosa

(Imagem obtida por microscopia eletronica de varredura com detecgdo por elétrons secundarios—
(a) aumento de 200 vezes e (b) aumento de 600 vezes da area em vermelho.
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Apos o processo de calcinagdo e de moagem, a cinza C26H600
moida no tempo de 01 e 02 horas, apresentou redugdo no tamanho de grande
parte dos gréaos (Figura 58 e Figura 59) e até certa homogeneizagdo dos mesmos,
em comparagdo com a cinza 02 in natura. Observa-se que as estruturas das
cinzas moidas (01 e 02 horas) séo similares, de tamanhos e formas variadas.

A

- Ny ¥ a # Socad’ . petlicc R
2/12/2010 WD Mag Sig VacMode HV - 10.0pm 2/12/2010 WD Mag Sig VacMode HV
3:11:21 PM 10.2 mm 8000x SE High vacuum 20.0 kV c2 thmev 3 3:38:10 PM 10.2 mm 15000x SE High vacuum 20.0 kV c2 thmev 5

(a)
Figura 58 — Morfologia da cinza C26H600 moida por 01 hora — (a) aumento de

8.000 vezes e (b) aumento de 15.000 vezes.

? % - <2 i 6

A . 3 .7

3 § 5
¥

-

- MRy . .y i .
2/12/2010 WD Mag Sig VacMode HV - 10.0pm 4 2/12/2010 WD Mag Sig VacMode HV 5.0um
3:22:08 PM 10.1 mm 8000x SE High vacuum 20.0 kV c2 2h mev 2 3:26:26 PM 10.1 mm 15000x SE High vacuum 20.0 kV c2 2h mev 3

©) )
Figura 59 — Morfologia da cinza C26H600 moida por 02 horas — (a) aumento de

8.000 vezes e (b) aumento de 15.000 vezes.
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4.7 Espectroscopia por Fluorescéncia de Raios X

A Tabela 4.5 mostra a composi¢cdo quimica das amostras obtidas
pela Espectroscopia por Fluorescéncia de Raios X. Observa-se que apos a
calcinagédo, as cinzas C16H600, C16H1000 e C26H600 nao sofreram grandes
variagbes na composi¢cao quimica, em quantidade de massa, em relagao as cinzas

in natura 01 e 02.

Tabela 4.5 — Composi¢cao quimica das cinzas do bagaco da cana de agucar

obtidas pela Espectroscopia por Fluorescéncia de Raios X.

Amostra Composto — Quantidade em massa (%)

S|02 AI203 Fe203 T|02 Cao MgO 803 Kzo Nazo P205 Outros

Cinza01 | 894 | 15 4.4 1006 | 04 |01 |19]| 00 | 05 0,2
in natura
C16H600 | 89,3 | 1,6 4,4 10|06 | 04 | 01| 18| 0,1 0,5 0,2
C16H1000 | 90,0 | 1,3 4,6 10| 05| 04 |00 15| 0,0 0,4 0,3
Cinza02 | 93,1 | 1,0 3,7 1,2 02| 01 00| 03]| 0,0 0,2 0,2
in natura
C26H600 | 92,9 | 0,9 3,7 1,2 | 01 01 |00 |03]| 00 0,1 0,7

A analise quimica revelou a presenca de 89,3% a 93,1% de SiO,,
valores estes, maiores do que os trabalhos realizados por diversos autores, que
estdo apresentados na Tabela 4.5. A presenca de Al,O3 nas 05 amostras pode ser
considerada como um indicativo da formacao de silicato de aluminio no estado
amorfo, porém, devido as baixas concentracdes, a influéncia na reatividade do

material devera ser minima.

A maior quantidade de SiO, nas amostras das cinzas 02, deve-se
ao fato da contaminacdo da cinza pela areia. Contudo, as 05 amostras
apresentaram baixa concentragdo de impurezas de MgO, K0, P,Os comparando-

se com os trabalhos realizados pelos autores da Tabela 4.6.
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Tabela 4.6 — Composi¢cao quimica das cinzas do bagaco da cana de agucar

realizada por outros autores.

Autores Composto — Quantidade em massa (%)
SiOz A|203 Fe203 TiOz CaOo MgO 303 K20 Na20 P205

MARTIRENA | 72,7 53 3,9 0,3 8,0 29 0,1 3,5 0,8 1,6

HERNANDEZ

et al., (1998)

MASSAZZA, 75,0 6,7 6,3 - 2,8 1,1 - 24 1.1 4,0
(1998)

SINGH et al., 63,2 9,7 5,4 - 3,1 2,9 2,9 - - -
(2000)

FREITAS, 69,7 12,9 3,5 - 2,6 - 1,5 7,6 - -
(2005)

PAULA, (2006) | 83,707 - 6,537 | 1,162 | 1,183 - 0,682 | 6,146 - -
CORDEIRO 64,64 | <01 0,1 <0,1 | 6,33 | 9,27 - 9,57 | 0,74 | 8,84
(2006)

GANESANet | 64,15 | 9,05 5,52 - 8,14 | 2,85 - 1,35 | 0,92 -
al., (2007)

CORDEIRO, 78,34 | 8,55 3,61 - 2,15 - - 3,46 | 0,12 -
(2008)

TEIXEIRA, 85,58 | 5,25 1,31 0,32 | 2,08 | 1,09 - 3,46 - 0,54
(2008)

As cinzas do bagacgo da cana de agucar estudadas pelos autores

(Tabela 4.6) podem ser classificadas como do tipo silico-aluminosa, devido a

maior quantidade de SiO; e Al,O3. As cinzas provenientes do estudo apresentaram

maior quantidade de SiO, e Fe,O3, sendo portanto, classificada como do tipo

silico-ferrosa.

CORDEIRO et al (2009), ressalta que a composi¢cdo quimica da

cinza do bagago pode variar em fungao do tipo de cana de agucar cultivada, bem
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como a utilizacdo de fertilizantes e herbicidas, além de fatores naturais como

clima, solo e agua.

A localizagdo do plantio de cana de acucar utilizada pela Usina
Nova Produtiva fica situada na regido noroeste do Parana, onde ha predominancia
do Nitossolo ou comumente conhecido como (terra roxa). Este solo apresenta uma
cor vermelho escura tendendo a arroxeada. Estes solos s&o derivados do
intemperismo de rochas basicas e ultrabasicas, ricas em minerais
ferromagnesianos. Sua textura varia de argilosa a muito argilosa e sdo bastante
porosas (normalmente a porosidade total & superior a 50%). Seus teores de ferro

(Fe203) sao elevados, superiores a 15%.

4.8 indice de Atividade Pozolanica

O indice de atividade pozolanica foi determinado de acordo com a
NBR 5752 (1992) para a cinza 01 in natura, cinza 02 in natura, cinza C16H600,
C16H1000, C26H600, C26H600-1M e C26H600-2M. Apds os 28 dias, os corpos
de provas foram capeados e rompidos. A resisténcia média dos corpos de prova

encontra-se na Figura 60.

De acordo com a NRB 12653 (1992), para que o material possa
ser considerado como pozolanico, o IAP nao deve ser inferior a 75% da
resisténcia a compressédo da argamassa de referéncia. Conforme demonstrado
na Figura 61, nenhuma das 05 amostras pré-selecionadas apresentou |AP
superior ou igual de 75%. Apds a escolha da cinza C26H600 para a segunda
etapa, observa-se que os tempos de moagem de 01 e 02 horas tornaram as

cinzas mais reativas, confirmando a atividade pozolanica.
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Resisténciaa Compressao aos 28 dias

C26HG00-2M ﬁ 438
C26H600-1M 41,2
C26H600
C16H1000
C16H600
cinza02 in natura
cinza01 in natura 22,3
Argamassa de referéncia ﬁ 50,0
0,0 10,0 20,0 30,0 40,0 50,0 60,0
{MPa)

Figura 60 — Resisténcia a Compressao aos 28 dias.

Indice de Atividade Pozolanica

C26H600-2M ] l l | | | | —— 37,7
C26H600-1M 82,3
C26H600 W 54,5 i
C16H1000 43,4 |
C16H600 36,0 |
cinza02 in natura 52,0 |
cinza 01 in natura 447 |

0,0 100 200 30,0 40,0 500 600 700 |

80,0 90,0 1000
(%)

Figura 61 — indice de Atividade Pozolanica das CBCA.



102

4.9 Resisténcia a Compressao em Argamassas

A resisténcia mecanica foi analisada para a cinza C26H600 moida
no tempo de 01 hora e 02 horas com percentual de 10%, 20% e 30 em
substituicdo ao cimento Portland em argamassas. E possivel constatar a
diminuicdo do indice de consisténcia das argamassas com CBCA moida em
relacdo as argamassas com CBCA sem moagem (argamassa de referéncia), que
pode ser atribuida ao efeito fisico de preenchimento dos vazios pelos graos finos

da cinza do bagaco de cana de agucar.

A Figura 62 apresenta resisténcia a compressdo simples das

argamassas com substituicdo de CBCA e da argamassa de referéncia.

Resisténciaa Compressao aos 28 dias

C26H600-2M-30% i l l | 42,0
C26H600-2M-20% 41,2
C26H600-2M-10% 4? 46,4
C26H600-1M-30% | - 41,4
C26H600-1M-20% 47,5
C26H600-1M-10% *‘ 39,9

Argamassa de referéncia 4# 44,9

36,0 38,0 40,0 42,0 44,0 46,0 48,0 50,0
{MPa)
Figura 62 — Resisténcia a Compressdo em argamassas com substituicdo parcial
de 10%, 20% e 30 % ao cimento Portland.

Apébs o processo de moagem da CBCA por um periodo de 1 hora,
foi possivel observar um aumento da resisténcia a compressdo da argamassa

produzida com substituicdo de 20% de cimento por CBCA, ou seja, um aumento
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de 5,79% na resisténcia mecéanica. Este valor percentual de substituicdo foi o
mesmo encontrado por PAULA, (2006), FREITAS, (2005) e GANESAN et al.
(2007). A resisténcia a compressdao da cinza C26H600-1M-10% permaneceu
abaixo da resisténcia obtida pela argamassa de referéncia, porém a reducao da
cinza C26H600-1M-30% foi pequena, ficando proxima a argamassa de referéncia.
As argamassas com substituicdo de 10% e 30% apresentaram, respectivamente,

porcentagens de queda iguais a 11,13% e 7,79%.

A Tabela 4.6 revela os valores de desvio padrao, coeficiente de
variacdo e desvio relativo das argamassas. O coeficiente de variacdo para as
argamassas foi pequena, situado abaixo de 6,0% para todos os teores de

substituicéo.

Tabela 4.7 — Desvio padrao, desvio relativo e coeficiente de variagdo da

resisténcia mecanica das argamassas.

Amostras Resisténcia a Desvio | Desvio Relativo | Coeficiente de
Compressao Padrao (%) Variagao (%)
(MPa)
Argamassa de 44,9 1,78 4,45 3,96
referéncia
C26H600-1M-10% 39,9 2,02 5,76 5,07
C26H600-1M-20% 47,5 1,07 2,52 2,25
C26H600-1M-30% 41,4 1,51 3,86 3,64
C26H600-2M-10% 46,4 1,70 3,66 3,67
C26H600-2M-20% 41,2 1,90 4,85 4,51
C26H600-2M-30% 42,0 1,75 5,70 4,16

Para a cinza moida no tempo de 02 horas, pode-se constatar uma
pequena queda na resisténcia a compressao nas propor¢gdes de 20 e 30% de
adicdo. Isto corresponde a uma diminuicdo de 8,24% e 6,45% da resisténcia,

respectivamente. Como ocorrido com a cinza C26H600-1M-20%, a cinza
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C26H600-2M-10% apresentou resisténcia mecanica maior do que a argamassa de
referéncia em 3,34%. Este valor percentual de substituigdo foi o mesmo
encontrado por SINGH et al. (2000) e MACEDO, (2009).

Acredita-se que aumento da resisténcia mecanica das cinzas
C26H600-1M-20% e C26H600-2M-10% se devem a reacdo pozolanica e a

elevada superficie especifica das CBCA moidas, ocasionado pelo efeito filer.

As cinzas C26H600-1M-20% e C26H600-2M-10% tém a mesma
relacdo agua/cimento e apresentaram a mesma consisténcia, em torno de 28,5
cm. A fragdo ideal de substituicdo para a cinza C C26H600-1M-20% foi de 20%.
Como a cinza moida por 2 horas tem quase o dobro da superficie especifica da
cinza moida no tempo de 1 hora, entende-se que, com 10% de adi¢cdo seja o
suficiente para atingir as mesmas propriedades da cinza C26H600-1M-20%,
justificando assim, o aumento da resisténcia mecanica acima da argamassa de

referéncia para a fracdo com substituicido de 10% de CBCA em cimento Portland.
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5 CONCLUSOES

As CBCA in natura sdo compostas por particulas com tamanhos
entre 0,0001 mm e 1,0 mm, com massa especifica na média de 2,654 g/cm® e

area superficial em torno de 1,60 m?/g.

A silica da CBCA in natura apresenta-se em grande parte na
forma cristalina, devido a contaminacdo da cinza pela areia e provavelmente pelo
resfriamento lento ocorrido nas caldeiras a vapor, provocando a cristalizacao das
particulas. Isto torna o material menos reativo e, consequentemente, com baixa
atividade pozolanica. Ha indicios de uma pequena quantidade de material amorfo,
comprovada pela espectroscopia por infravermelho e pelo consumo de hidroxido

de calcio verificada através da termogravimetria.

Os resultados obtidos demonstram que os ensaios de Difragao de
Raios X, Espectroscopia por Infravermelho, Fluorescéncia de Raios X,
Granulometria e Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) sao suficientes para a

caracterizacao da CBCA.

As cinzas do bagago de cana de agucar calcinadas demonstraram
que a temperatura de 600°C € o suficiente para eliminar todo o carbono presente
nas amostras, independente se o tempo de patamar for de 2, 4 ou 6 horas. Que a
presenca de estruturas amorfas esta ligada ao resfriamento rapido das amostras

calcinadas e nao a temperatura e o tempo de calcinacgao.

O processo de moagem propiciou a redugdo no tamanho dos
graos, o aumento da homogeneidade e o aumento da reatividade, confirmada pela
superficie especifica, granulometria a laser, microscopia eletrénica de varredura e

indice de atividade pozolanica. Apds a moagem, as cinzas apresentaram uma
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superficie especifica de 3,52 m?g para o tempo de 01 hora de moagem e 4,67

m?/g para o tempo de 02 horas de moagem.

Os ensaios de resisténcia a compressao das argamassas
indicaram a possibilidade de substituicdo de até 20% do cimento pela CBCA para
o tempo de 01 hora (cinza C26H600-1M-20%) e também a substituicao de até
10% do cimento pela CBCA moida para o tempo de 02 horas, (cinza C26H600-
2M-10%) para a producdo de argamassas, com aumento da resisténcia mecanica

em relagao a argamassa de referéncia, aos 28 dias.

De acordo com os resultados obtidos pelo programa experimental,
foi possivel confirmar a potencialidade do uso da cinza do bagago da cana de
acgucar em substituicdo parcial ao cimento Portland na produgédo de argamassas. A
CBCA apresenta propriedades fisicas e quimicas de um material pozolanico,
conforme exigéncias da NBR 12653 (1992) e evidenciado pelos ensaios fisicos,
quimicos e pela atividade pozolanica. A pozolanicidade da CBCA foi comprovada

pelo ensaio de termogravimetria.

Deve ser ressaltado que os resultados obtidos sé&o especificos
para a cinza do bagaco da cana de acUcar estudada. E necessario realizar
estudos mais aprofundados a fim de verificar viabilidade técnica e econbmica

deste residuo para seu emprego como material de construgao.

Diante do exposto, a cinza do bagago de cana de agucar pode ser
considerada um material alternativo para a produgdo de argamassas e/ou
compostos cimenticios, com possibilidade de melhorar suas propriedades. Os
impactos ambientais ocasionados pela produgdo de cimento e pela destinacao
inadequada da CBCA podem ser minimizados pela substituicio da CBCA ao

cimento Portland.
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5.1 Sugestoes para Trabalhos Futuros

E importante adotar medidas alternativas nas industriais
sucroalcooleiras, criando um sistema de coleta e processos de queima padrao, a

fim de evitar uma maior contaminagao da cana e do bagaco por areia.

Sugere-se um estudo mais aprofundado da calcinacdo da CBCA,
utilizando sistema de resfriamento rapido, com objetivo de obter uma cinza mais

amorfa e conseqlientemente mais reativa.

Analisar as propriedades das argamassas, concretos e outros
compostos cimenticios com adicdo de CBCA em substituicdo ao cimento Portland,
com teores de Fe,O3; maiores do que Al,O3 verificando sua estabilidade com o
passar dos anos e também a influéncia da CBCA com altos teores de Fe,O3 na

reacao pozolanica em relacdo a CBCA com altos teores de Al,O3.

Producao de concretos com adicbes de CBCA, analisando a
durabilidade contra a carbonatacdo e a ataque a acidos. As industrias
sucroalcooleiras sofrem de corrosdes nas estruturas de concreto, devido o pH do
caldo de cana ser acido. Estudos futuros poderao viabilizar a cinza da cana de

acgucar a torna-la um subproduto para as proprias sucroalcooleiras.
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