lIl JI' Universidade
<= Estadual de LondRrina

MARCELLA RIBEIRO DA COSTA

ANALISE DA REATIVIDADE POZOLANICA DA CINZA DO
BAGAGO DA CANA-DE-ACUCAR

Londrina, PR
2017



MARCELLA RIBEIRO DA COSTA

ANALISE DA REATIVIDADE POZOLANICA DA CINZA DO
BAGAGO DA CANA-DE-ACUCAR

Dissertacao apresentada ao Programa de
Pés Graduacado Stricto Sensu — Mestrado
em Engenharia de  Edificagbes e
Saneamento da Universidade Estadual de
Londrina, como requisito parcial para
obtencdo do titulo de Mestra em Engenharia
de Edificacbes e Saneamento.

Orientador: Prof. Dr. Gilson Morales

Londrina, PR
2017



MARCELLA RIBEIRO DA COSTA

ANALISE DA REATIVIDADE POZOLANICA DA CINZA DO BAGAGO
DA CANA-DE-AGUCAR

Dissertagao apresentada ao Programa de Pds
Graduacdo Stricto Sensu — Mestrado em
Engenharia de Edificacbes e Saneamento da
Universidade Estadual de Londrina, como
requisito parcial para obtengdo do titulo de
Mestra em Engenharia de Edificacbes e
Saneamento.

BANCA EXAMINADORA

Orientador: Prof. Dr Gilson Morales
Universidade Estadual de Londrina — UEL

Prof. Dr. Everlei Camara
Universidade Paranaense — Umuarama - UP

Prof. Dr. Thiago Melanda Mendes
Universidade Tecnologica Federal do Parana -
UTFPR

Prof. Dr. Sérgio Cirelli Angulo
Universidade Estadual de Londrina — UEL

Londrina, 18 de abril de 2017.



Dados Internacionais de Catalogacao-na-Publicacio (CIP)

C837a Costa, Marcella Ribeiro da.
Analise da reatividade pozolanica da cinza do bagago da cana-de-agticar/ Marcella
Ribeiro da Costa. — Londrina, 2017.
99 f. :il.

Orientador: Gilson Morales.

Dissertagdo (Mestrado em Engenharia de Edificagcdes e Saneamento) —
Universidade Estadual de Londrina, Centro de Tecnologia e Urbanismo, Programa
de P6s-Graduagao em Engenharia de Edifica¢des e Saneamento, 2017.

Inclui bibliografia.

1. Cimento Portland - Indstria — Teses. 2. Bagaco de cana - Cinza - Industria —
Teses. 3. Pozolamas — Teses. 4. I. Morales, Gilson. II. Universidade Estadual de
Londrina. Centro de Tecnologia e Urbanismo. Programa de Pos-Graduagdo em
Engenharia de Edifica¢des e Saneamento. I11. Titulo.

CDU 666.942




“A verdadeira viagem de descobrimento ndo consiste em procurar novas paisagens,
mas em ter novos olhos”.
Marcel Proust

“A persisténcia é o menor caminho do éxito”.
Charles Chaplin



AGRADECIMENTOS

Primeiramente, eu agradeco a Deus, por estar presente em todos 0s
momentos da minha vida, e por sempre estar me iluminando e me guiando nos
meus momentos de dificuldade.

Ao meu professor orientador Gilson Morales, primeiramente pela
oportunidade oferecida e pela sua dedicagéo, atencdo e paciéncia durante todas as
etapas da minha pesquisa, meus sinceros agradecimentos.

Aos laboratoristas do Laboratério de Materiais de Construcdo Civil,
Laboratorio de Saneamento e Laboratorio de Geotecnia da Universidade Estadual
de Londrina, André, Anderson, Ivan e Renan, pela ajuda e dedicacdo durante os
procedimentos experimentais.

Aos professores do Centro de Tecnologia e Urbanismo da Universidade
Estadual de Londrina, pela contribuicdo para a minha formacéao.

Ao Mestre Jodo Paulo Trevizan Bau, do Laboratério de Quimica Analitica da
Universidade Estadual de Londrina e, Doutor Alexandre Urbano, do Laboratoério de
Raio-x da Universidade Estadual de Londrina pela contribuicdo durante as analises
guimicas e fisicas do meu material.

Ao Doutor Valdecir Quarcione do Instituto de Pesquisas Tecnoldgicas do
Estado de S&o Paulo, pela valiosa contribuig&o.

Agradeco a minha familia pela confianca, perseveranca e dedicag¢do para o
meu futuro, muito obrigada por todas as oportunidades que vocés me
proporcionaram.

A0S meus amigos por me apoiarem e acreditarem no meu potencial durante
essa fase da minha vida.

A Universidade Estadual de Londrina, pelo programa de mestrado oferecido

e pelo acolhimento a mim dispensado nestes dois anos.

A todos vocés minha eterna gratidao.



COSTA, Marcella Ribeiro da. Analise da reatividade pozolanica da cinza do
bagaco da cana-de-acucar 2017. Dissertacdo (Mestrado em Engenharia de
Edificacdes e Saneamento) — Universidade Estadual de Londrina.

RESUMO

O Brasil é o maior produtor de cana-de-agtucar do mundo. A industria sucroalcooleira
€ energeticamente auto sustentavel quando produz energia por meio da queima do
bagaco da cana-de-acucar. Essa queima gera uma cinza rica em silica, que pode
apresentar atividade pozolanica e/ou efeito filer como componente de materiais
cimenticios. Esse comportamento pode melhorar o desempenho dos aglomerantes
usados na construcdo civil. Além disso, a presenca desse material na producéo de
materiais cimenticios pode contribuir para a reducdo do impacto ambiental,
reduzindo o descarte incorreto de residuos. A possibilidade da ocorréncia de
atividade pozolanica na cinza do bagaco da cana-de-acucar permite a substituicdo
parcial do cimento Portland, objeto desse estudo. A verificacdo da viabilidade técnica
da aplicacdo desse residuo na construgdo civil garante uma destinacdo adequada e
atende a politica da sustentabilidade. As cinzas utilizadas foram coletadas
diretamente da lagoa de decantacdo, passando por um processamento primario, de
secagem em estufa a 150°C, seguido de peneiramento para remoc¢ao de impurezas
e moagem. O método visou a obtencdo de um material de finura compativel com o
cimento Portland e que atendesse aos quesitos da norma de materiais pozolanicos.
O tempo de moagem satisfatério foi de 3 h e 30 min, sendo que, posteriormente,
esse material foi submetido a requeima em mufla, em temperaturas de 650°C e
700°C para a eliminacdo da matéria organica e mudanca de fase de parte da silica
inerte para a silica amorfa. Em seguida, o material passou por andlise de reatividade
pozolanica pelo método Chapelle Modificado e ensaios de indice de atividade
pozoléanica com a cal e com o cimento. A cinza recalcinada a 650°C apresentou
atividade pozolanica de 455 mg Ca(OH),/g amostra, e resisténcia a compressao aos
28 dias de ordem de 29 MPa, sendo caracterizada como material pozolanico.
Constatou-se que a cinza in natura é inadequada para a substituicdo do cimento
Portland, em funcéo do teor de matéria organica e impurezas presentes. Concluindo,
a amostra recalcinada a 650°C e moida por um periodo de 3 h e 30 min em relacéo
as outras cinzas, foi a Unica que apresentou caracteristicas fisicas e quimicas
aceitaveis para incorporagcdo ao cimento Portland, além de apresentar potencial
atividade pozolanica.

Palavras-chave: Cinza do bagaco da cana-de-agcucar, Adicdo mineral;
Sustentabilidade; Atividade pozolanica.



COSTA, Marcella Ribeiro da. Analysis of the pozzolanic reaction of the sugar
cane bagasse ash 2017. Dissertation. (Master's in Edification and Sanitation
Engineering) — Londrina State University.

ABSTRACT

Brazil is the world’s greatest sugar cane producer. Sugar and Alcohol industry is
energetically self-sustainable when it produces electrical energy by burning sugar
cane’s bagasse. This burn generates a silica-rich ash, which can present pozzolanic
activity and/or filler effect as a component of cement materials. This behavior can
contribute for the better performance of binders used in civil construction.
Furthermore, this material’'s presence in cement material production reduces
environmental impact, avoiding incorrect discarding of residues by pozzolanic activity
in sugar cane baggasse’s ash by partial substitution of Portland Cement and
verifying the technical viability of this residue’s application in civil construction,
assuring an adequate destination, in compliance to sustainability’s policy. Through a
primary process were obtained more homogeneous ashes, which went through a
hothouse drying process at 105°C, followed by sieving to remove impurities and
milling. The method aimed obtaining a material with compatible thickness with
Portland Cement and that met Pozzolanic Material’s norm. The satisfactory milling
time was of 3,5h, being that, posteriorly, the CBC was reburnt in muffle, at
temperatures of 650°C and 700°C to eliminate organic matter and phase change the
silica from inert to amorphous. Following, the material went through pozzolanic
reactivity analysis by the Modified Chapel Method and pozzolanic activity index with
lime and cement. Calcinated CBC at 650°C presented pozzolanic activity of 455mg
Ca(OH),/g per sample, and compressive strenght to 28 days on the order of 29 Mpa,
being characterized as pozzolanic material. It has been stated that in natura CBC is
innadequate as substitution for Portland Cement due to the organic materials and
impurities content present. In conclusion, the 650°C calcined sample grinded for 3,5h
presented physical and chemical characteristics that are acceptable as a admixture
of Portland cement, besides presenting pozzolanic activity potential.

Keyword: Sugar cane bagasse ash; Mineral addition, Sustainability; Pozzolanic
activity.
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1 INTRODUCAO

Atualmente, a sustentabilidade das atividades econdmicas é um dos
principais desafios enfrentados pela humanidade. E de suma importancia a busca
por desenvolvimento de projetos voltados ao uso racional dos recursos naturais ou a
recuperacdo do meio ambiente. Essas ac¢Oes devem visar, basicamente,
satisfazerem necessidades técnicas e soOcio-econbmicas, porém sem
comprometerem a qualidade de vida da populacéo.

O aumento da populacéo e, consequentemente, 0 aumento da demanda por
habitacdo, tém levado os paises em desenvolvimento a buscarem novas
alternativas, especialmente aquelas voltadas para o aproveitamento de recursos
naturais locais e o aproveitamento de subprodutos gerados em atividades industriais.
A utilizacdo desses materiais provenientes de residuos € vantajosa, ndo apenas por
causa do aumento da atividade industrial, mas, principalmente, devido a reducéo
das reservas de matéria-prima provenientes de recursos naturais ndo renovaveis
(PAULA, 2006).

O meio rural, além de atividades agropecuérias e florestais, também abriga
atividades industriais, como a producéo de acucar e alcool.

O Brasil é considerado o maior produtor de cana-de-aclucar no mundo.
Nesse contexto, a projecao elaborada remete a uma producédo de acucar entre 33,50
e 35,00 milhdes de toneladas no ciclo 2016/2017, com crescimento de 2,28 a 3,78
milhdes de toneladas em relagdo as 31,22 milhdes de toneladas registradas na safra
2015/2016. A producao de etanol na safra 2016/2017, por sua vez, deve totalizar
entre 27,50 e 28,70 bilhdes de litros. A industria sucroalcooleira se torna
energeticamente autossustentavel quando produz energia elétrica através da
gueima do bagaco da cana utilizada em usinas produtoras de acucar e alcool. Essa
gueima gera cinzas ricas em silica que podem apresentar atividade pozolanica e
desencadearem até mesmo o efeito filer em misturas com cimento Portland utilizado
na producdo de concreto e argamassa (UNICA, 2017).

A cinza do bagaco da cana-de-acgucar, obtida a partir da queima do bagaco
nas fornalhas das caldeiras, procede de um processo que se inicia com o plantio da
cana e, posteriormente, a colheita. Em seguida, aplica-se a moagem da cana,
resultando no bagaco umido, o qual é queimado nas fornalhas para a co-geracéo de
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energia, dando origem a CBC (FREITAS, 2005).

Alguns estudos tém usado a denominacdo ACBC (areia de cinza do bagaco
da cana-de-acucar) para os casos em que a colheita da cana é mecanizada e
favorece a incorporacdo de solo presente na raiz do vegetal, contaminando o
material. Contudo, nesse estudo, apesar do material apresentar contaminagao de
solo em sua composi¢cao, o material recalcinado sera denominado CBC (cinza do
bagaco da cana-de-acucar).

Cordeiro (2006) e Bessa (2011) destacam a viabilidade do uso das cinzas,
dentre outros residuos, quando em substituicdo parcial ao cimento, ou substituicdo
parcial dos agregados mildos em matrizes cimenticias.

Associado ao fato de se destinar um residuo a uma utilizacdo nobre, esta a
guestao energética ligada a producdo de cimento Portland. A producdo mundial de
cimento em 2013 totalizou 4.000 Mt, um crescimento de 5,3% em relacdo ao ano
anterior (3.800 Mt). A Asia, continente mais populoso do mundo, responde por mais
de 70% da producdo mundial de cimento. Em 2013, a China produziu 2.300 Mt de
cimento, quantidade que representa 57,5% de toda a producdo mundial, enquanto a
india, segundo maior produtor mundial, produziu 280 Mt (7% da produgdo mundial).
Na América Latina, destacam-se como 0s maiores produtores o Brasil e o México
com, respectivamente, 1,7% e 0,9% de toda a produgcao mundial.

Os principais insumos empregados na fabricacdo do cimento sdo os
calcarios e as argilas, dos quais existem abundantes reservas naturais. As maiores
restricdes para a utilizacdo dessas matérias primas na producdo de cimento sdo as
suas composicdes quimicas e as distancias entre as jazidas e os complexos
industriais. Por isso, mais de 90% do cimento ho mundo € consumido nos proprios
paises em que foi produzido (DNPM, 2014).

Ha, no entanto, um desafio a ser enfrentado pela industria de cimento
Portland nos dias atuais, que consiste na coexisténcia do desenvolvimento
tecnologico e da preservacdo do meio ambiente, principalmente em funcdo dos
problemas associados ao cimento Portland, seu principal constituinte. A producgéo de
uma tonelada de cimento consome cerca de 3 GJ/T de energia (STRUBLE e
GODFREY, 2004) e requer aproximadamente 1,7 toneladas de matéria-prima,
basicamente composta de calcério e argila.

A industria de cimento Portland no Brasil tem buscado atender aos requisitos

da sustentabilidade, bem como, conciliar o desenvolvimento de sua atividade com a
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protecdo do meio ambiente e o comprometimento com a sociedade sempre foi
prioridade para o setor. Tal compromisso se faz presente desde a extracdo da
matéria prima, com medidas para diminuirem o impacto ambiental local, até o final
do processo produtivo, com a reducdo das emissfes, uma vez que a emissado de
CO; é intrinseca ao seu processo produtivo (SNIC, 2017).

O CO; emitido pela industria do cimento Portland € liberado durante a
calcinacdo do calcario e queima de combustiveis utilizados no processo de
fabricacéo do clinquer.

Nos ultimos anos tem aumentado muito o numero de estudos visando a
substituicdo parcial do cimento por materiais cimenticios e/ou pozolanicos na
producdo de concreto. Vérias adicdes minerais vém sendo empregadas dentre as
quais, se destacam a cinza volante, a microssilica, 0 metacaulim e a cinza da casca
de arroz. Na grande maioria, esses materiais sdo residuos de processos industriais
ou agroindustriais.

A possibilidade de incorporacéo, pela industria do concreto, de residuos
agroindustriais merece destaque no Brasil, principalmente em razdo dos grandes
montantes gerados anualmente. Estudos apontam que cinzas da casca de arroz
(MEHTA, 1977; MEHTA, 1978; JAMES e SUBBA RAO, 1996; MALHOTRA e
MEHTA, 1996) e do bagaco de cana-de-acicar (MARTIRENA HERNANDEZ et al.,
1998; SINGH et al., 2000; PAYA et al., 2002), em virtude da presenca preponderante
de silica na composicao quimica, apresentam-se como matérias-primas potenciais
na producdo de cimentos compostos e/ou de adicbes minerais para pastas,
argamassas e concretos.

De acordo com o Instituto Brasileiro de Geografia e Estatistica (IBGE, 2005),
a producdo de arroz (em casca) e de cana-de-acUcar na safra de 2004 foi de
13.262.373 e 409.636.390 toneladas, respectivamente. Uma vez que cerca de 4%
da massa do arroz e 0,7% da massa da cana-de-agucar permanecem sob a forma
de cinza residual ap6s processos de combustdo, o Brasil apresenta um potencial de
cerca de 3,4 milhdes de toneladas de matéria-prima para a producédo de adi¢bes
minerais por ano.

Portanto, estudos relacionados com a aplicacdo de cinzas agroindustriais
como aditivo mineral séo de grande valia, pois possibilitam a produgéo de concretos
com maior resisténcia e durabilidade e a reducdo de custos e de impactos

ambientais decorrentes da disposi¢cdo dos residuos.
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A transformacdo de residuos em produtos para a industria da construcéo
civil pode reduzir despesas e mitigar o impacto ambiental relativo & disposicéo e a
extracdo de matérias primas para a producdo de clinquer. Além dos aspectos
econbmicos e ambientais existem, ainda, as vantagens técnicas conseguidas
através da incorporacao de materiais pozolanicos ao concreto (CORDEIRO, 2006).

Dentre as vantagens técnicas, destacam-se a reducdo da porosidade do
concreto, o aumento da durabilidade e o ganho na resisténcia mecanica. A exigéncia
de um maior consumo de agua, em decorréncia dessas adicdoes, pode ser

contornada pelo uso de aditivos superplastificantes.

1.1 Justificativa

Essa pesquisa desenvolve estudos nos dominios cientifico e tecnoldgico
enfocando a atividade pozolanica da cinza do bagaco da cana-de-aclUcar e sua
viabilidade como material substituto parcial do cimento Portland, contribuindo com o
conhecimento técnico sobre o tema e trazendo beneficios ambientais por meio
dessa pratica.

Normalmente, as adi¢Bes utilizadas ao cimento Portland sdo residuos
provenientes de outras industrias que, em grande quantidade, se constituiriam em
elevado passivo ambiental ao serem descartados em lugares improprios. Em alguns
casos especificos, em que o material apresenta em sua constituicdo metais
pesados, esse descarte poderia acarretar riscos de contaminacdo do solo e
mananciais de agua.

Dessa forma, a pesquisa agrega novas alternativas por meio da substituicéo

do cimento pela cinza do bagacgo da cana-de-acucar.

1.2 Objetivo geral

Analisar a reatividade pozolanica da cinza do bagaco da cana-de-acucar.
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1.2.1 Objetivos especificos

e Investigar a influéncia de temperatura de calcinagcédo e da finura da cinza do
bagaco da cana-de-acgucar (CBC) em sua atividade pozolanica;

e Verificar a interferéncia da adicdo da CBC na microestrutura da argamassa.

1.3 Hipdtese

e O tempo e a temperatura de calcinacao influenciam a atividade pozolanica da
CBC.

1.4 Contribuicéo esperada

Espera-se que esse trabalho contribua para a gestdo dos residuos das
indUstrias sucroalcooleiras, bem como, possibilite a obtencdo de materiais
cimenticios com desempenho mecanico satisfatério.

Além desses aspectos, o estudo pode trazer como contribuicdo para a
tecnologia de producédo de cimentos, a possibilidade de incorporacdo da CBC, com

consequentes beneficios decorrentes do aspecto favoravel da atividade pozolanica.
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 Producdo da cana-de-agucar

A cana-de-acucar, que é proveniente do sudeste asiatico, comecou a ser
cultivada no Brasil na época da colonizacao, trazida pelos portugueses em 1532, e
desde o século XVIII conserva-se a tradicdo de sua producdo. No entanto, somente
no século XX o pais descobriu que o alcool pode ser uma fonte de energia viavel
(UNICA, 2015a).

Atualmente, o Brasil € o maior produtor de cana-de-agcucar do mundo. Na
safra 2014/2015 produziu mais de 632,1 milh6es de toneladas de cana-de-agUcar
UNICA (2015b). Também é o 1° produtor mundial de acucar, responsavel por 25%
da producdo mundial e 50% das exportacdes mundiais, e 0 2° produtor mundial de
etanol, sendo responsavel por 20% da producdo mundial e 20% das exportacdes
mundiais (UNICA, 2015c).

A Figura 1 mostra plantagdes de cana-de-agucar nas fases de crescimento e

colheita.

Figura 1 - Plantacdes de cana-de-aglcar na fase da colheita. Fonte (UNICA, 2015d).

Elogiado mundialmente pelo forte componente renovavel de sua matriz
energética, o Brasil utiliza mais de 47% de toda a energia consumida no pais,
provindas de fontes renovaveis. O setor sucroenergético tem papel-chave nesse
quadro, pois a cana-de-agUcar, matéria-prima para a producdo de etanol e
bioeletricidade, é a segunda maior fonte de energia do pais, e a previsao é que até
2021 corresponda por 18% de toda a energia consumida pelo Brasil (UNICA,
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2015e).

A plantacdo de cana-de-acgUcar destinada a atividade sucroalcooleira esta
estimada em 8.810,79 mil hectares, distribuidos em todos os estados produtores do
Brasil. O estado de S&o Paulo é o maior produtor com 51,66%, seguido por Goias,
Minas Gerais, Parana, Mato Grosso do Sul, Alagoas e Pernambuco. Nos demais
estados produtores as areas sdo menores, com producdo abaixo de 3% (CONAB,
2015).

A Figura 2 destaca as regifes produtoras de cana-de-acucar no Brasil.

Figura 2 - Producao da cana-de-aglcar nos principais estados produtores. Fonte: (UNICA, 2017).

A industria da cana-de-acucar gera diversos tipos de residuos, que podem
ser utilizados para diversos fins, como mostra a Tabela 1.
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Tabela 1 - Residuos gerados pela cana-de-acucar.

Residuos Origem Destino
Co-geracao de energia elétrica
Uso como adubo
Producgéo de ragéo animal

Bagaco Moagem da cana e extracéo

do caldo

Producgéo de aglomerados

Producédo de celulose

.~ Producédo de lodo gerado na Condicionador do solo

Torta de filtragc&o P ~ ~ .
clarificacao Producédo de racdo animal
Residuo da destilacédo do
Vinhoto melaco fermentado (para Uso como fertilizante

obtencéo do alcool)

Praticamente todo usado na
producao do alcool
Ponta de cana  Corte de cana para moagem -
Cinza do bagaco da Queima do bagaco para co-
cana-de-acucar geracao de energia

Melaco Fabricacdo do agucar

Fonte: (MANSANEIRA, 2010).

O emprego da cinza do bagaco da cana-de agucar como adubo para o solo,
ainda necessita de estudos cientificos que justifiquem e comprovem sua eficiéncia
(MANSANEIRA, 2010).

2.1.1 Geracéo da cinza do bagaco da cana-de-agucar

A cinza do bagaco da cana-de-acucar (CBC) é um subproduto da moagem
da cana-de-acUcar para a extracdo do caldo, sendo este normalmente queimado
como combustivel em caldeiras que geram o vapor d’agua utilizado na produgao de
acucar e alcool e em processos de cogeracdo de energia, 0 que gera a cinza do
bagaco da cana-de-agucar (CORDEIRO; TOLEDO FILHO; FAIRBAIRN, 2009).

A eletricidade gerada através da queima do bagaco e da palha da cana-de-
acucar € uma energia limpa e renovavel, chamada de bioeletricidade. A
bioeletricidade é feita a partir da biomassa, ndo so destes residuos, mas também de
restos de madeira, carvao vegetal, casca de arroz, capim-elefante, entre outros.
Com alto teor de fibras, o bagaco de cana, desde a revolugéo industrial, tem sido
empregado na producdo de vapor e energia elétrica para a fabricacdo de agucar e

etanol, garantindo a autossuficiéncia energética das usinas durante o periodo da
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safra (UNICA, 2014a).

Cerca de 95% de todo o bagaco de cana-de-agucar produzido no Brasil sao
gueimados em caldeiras para a producdo de energia. Nas usinas, a producao de
energia faz parte do processo de autossuficiéncia elétrica. Para cada tonelada de
bagaco que alimenta o processo de cogeracéo, aproximadamente 24 kg de cinza
residual séo geradas (FIESP/CIESP, 2001).

De acordo com Cordeiro (2006), as cinzas residuais sao geradas com
diferentes coloracbes em funcdo da temperatura no interior da caldeira (600°C —
800°C) e do tempo de exposicao ao calor. A cor € o indicativo do grau de calcinacéo
a que o bagaco foi submetido e, consequentemente, do seu teor de carbono. Na
Figura 3 podem ser vistas as cinzas com cores distintas, produzidas nas caldeiras,
além do bagaco de cana in natura. A cinza preta é proveniente de um processo de
combustdo incompleto. Com maior temperatura e/ou tempo de exposi¢ao ao calor,
maior quantidade de carbono € liberado e a cinza adquire cor que varia entre tons de

vermelhos, a branco.

20 mm
%

Figura 3 - Diferentes cinzas residuais geradas apds a queima do bagaco em caldeiras. Fonte:
(CORDEIRO, 2006).

E comum a préatica de eliminacdo de CBC nas plantacdes de cana-de-
acucar por meio de sua utilizagdo como fertilizante, sendo que os produtores
afirmam que este processo € capaz de dar destino a todos os residuos dentro da
propria cadeia de producdo. Embora tratada como uma iniciativa ambientalmente
correta, € importante destacar a incidéncia de residuos provenientes dos agrotoxicos
empregados nas plantacdes e permanéncia destes produtos no solo. Deste modo,
antes de ser usada como fertilizante, a CBC deve ser testada quanto a sua
toxicidade, conforme descreve a Resolucdo CONAMA 313 (2002), com base na
norma NBR 10004 (2004), que descreve a Classificagdo de Residuos Sodlidos
(SALES; LIMA, 2010).
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A CBC utilizada como pozolana para substituicdo parcial do clinquer na
producdo de cimento ajuda na reducdo de emissdes de CO, na atmosfera. Com
isso, tal pratica possui grande potencial para emissao de Certificados de Créditos de
Carbono (FAIRBAIRN et al., 2010).

No entanto, € importante que se defina a faixa adequada dessas
substituicbes, uma vez que, 0 excesso de pozolana em relacdo ao cimento pode

tornar-se inativo e reduzir a resisténcia por efeito de diluicdo do cimento.

2.2 Hidratacao do cimento Portland

A matéria prima do cimento Portland consiste principalmente em calcério,
argila e minério de ferro. Esses compostos se combinam no forno, pelo processo
denominado de clinquerizacdo e formam uma série de produtos complexos, dando
origem ao clinquer. Somente apds a di¢cdo da gipsita ao clinquer no processo de
moagem, a mistura passa a ser denominada cimento Portland. Apesar da presenca
de um pequeno residuo de cal ndo combinada devido ao tempo insuficiente para a
reacao, € alcancado um estado de equilibrio quimico (NEVILLE; BROOKS 2013).

O cimento Portland apresenta diferentes teores dos chamados compostos
anidros, ou sejam, silicato tricélcico ou alita (C3S), silicato dicélcico ou belita (C,S),
aluminato tricalcico ou celita (C3A) e ferroaluminato tetracélcico ou ferrita (C4AF),
além dos compostos secundarios (NEVILLE, 1997).

Considerando o conjunto como um todo, o cimento Portland comum tem
disponivel para reagir com a agua quatro constituintes principais, enquanto que o
cimento composto tem cinco. Com isso a mistura do cimento com agua desenvolve
uma pasta com a propriedade de aglomerar particulas, desenvolvendo resisténcia
mecanica (CINCOTTO, 2011).

A hidratacdo do cimento é um processo complexo, que envolve varias
reacoes entre as particulas de cimento e a agua, que evoluem para um processo de
cristalizacdo, com a formacdo de uma estrutura rigida que vai se consolidando com
o tempo e da origem a microestrutura da pasta endurecida, sendo que, uma boa
parte da estrutura do C-S-H permanece no estado amorfo (CAMARA, 2016).

Embora a hidratacdo do cimento comece com particulas dispersas em

agua, o volume e a area de contato dos soélidos aumentam com o grau de moagem,
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alterando a cinética de reacdo quimica e a estrutura de poros do material,
determinando o seu comportamento, tal como, a tendéncia de fissuracdo nas
primeiras idades e o desenvolvimento da resisténcia mecanica. Como consequéncia,
tem-se a estruturacdo do concreto e seu processo de endurecimento (CHEN; SHUI,
LI, 2010).

Reacdes de hidratacdo do cimento s&o as reagOes entre os silicatos e
aluminatos de calcio com a agua. Tais reacdes acontecem, em relagcdo ao tempo,
sob diferentes mecanismos. Inicialmente, a hidratacdo ocorre por dissolucéo-
precipitacdo, mecanismo que envolve a dissolugdo de compostos anidros, formacgao
de hidratos na solucéo e, devido as suas baixas solubilidades, precipitacdo dos
produtos hidratados. Posteriormente, no mecanismo denominado topoquimico ou
hidratacdo no estado solido do cimento, as rea¢des sdo observadas diretamente na
superficie dos componentes do cimento anidro sem entrarem em solucdo (MEHTA,;
MONTEIRO, 2008).

A hidratacdo do aluminato tricalcico (C3A) sobrevém com reacdes entre a
superficie dos compostos anidros e a agua. Entretanto, ndo ha precipitacdo dos
compostos hidratados sobre a superficie das particulas. Com isso, o C3A reage
rapidamente com a agua, libertando grande quantidade de calor, e chega a uma
estrutura cristalina constante apds formar composicdes intermediarias. Com a
intencdo de retardar, ou pelo menos dificultar parcialmente as reacfes
extremamente rapidas do CzA, normalmente adiciona-se compostos a base de
sulfato de célcio (gipsita), que formam sulfoaluminato de calcio (etringita) ao
reagirem com o C3A (CORDEIRO, 2006).

O silicato tricélcico (C3S) apresenta rapida hidratacdo e desprende uma
quantidade média de calor quando comparado com as outras fases. A hidratacédo do
C3S gera um gel de silicato de calcio hidratado (C-S-H) e hidroxido de célcio, sendo
que este € responsavel pela resisténcia inicial da pasta endurecida. Ja o silicato
dicalcico (C,S), que desprende uma quantidade pequena de calor durante sua lenta
hidratacdo, € responsavel pelo aumento de resisténcia nas idades avancadas e
produz C-S-H e hidroxido de calcio em menor volume, comparado com o C3S
(ODLER 1998).

O silicato de célcio hidratado (C-S-H) possui baixa cristalinidade e nem
sempre apresenta a composicdo exata de C3S;Hs. As relagbes Ca/Si e H/Si séo

variaveis e dependem de fatores como concentracdo de calcio na fase aquosa,
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temperatura, presenca de aditivos e grau de hidratacdo (MICHAUX et al. 1990).

O ferroaluminato tetracalcico (C;AF) também se hidrata rapidamente, mas
exerce pouca influéncia sobre as propriedades da pasta. O termo C4AF néo indica
um composto quimico, mas uma solucdo ternaria de composicdo variavel e
frequentemente n&o definida. Os compostos que se formam pela hidratacdo da fase
férrica ndo sdo facilmente distinguiveis dos normalmente obtidos pela hidratacdo do
Cs3A (MEHTA e MONTEIRO, 1996).

Todas essas reacdes de hidratacdo sao exotérmicas, de forma que é
possivel monitorar as taxas de reacdo através da quantidade de calor liberado em
funcdo do tempo de reacdo, denominado calor de hidratacdo. Sendo assim, o
processo de hidratacdo pode ser dividido nos cinco estagios discutidos a seguir
(YOUNG et al., 1998).

Estagio IIT ! Estagio IV

Estagio IT

Estagio V

Estagio |

hidratagid do C,S

hidratagio do CA

Taxa de evolugio de calor (cal/g.h)

Tempo (h)

Figura 4 - Taxa de evolucdo de calor durante as reacdes de hidratagdo do cimento Portland. Fonte:
(YOUNG et. al., 1998).

Estagio 1: Periodo de pré-inducao

Neste estagio somente uma fragdo pouco significativa do 3-C,S reage, forma
C-S-H e contribui com fons Ca*? e OH" para a fase liquida. A etringita é formada pela
dissolucdo do C3A e reacdo com os fons Ca™ e SO4?, presentes na fase liquida. A
quantidade de C3A que se hidrata no periodo de pré-inducéo varia entre 5% e 25%,
de acordo com o tipo de cimento. O C4AF reage de forma similar. As rapidas
reacoes de hidratacdo sdo retardadas devido a disposicdo de uma camada de

produtos hidratados sobre a superficie das particulas de cimento Portland
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(GARTNER e GAIDIS, 1989).

Estagio 2: Periodo de inducéo

O periodo de inducdo ou dorméncia € caracterizado por taxas de reacdes
reduzidas. A concentracdo de hidroxido de calcio na fase liquida alcanca seu
maximo e comeca a declinar. A concentracdo de SO, permanece constante neste
periodo, pois a fracdo consumida na formacédo de etringita € reposta pela dissolucéo
do sulfato de célcio. A hidratagdo do 3-C,S ainda é pouco significativa (CORDEIRO,
2006).

Vale lembrar que a presenca de sulfato é decorrente da adicdo de gipsita,
muito embora, possa ser proveniente do uso de combustiveis fésseis no processo de

clinquerizagéo.

Estagio 3: Periodo de aceleracéo

Neste periodo, as taxas de reacdo novamente aumentam, principalmente
devido a hidratacao do C3S, com evidente hidratagdo do B-C,S. Cristais de hidréxido
de célcio precipitam na fase liquida e a0 mesmo tempo a concentracdo de Ca*?
declina gradualmente. A expressiva e rapida formacdo de compostos hidratados,
intensificada com o aumento da superficie especifica, promove o desenvolvimento
das primeiras resisténcias mecanicas e diminuicdo acentuada da porosidade
(ODLER, 1998).

Estagios 4 e 5: Periodo de pds-aceleracéo

Nessa etapa da hidratacéo, as taxas das reacfOes reduzem gradualmente. A
fase C-S-H continua a ser formada, tanto pela hidratacdo do C3S, quanto do B-C,S.
A contribuicdo do B-C,S, nesse processo, aumenta com 0O tempo e,
consequentemente, a taxa de formacao de hidréxido de calcio diminui, constatando-

se picos secundarios de C3S, C3A e etringita.
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2.3 Adicdes minerais

AdicGes minerais sdo materiais incorporados aos cimentos Portland ou aos
concretos e argamassas, em quantidades variaveis, que podem interferir no
desempenho da pasta e melhorar algumas de suas propriedades. Além disso, as
adicdes minerais sao, em geral, subprodutos industriais, o que faz com que seu
custo seja reduzido quando comparado ao custo do clinquer do cimento (GUERRA,
2012).

Conforme a NBR 11172 (1990), o termo “adi¢do” € utilizado para produtos
de origem mineral incorporado aos cimentos, argamassas e concretos, com a
intencdo de modificar suas propriedades. Ja o termo “aditivo” € denominado ao
produto quimico acrescentado em pequenos teores as argamassas e concretos com
a intensdo de modificar suas caracteristicas no estado fresco e/ou no endurecido.

A NBR 11578 (1991) estabelece os limites de adicdo de pozolana para o
cimento CP Il — Z 32 de até 14% e para o cimento pozolanico CP IV — 32, a NBR
5736 (1991), estabelece até 50% do teor de substituicdo do cimento por uma adicao
mineral varia conforme sua natureza e composicdo, bem como se essa substituicao
visa a criacdo de um novo tipo de cimento por meio de norma especifica ou se visa a
incorporacao de diferentes teores da adicdo a um cimento ja existente no mercado.
Existem referéncias na literatura por parte de varios pesquisadores indicando valores
usuais de substituicdo da ordem de 5 a 20% para microssilica, 55 a 70% para
escéria de alto forno, 25% a 60% para cinzas volantes, 15 a 50% para cinza de
casca de arroz e 10 a 50% para filer calcario (MORAES, 2001; HOPPE FILHO,
2002).

Aspectos como a reducdo do calor de hidratacdo, o incremento de
resisténcia mecanica, a melhoria na coeséo, a diminuicdo da exsudacao, a reducao
da permeabilidade, o0 aumento da resisténcia quimica e o aumento da durabilidade,
sao funcdes do tipo de adi¢cédo e do teor de dosagem. Por outro lado, em funcao da
alta superficie especifica dessas adi¢cbes, percebe-se um prejuizo na
trabalhabilidade decorrente da reducdo da fluidez, a qual pode ser melhorada
mediante a incorporacao de aditivos (NEVILLE, 1997).

Como os teores de silicatos e aluminatos presentes no cimento Portland sé&o

insuficientes para consumirem todo o hidréxido de calcio liberado, as adicdes
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minerais desempenham este papel de formacdo complementar de C-S-H, reduzindo
o teor de hidroxido de calcio. Quando um determinado material € usado como adicao
em substituicho a parte do cimento Portland, o hidréxido de calcio e a gipsita
presentes no cimento aceleram sua hidratacdo (DAL MOLIN, 2005).

As adicbes minerais, em geral, resultam em materiais cimenticios com
melhores caracteristicas técnicas que, quando quimicamente ativas, podem
aumentar a resisténcia ao ataque de sulfatos e diminuir as expansfes decorrentes
das reac0Oes alcali-agregado (RAA). Porém, tais vantagens dependem de uma série
de parametros da adicao, tais como a forma, a area superficial especifica, a relacao
agua/aglomerante, a composi¢do quimica, mineralégica e, o mais importante, a
guantidade adicionada (DAL MOLIN, 2011).

As adicBes minerais podem ser caracterizadas conforme sua acéo fisico-
quimica, podendo apresentar caracteristicas cimentantes decorrente de sua
atividade pozolanica quando em contato com o hidroxido de calcio.

O filer é uma adicdo mineral finamente dividida e com baixa atividade
qguimica, dependendo da sua composicdo. Na maioria dos casos, seu desempenho
se resume ao efeito fisico de empacotamento granulométrico e acdo como pontos de
nucleacédo para a hidratacdo dos gréos de cimento.

Ja a pozolana, de acordo com a ASTM C618 (2012), é um material silicoso
ou silico-aluminoso que, por si sO, tem pouco ou nenhum valor cimenticio. Quando
finamente subdividido e na presenca de umidade, reage quimicamente com o
hidréxido de célcio a temperatura ambiente, formando compostos com propriedades
cimenticias.

E fundamental que a pozolana seja finamente subdividida pois, somente
assim, a silica pode combinar com o hidroxido de célcio, liberado na hidratacdo da
cal, na presenca de agua para formar silicatos estaveis que tenham propriedades
cimenticias.

As principais adigbes minerais sdo: pozolanas naturais, cinza volante, silica
ativa, metacaulim, cinza da casca de arroz, escéria granulada de alto-forno e filer.
Atualmente, novas adicOes estdo sendo estudadas, como a cinza do bagaco da
cana-de-acucar, objeto de estudo dessa pesquisa. Os grandes desafios do uso
consistem em assegurar a qualidade e controle desses materiais, sendo que a
producéo local e uso também no local, agregam na reducdo do CO, emitido pela

inddstria cimenteira.
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2.4 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 calcinada.
Materiais como silica ativa, metacaulium e cinza volante também vem sendo
aproveitados como material pozolanico. Em materiais contendo silica ativa ela ja se
encontra no estado amorfo, isto € vitreo, pois quando se apresenta na forma
cristalina sua reatividade € 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-acUcar, ttm demonstrado grande potencial
como material pozolanico (GANESAN et. al. 2007).

Aitcin (1998) cita que a maioria das pozolanas tem uma caracteristica em
comum: elas contém alguma forma de silica vitrea reativa que, na presenca de agua,
pode combinar-se com o hidroxido de célcio Ca(OH),, a temperatura ambiente, para
formar silicato de calcio hidratado (C-S-H). Por se tratar de um material
extremamente fino, a pozolana proporciona um efeito fisico através da colmatacéo
dos poros, diminuindo o volume de vazios; e um efeito quimico, pela producao de C-
S-H secundario. Contribui assim, para uma menor porosidade, o que permite ganhos
de resisténcia mecéanica e proporciona um concreto com baixa permeabilidade,
garantindo uma protecao a estrutura frente a agentes agressivos, que promovem a
deterioracdo do concreto (Dal Ri, 2002).

Por efeito fisico, a incorporacdo de particulas menores propicia um maior
empacotamento dos componentes do cimento e diminui o efeito parede da zona de

transicéo. (Vide figura 5).

Figura 1 - Falha de empacotamento Fiqura 2 - Empacotarmento adequado

Figura 5 - Empacotamento das particulas constituintes do cimento. Fonte: (MEHTA E MONTEIRO,
1994).

Quando se substitui parte do cimento Portland por cinzas volantes, cinza de
casca de arroz, escoria de alto-forno, silica ativa, cada uma destas adi¢des minerais

atua de modo distinto, de acordo com sua granulometria e atividade quimica ou
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fisica. O desenvolvimento dessas reacdes proporciona a formagdo de compostos
hidratados mais homogéneos e induz a uma diminuicdo nos teores de hidroxido de
calcio na solucdo dos poros do concreto, originando uma pasta mais densa em
funcdo da substituicdo dos poros grandes por menores. Isto dificulta o ingresso e

deslocamento de agentes agressivos no interior da pasta (CORDEIRO, 2006).

2.4.1 Tipos de pozolanas

Quanto a sua origem, as adicfes podem ser de origem natural, vulcanica ou
sedimentar; de origem artificial, obtida por processos de producdo envolvendo
tratamento térmico ou como subprodutos resultantes de processos industriais, sendo
as mais comuns: silica ativa, cinza volante, escéria de alto forno, cinza de casca de
arroz (GUERRA, 2012).

2.4.1.1 Silica ativa

A silica ativa, também conhecida como microssilica, € mais utilizada em
concreto de alto desempenho. Sua contribuicdo consiste na alta reatividade,
induzindo a um aumento nas resisténcias mecanicas iniciais e finais; diminuicdo da
taxa de absorgcao e aumento da resisténcia capilar (GUERRA, 2012).

Esta pozolana, constituida por particulas esféricas de dimensdes de 15 a 0,3
micrometros ou mais, em contato com o hidroxido de calcio liberado pela hidratagéo
do cimento, resulta na formacédo de silicato de calcio hidratado (C-S-H). Sua acédo
pozolanica e microfiler provoca redugdo consideravel do tamanho dos poros e,
ocasionalmente, também a sua obstrucédo, reduzindo a permeabilidade (Sanchez,
1997).

A adicdo de altos teores adequados de silica ativa reduz a porosidade e
interfere no indice de carbonatagdo, uma vez que o consumo de portlandita na
reacao pozolanica é bastante elevado. Isso faz com que o cimento carbonate mais
rapido, muito embora a baixa permeabilidade e umidade interna também evitem a

carbonatacao, como aponta Isaia (1995).
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Um outro aspecto que favorece a reducdo da taxa de carbonatacdo é a
reducéo da permeabilidade do concreto decorrente de uma estrutura mais compacta

€ menos porosa.

2.4.1.2 Cinza volante

Essa pozolana é originaria da queima de carvdo mineral nas termoelétricas
e, conforme Venquiaruto (2002), do ponto de vista fisico, sdo esféricas e de grande
finura. A adicdo da cinza volante traz vantagens significativas no concreto fresco,
pois melhora a trabalhabilidade e a coes&o, diminuindo a exsudagdo e a
segregacao. Isto facilita as operagbes de transporte, lancamento e adensamento,
uma vez gue sua incorporacao é responsavel pelo retardamento do tempo de pega,
bem como pela reducéo do calor de hidratacdo e da permeabilidade, trazendo como
consequéncia o aumento da durabilidade.

Segundo Sperb (2003), quanto a resisténcia a compresséo, os resultados
obtidos com concretos contendo cinza volante dependem do teor empregado e da
cristalinidade da mesma, mas costumam apresentar resisténcias iniciais iguais ou
inferiores a concretos contendo apenas cimento, ao passo que nas idades de 28 e
63 dias apresentam resisténcias iguais ou superiores, havendo presenca suficiente

de hidréxido de calcio para a continuidade das reacdes pozolanicas.

2.4.1.3 Cinza da casca de arroz

Este tipo de pozolana apresenta comportamento similar ao da silica ativa.

A razao da elevada reatividade dessa pozolana se deve a sua obtencdo a
temperaturas entre 500 e 700°C, ou seja, por meio da queima controlada e,
acentuando a sua superficie especifica, facilita-se a formagéo do silicato de calcio
hidratado (FURQUIM, 2006).

O efeito fisico, acompanhado do efeito pozolanico da cinza de casca de
arroz, contribuiu para a segmentacdo dos poros do concreto, proporcionando o

refinamento dos grdos de hidroxido de célcio, formando cristais de menores
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dimensfes. Com isto, a zona de transicdo pasta-agregado € diminuida e refor¢cada
pela producdo de C-S-H secundario, sendo este um dos maiores responsaveis pelo
aumento da resisténcia a compressdo, associado aos valores da relacédo
agua/cimento (VAGHETTI, 1999).

2.4.1.4 Cinza do bagaco da cana-de-acucar

A cinza proveniente da queima do bagaco de cana-de-acucar (CBC)
apresenta como principal composto quimico a silica, o que normalmente é
encontrada em quantidade acima de 60% em massa. Através da queima controlada
em forno mufla, ou seja, com temperaturas que variam entre 500°C a 700°C e,
periodos determinados pode-se eliminar a matéria organica e manter a silica do
bagaco em estado amorfo, 0 que possibilita o emprego desse residuo como
pozolana (CORDEIRO; TOLEDO FILHO; FAIRBAIRN, 2009).

Nas investigagOes realizadas por Teixeira et. al. (2008) com cinza do bagaco
da cana-de-acucar (CBC), houve predominancia da silica cristalina, demonstrando
que este material € uma pozolana de baixa reatividade. Para Cincotto (1988),
Ganesan et al. (2007), Cordeiro et al. (2004), a CBC se comporta como material
pozolanico, mas sua viabilidade vai depender das condicdes de queima e de

moagem.

2.5 Atividade pozolanica

O termo atividade pozolanica compreende todas as a¢cdes que envolvem 0s
constituintes ativos das pozolanas quando em contato com hidroxido de calcio e
agua. A atividade pozolanica abrange dois parametros principais: a gquantidade
maxima de hidroxido de calcio que pode reagir com a pozolana e a taxa com que tal
combinacgéo se processa. Ambos os fatores dependem da natureza da pozolana e,
mais precisamente, da qualidade e quantidade de fases ativas presentes
(MASSAZZA, 1998).

De forma geral, a combinacao de Ca(OH), com uma pozolana, em presenca
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de agua, varia com 0s seguintes fatores:

. Natureza das fases ativas da pozolana;

. Teor de pozolana na mistura;

. Teor de SiO; ativo na pozolana;

. Razao Ca(OH), / pozolana na mistura;

Da mesma forma, a taxa de reagéo é funcéo da:

. Superficie especifica da pozolana;

. Relacéo solido / agua na mistura;

. Temperatura,

As principais fases ativas das pozolanas sdo a silica (SiO;) e alumina
(Al,O3), na fase amorfa, ou seja, estruturas formadas por atomos com orientacao
somente a curta distancia (VAN VLACK, 1984).

A reacgdo das pozolanas se da na superficie das particulas. Sendo a silica a
que dissolve em maior propor¢do, o produto hidratado predominante é o C-S-H
(CINCOTTO, 2011). A reacao pozolanica forma uma pelicula de C-S-H que impede
gue esta reacao prossiga no interior das particulas com a mesma dinamica com que
ocorre na superficie (PAULA; POTENTIAL, 2006).

Metha (1992) afirma que reacdo pozolanica, ndo € apenas hidroxido de
calcio e silica, mas também incluem as reac¢fes cimenticias no sistema CaO - SiO; -
Al,O3 - Fe,03 - SO3 - H,0. A funcéo da silica no processo de hidratacdo é conduzida
pela disponibilidade de hidroxido de calcio. Ap6s um determinado tempo, a silica
deixa de reagir quimicamente de maneira significativa como um aglomerante. O
restante da silica atuara 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).

As pozolanas podem ser utilizadas como substitutas parciais ao cimento
Portland devido a presenca dessas fases ativas em sua constituicdo quimica. A
silica amorfa é a principal fase ativa das pozolanas e, em contato com agua e a
temperatura ambiente, solubiliza em meio alcalino e reage com fons Ca*? para
formar silicatos de calcio hidratados. O C-S-H formado nestas rea¢fes pozolanicas €
similar ao C-S-H produzido nas reacdes de hidratacdo do cimento Portland. O

hidroxido de calcio formado durante a hidratacdo do cimento Portland é a principal
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fonte de calcio para as reagBes pozolanicas (CORDEIRO; TOLEDO FILHO;
FAIRBAIRN, 2009).

A granulometria das adicbes minerais desempenha um importante papel
com relacdo a sua reatividade quimica. Uma vez que a reacdo pozolanica ocorre
com um dos componentes em estado soélido, no caso, a pozolana, aumenta-se a
taxa de reacdo satisfatoriamente desde que haja hidroxido de calcio suficiente,
capaz de manter a alcalinidade do meio através do processo de moagem da mesma,
elevando a sua superficie de contato.

Zardo et al. (2004) verificaram que a reacdo pozolanica de uma cinza é
proporcional a sua superficie especifica e depende da composi¢cdo quimica do
material, materiais com estruturas desordenadas (amorfa), comparados com 0s
materiais cristalinos, sdo mais reativos com o hidréxido de calcio livre presente no
cimento Portland hidratado.

A reatividade entre a silica presente nas pozolanas e os produtos de
hidratacdo do cimento pode proporcionar melhorias nas propriedades mecanicas e
fisicas de argamassas e concretos (PAULA, 2006).

Ha grandes diferencas entre os processos de reacao do clinquer e pozolana,
cada um reagindo em diferentes estagios da hidratacdo. A reacdo pozolanica tem
inicio entre 7 e 15 dias ap6s a mistura, quando a hidratacdo do cimento se
apresenta ja em estado avancado. Sendo que, para nanossilica, essa reacao pode
comecar antes desse periodo, dependendo da dimensao ou da superficie especifica
do material. Assim, as reacfes do clinquer e da pozolana podem ser investigadas
separadamente, sendo consideradas as influéncias mutuas dos dois processos
(MASSAZZA, 1998).

Segundo Cincotto (1983), a atividade pozolanica da cinza do bagaco da
cana-de-acgucar apontou que ela se comporta como um cimento pozolanico quando
em contato com a cal hidratada. Muito embora a viabilidade de seu uso esteja sujeita
ainda a outras averiguacbes e novos estudos, a mesma se apresenta como um
material bastante promissor, requerendo estudos como, por exemplo, as condi¢des
de queima e de moagem.

Segundo Cordeiro et al. (2009), investigacbes preliminares sobre o uso de
CBC mostraram uma composi¢cdo quimica adequada para ser aplicada como
pozolana, especialmente devido ao seu alto teor de silica e presenca de silica

amorfa. No entanto, a CBC apresenta distribuicdo granulométrica variavel com
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particulas grossas, de modo que a producdo de cinza pozolanica a partir da CBC
requer o uso de moagem para modificar este residuo industrial em uma mistura
mineral fina. Com isso, o trabalho investigou a influéncia de distintas configuracdes
mecanicas de moagem da CBC, realizadas em moinhos no laboratorio e em escala
piloto. Como conclusdo do desenvolvimento experimental, a moagem para tamanho
de aproximadamente 60um e area de superficie especifica (Blaine) acima de
300m#/kg, resultou em produtos que podem ser classificados como pozolanas,

independentemente do tipo de moinho de moagem e de configuracao.

2.6 Efeito das adicdes

Os efeitos fisicos e quimicos das adicbes minerais podem ser responsaveis
por mudancas nas propriedades dos produtos cimenticios. Esses efeitos podem ser
divididos em quatro: diluicdo do cimento Portland, efeito filer, efeito de nucleacdo e
efeito pozolanico.

2.6.1 Efeito de diluicéo

A diluicdo é um efeito adverso decorrente da substituicdo de uma parcela do
cimento por uma adicdo mineral que nao apresenta propriedade cimentante.
Nturalmente, menos cimento implica em menos produtos formados pelas reacfes de
hidratacdo (LAWRENCE et al., 2003).

2.6.2 Efeito pozolanico

O efeito pozolanico € o grau de reacdo entre a pozolana e o hidroxido de
calcio, ou seja, segundo Neville (1997), consiste na fixagdo do hidroxido de célcio
pela pozolana, formando silicato de calcio hidratado (C-S-H). A natureza desta
reatividade se deve a composicdo e ao arranjo atdbmico da estrutura do material.

Como os teores de silicatos e aluminatos presentes no cimento séo insuficientes
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para consumirem todo o hidroxido de célcio liberado, ou seja, a chamada cal livre, as
adicbes minerais com caracteristicas de pozolanicidade desempenham ainda o
papel de formacdo complementar de C-S-H. No caso especifico do filer calcario,
este atua, principalmente, através do efeito microfiler e como ponto de nucleacéo na

fase de hidratacao e a formacao de carboaluminatos. (DAL MOLIN, 2005).

2.6.3 Efeito filer

O filer é uma adicdo mineral finamente dividida, podendo apresentar baixa
ou nenhuma reacdo quimica na presenca dos compostos do cimento Portland. Seu
comportamento predominante € o efeito fisico de colmatagéo ou preenchimento dos
espacos intersticiais da estrutura da pasta de cimento Portland, em funcdo de
elevada finura (OLIVEIRA et al., 2000).

O efeito filer se caracteriza pela elevacdo da compacidade, do concreto,
conferida a mistura pela inclusdo de particulas finas e ultrafinas da adicdo mineral,

como ilustra a Figura 6.

Figura 6 - Concreto sem adi¢cdes minerais (esquerda) e com adi¢cdes minerais (direita). Fonte:
(GUERRA, 2012).

O efeito filer torna a estrutura mais densa e mais compacta em decorréncia
destas adi¢cGes minerais finamente divididas, como destaca Klein (2008).

Teoricamente, particulas muito finas de cimento Portland poderiam
proporcionar o mesmo efeito fisico apresentado pelas particulas de adicdo mineral,
porém elas dissolvem-se rapidamente quando em contato com a agua, o que torna
ineficiente o efeito de densificagdo da mistura (MALHOTRA e MEHTA, 1996).

2.6.4 Efeito de nucleacao

O terceiro efeito fisico diz respeito aos mecanismos de nucleacao
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heterogénea promovidos pelas adicdes minerais. Como a atividade cimenticia dos
constituintes do cimento é determinada por reacdes de superficie (topoquimicas), a
area especifica efetiva de contato com o0 meio aquoso desempenha um papel muito
importante na cinética das reacfes quimicas. Quando particulas extremamente
pequenas sao adicionadas ao cimento Portland, alojam-se facilmente nos intersticios
dos cristais de clinquer, promovendo aumento da superficie efetiva de contato,
servindo de ponto para a deposi¢cao dos cristais de silicato de célcio hidratado (C-S-
H) e, consequentemente, acelerando as reacfes de hidratacdo dos compostos do
cimento (CORDEIRO, 2006).

O fenébmeno de nucleacao consiste na formacao de cristais na superficie das
particulas minerais adicionadas ao cimento ao longo do processo de hidratacao,

como pode ser observado na Figura 7.

Figura 7 - Ocorréncia do efeito de nucleacdo de produtos cimenticios na superficie de graos de
residuos basélticos. Fonte: (GUERRA, 2012).

2.7 Superficie especifica

A superficie especifica € definida como a area superficial por unidade de
massa, expressa, hormalmente, em metros quadrados por quilograma (CORDEIRO,
2006). Uma das formas mais utilizadas para a obtencéo da superficie especifica de
um material é a técnica desenvolvida pelo método B.E.T.
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A moagem é o processo mais utilizado para promover o aumento da
superficie especifica de materiais solidos particulados, que se traduz numa maior
superficie de reacdo (ZARDO et al., 2004).

A superficie especifica de um cimento Portland comum esta em torno de 350
m2/kg, resultado normalmente obtido por meio do método de Blaine.

Particulas com finuras inferior a 0,15 mm, associado a sua composi¢ao, tém
maiores possibilidades de se comportarem como material pozolanico (ISAIA, 1995;
LEITE e DAL MOLIN, 2002).

Paula (2006) expde que isso pode ser comprovado pela combinacdo dos
seguintes fatores:

. A superficie especifica (m?/Kg) cresce na razdo inversa da diminui¢ao
do diametro;

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

. A calcinacdo da silica é a amorfa e, acarretara na aglomeracdo de
particulas e recristalizacao da silica. Sendo que o grau de cristalizacdo depende da
taxa de resfriamento;

Qualquer material potencialmente pozolanico que se queira empregar como
tal junto a compostos cimenticios, necessita de caracterizacdo, sendo fundamental
conhecer sua superficie especifica e a taxa de reacdo pozolanica, bem como,
determinar qual o seu efeito nas propriedades mecanicas e na durabilidade desses
materiais.

A superficie especifica elevada de uma pozolana favorece o contato com a
solucdo e a reacdo com o ion calcio e, pela sua finura, contribui com o efeito filer no
empacotamento da microestrutura de sistemas cimento-agregados. Quanto a reacao
pozolanica, com as técnicas instrumentais disponiveis, € possivel identificar e
quantificar os produtos formados, a idade em que sua contribuicdo € observavel, e
determinar o efeito na hidratagdo do cimento. Para tal, € importante que se facam
ensaios com misturas de pozolana-cal, pozolana-cimento e em concreto
(CINCOTTO, 2011).

A finura das adi¢des minerais pode ser grosseiramente estimada pela fracédo
retida na peneira #200, com abertura de malha de 0,075 mm por meio de

peneiramento por via Umida. Outros métodos sdo a granulometria a laser e a
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determinacdo da superficie especifica por adsor¢do de nitrogénio, pelo método
Brunauer Emmet Teller (B.E.T.) ou pelo ensaio de Blaine. Existem na literatura
recomendacdes de que a quase totalidade das particulas de pozolanas se
encontrem abaixo da peneira de abertura de malha de 0,035 mm, ou com um Blaine
superior a 300 m#/kg (JOHN et al., 2003).

Mansaneira (2010) determinou a superficie especifica e a granulometria a
laser de duas amostras de cinza in natura. As mesmas foram moidas por um periodo
de uma e duas horas, respectivamente. As amostras foram preparadas em sistemas
sob vacuo, com temperatura de 150°C por trés horas, onde a area superficial foi
medida por adsor¢cdo de gas nitrogénio. Com isso, concluiu que o processo de
moagem proporcionou a reducdo do tamanho dos gréos e, consequentemente, 0
aumento da homogeneidade e da reatividade, confirmado pela superficie especifica
e granulometria a laser. ApGs a moagem, as cinzas apresentaram uma superficie
especifica de 352 m#/kg e 467 m2/kg para o tempo de uma e duas horas de moagem
respectivamente e apresentaram reatividade pozolanica através do ensaio de indice
de atividade pozolanica com o cimento de 82,3 e 87,7% respectivamente.

Paula (2006), para andlise da superficie especifica da CBC, coletou nove
amostras em moinho de bolas com periodos diferentes de moagem (0; 30; 60; 120;
180; 300; 420; 540; 660 min). No experimento foi utilizado o método de adsorcao de
nitrogénio para a determinacao da superficie especifica (B.E.T.). No entanto, com 0s
resultados encontrados, observou-se que os valores da superficie especifica
oscilaram em torno de 24000 m2/kg, para os diferentes periodos de moagem,
mostrando que foi pouco significativa o tempo de moagem. Esta oscilacdo dos
valores de superficie especifica estd em funcdo ao aumento no tempo de moagem
que diminui a area de superficie especifica. Isto se deve ao grande volume de
microporos e irregularidades que fazem com que a cinza apresente alto valor de
area de superficie especifica. A moagem da cinza pode provocar a quebra desta
rede de microporos diminuindo a area de superficie especifica, mesmo com o
decréscimo do tamanho da particula. Para andlise de atividade pozolanica o
experimento foi dividido em trés niveis de adicdo de CBC (10, 20 e 30%) e um de
referéncia, ou seja sem adicdo nenhuma, com 3 repeticoes. Atraves da média das
trés repeticdes de cada amostra, foram obtidos os seguintes valores de indice de
atividade pozolanica: 100, 99 e 86% com adi¢cbes de 10, 20 e 30%, sendo todos eles

considerados como pozolana.
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Souza (2011) coletou a CBC in natura durante a operacdo de limpeza de
caldeira em uma usina. Apos a coleta, a cinza foi queimada em forno tipo mufla em
duas etapas. A primeira ocorreu a 350°C durante trés horas, enquanto que a
segunda foi a 600°C por mais trés horas. Uma vez queimada, a cinza foi moida a
seco em moinhos rotativos de bolas (Sonnex) a 30 rpm durante oito horas. Em
seguida foi realizada a analise granulométrica por meio da granulometria a laser e a
superficie especifica pelo método B.E.T. Com isso, a cinza obtida apresentou Dsg de
7,37 um e Dgo de 21,17 um e, portanto, pode ser classificada como ultrafina (Ds0<10
um), apresentando superficie especifica de 25000 m#/kg.

Padua (2012) fez a coleta da CBC em duas etapas, direto do exaustor, e
determinou a superficie especifica das cinzas pela técnica de adsorcao de nitrogénio
(BET), tendo realizado a granulometria a laser. As amostras foram previamente
aquecidas a 100°C, sob vacuo e, antes de serem analisadas passaram por uma
peneira de 0,04 mm, tendo sido dispersas em agua por ultrassom por 60s. A partir
desses dados, determinou que as superficies especificas das cinzas da 12 e 22
etapa foram de 39500 m?/kg e 46800 m?/kg, respectivamente.

Nunes (2009) coletou CBC em quatro usinas distintas para realizar analise
quimica e fisica do residuo. Porém as amostras ndo passaram por tratamentos de
calcinacdo e moagem sendo submetidas na sua condi¢cdo natural uma vez que a
intencdo do trabalho € focar numa alternativa de baixo custo para utilizacdo das
cinzas. A superficie especifica e reatividade pozolanica foram determinadas pelo
método Brunauer Emmet Teller (B.E.T.) e método Chapelle Modificado, obtendo os
seguintes resultados para superficie especifica: 5356, 18120, 3462 e 4203 mZ/kg e
23, 25, 28 e 48 mg CaO/g material para o método Chapelle Modificado.
Apresentando valores bem abaixo que o valor minimo estipulado pela norma. Diante
destes resultados constatou que o material in natura tem pouca variabilidade,
necessitando de estudos mais aprofundados para conclusdes mais completas.

Sousa (2009) estudou a producédo da CBC em Goias e na regido Centro-Sul
do pais, fazendo uma analise de producéo atual e a tendéncia para o futuro. Foram
coletados trés tipos de amostras de CBC em trés usinas distintas do Estado de
Goias, denominadas por Usina A, B e C. Para aumento de finura e homogeneidade
as amostras passaram por processo de moagem com periodo padronizado de
quatro horas para todas as amostras, obtendo dimensdo média das particulas de

5,29 um. Para a determinacdo da superficie especifica foi realizado o ensaio de
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B.E.T. obtendo os seguintes resultados: 37000, 286000 e 165000 m?/kg. Com isso,
para analise de reatividade pozolanica foram realizados ensaios de indice de
atividade pozolanica com a cal, o cimento e pelo método Chapelle Modificado.
Apenas a Usina A apresentou valores de indice de atividade pozolanica com a cal e
0 cimento maior que o valor minimo estipulado pela norma sendo eles 6,4 MPa e
78,4% respectivamente dando continuidade ao programa experimental. Enquanto
para o método Chapelle Modificado todas as usinas apresentaram valores inferiores
ao valor minimo estipulado pela norma.

Poggiali (2010) coletou dois tipos de cinza, a primeira denominada cinza
grossa in natura e a segunda denominada cinza fina in natura. A cinza grossa é
obtida no processo de peneiramento da agua e lavagem dos gases e a cinza fina é
coletada nos filtros que tratam a agua de lavagem dos gases ap0s 0 peneiramento.
Em seguida as cinzas passaram por processo de secagem em estufa e foram
moidas por moinho de bolas durante um periodo de 10 horas para aumento de
finura e homogeneidade. Apos este procedimento foram produzidos compoésitos
cimenticios com substituicdo parcial de 10, 15, 20 e 30% em massa de cimento pelo
volume equivalente de cinzas. A superficie especifica foi realizada pelo método
Blaine, apresentando os valores de 1195 m?/kg para cinza fina moida e 1112 m2/kg
para cinza grossa moida. A reatividade pozolanica foi determinada pelo indice de
atividade pozolanica com o cimento, apresentando valores de 82,84% de cinza
grossa moida e 79,25% de cinza fina moida, ou seja, os valores sdo consideraveis,
pois estdo acima do valor minimo estipulado pela norma.

Macedo (2009) em sua pesquisa coletou 06 amostras de CBC na regido
noroeste do estado de S&o Paulo, quantificadas de 01 a 06. Posteriormente, para
dar continuidade ao seu estudo, foi escolhida a CBC que obteve melhor atividade
pozolana. Inicialmente, as amostras passaram por secagem em estufa e, em
seguida, foram moidas por periodos de 20, 30, 40 e 50 minutos. Foi adotado o
tempo de 20 minutos como o tempo ideal de moagem, pois apresentou dimensao
média das particulas de 12,97 um em relacdo a amostra sem moagem que
apresentou dimensédo meédia das particulas de 25,13 um. Para a determinacédo da
superficie especifica foi utilizado o Método Blaine, apresentando resultado de 11270
cm?/kg. A reatividade pozolana foi determinada pelo Método indice de atividade
pozolanica com a cal e o cimento. Para ambos 0s ensaios a amostra apresentou

resultados inferiores aos valores minimos estipulados pela norma, verificando que a
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amostra ndo € considerada como pozolanica.

2.8 Condicbes de queima e calcinacao

Atualmente, a CBC é um dos materiais que vem ganhando espaco como
adicdo ou substituicdo parcial ao cimento Portland em composto cimenticios. Os
dados encontrados na literatura sdo contraditorios, devido as diferentes
temperaturas de calcinacéo e as diferencas entre métodos (FRIAS; COCINA, 2007).

Durante o processo de calcinacdo € importante determinar o tempo mais
adequado de calcinacdo ou tempo de patamar, que corresponde a temperatura que
possibilita, no menor tempo possivel, se alcancar os melhores resultados. A taxa de
aguecimento, o tempo de resfriamento, a granulometria da cinza, sdo algumas das
variaveis que podem alterar os resultados da calcinacdo (MANSANEIRA, 2010).

De acordo com Cordeiro (2006), as cinzas residuais podem apresentar
diferentes coloracdes, em funcdo da temperatura do interior da caldeira (600°C —
800°C) e do tempo de exposi¢cao ao calor. A cor € o indicativo do grau de calcinacéo
a gue o bagaco foi submetido e, consequentemente, do seu teor de carbono.

Em um trabalho sobre o efeito da temperatura de calcinagdo na atividade
pozolanica de CBC, Cordeiro et al. (2009), relatam que diferentes cinzas foram
obtidas através da queima controlada do bagaco em um forno elétrico com
circulacao de ar, com uma taxa de aquecimento de 10°C/min., até uma temperatura
de 350°C durante 3h, e a diferentes temperaturas variando entre 400 e 800°C por
mais 3h. Para as amostras obtidas com as diferentes temperaturas, foi testada a
atividade pozolanica, estado estrutural da silica e perda ao fogo. A pozolanicidade
foi testada por meio de andlise quimica, microscopia eletrénica de varredura,
densidade, superficie especifica e reatividade quimica. Os resultados do estudo
indicaram que a temperatura de calcinagcdo € um parametro importante para a
obtencéo de atividade pozolanica de uma CBC. A amostra com tais caracteristicas
apresentou consideravel atividade pozolanica, de acordo com o0s métodos
mecanicos e quimicos de avaliacdo. As distribuicbes de tamanho das particulas das
CBC, com dimensdes médias Dsp, variando entre 7 e 12 um, foram importantes para
a atividade pozolanica, pois materiais com dimensdes de particulas semelhantes

enfatizam o efeito quimico da pozolana no comportamento mecanico do material.
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Também em um estudo realizado por Morales et al. (2009), foi testada a
atividade pozolanica do bagaco da cana-de-acUcar calcinado, fazendo uma analise
microestrutural das amostras. Os materiais analisados foram obtidos pela calcinacéo
da palha e do bagaco da cana-de-acucar a temperaturas de 800 e 1000°C, em um
forno elétrico com incremento de temperatura controlado a taxa de 5°C/20min. Apos
calcinadas, as cinzas foram moidas e peneiradas até atingirem uma finura menor
que 90um, similar a do cimento Portland. Em analise por microscopia de uma
particula de pozolana rica em silicio, constatou-se que as cinzas apresentavam uma
superficie extremamente porosa, o que pode ter influéncia direta nas rea¢cdes com o
hidréxido de calcio. Os valores de velocidade de reacdo, obtidos através de um
modelo de processo cinético-difuso, mostraram que as cinzas possuem elevada
atividade pozolanica, variando substancialmente com a temperatura de calcinacéo
utilizada.

Tradicionalmente, a reatividade pozolanica esta fortemente relacionada ao
carater amorfo da particula de pozolana. No entanto, os resultados apresentados
indicam que ha outros fatores, além da caracteristica amorfa ou cristalina das
pozolanas que tém influéncia direta na reatividade. As diferentes morfologias das
particulas encontradas apresentaram-se como conglomerados de estruturas
descontinuas e pequenas, sendo que 0 ensaio de espectrometria desse
conglomerado revelou a predominancia de Ca. Outro tipo de particulas mais
uniformes e textura porosa analisada com o espectrometro apresentaram particulas
ricas em Oxidos de Si e ndo téo ricas em Oxidos de Ca. Neste sentido, as cinzas
analisadas mostraram diferencas significativas em seu conteddo de fases vitreas
nas duas temperaturas de calcinacao, ndo havendo diferenca significativa em suas
reacdes (CAMARA, 2016).

Freitas (2005) coletou CBC proveniente da usina COAGRO, e a mesma,
apos calcinada, apresentou uma quantidade menor de quartzo, e a calcinagao
adicional realizada em laboratorio possibilitou a eliminacdo do carbono. Os diversos
ensaios realizados permitiram determinar o potencial da cinza da usina COAGRO
apos o processo de calcinagdo, como pozolana para argamassa. A temperatura de
600°C revelou os melhores resultados de reatividade do material. A CBC (COAGRO)
calcinada a 600°C por 5 h, escolhida para estudos de resisténcia a compressao,
apresentou atividade pozolanica inferior ao valor minimo estabelecido pela NBR
5752 (ABNT, 1992).



43

Cocifa et al. (2008) estudaram cinzas de bagaco de cana e cinzas de folha
de cana obtidas pela calcinacdo em laboratério a 800°C e 1000°C durante 20
minutos. Apés a calcinacdo, as cinzas foram moidas a dimensdes menores do que
90 um. Foi constatado que a temperatura de calcinagao das cinzas de folha de cana-
de-acucar ndo influencia na atividade pozolanica. Os resultados mostram
propriedades pozolanicas entre 800° e 1000°C, sendo que, a atividade pozolanica
das cinzas diminuiu, a medida que a temperatura de calcinagcdo aumentou. Isso se
deveu, provavelmente, ao fato de haver recristalizacdo da silica amorfa com o

aumento da temperatura de calcinagao.

2.9 Influéncia da queima e requeima

Como as CBC sao originadas da queima do bagaco nas caldeiras para
producdo de energia, tornando as usinas autossuficientes, ou até mesmo,
possibilitando o fornecimento do excesso de energia produzida para distribuidoras
de energia locais, nem sempre ocorre a queima total desse material. Dessa forma,
cada usina gera padrbes de cinzas diferentes, sendo que até mesmo cinzas de uma
mesma usina podem apresentar diferencas, dependendo da qualidade da cana e
idade quando da colheita.

Em funcéo disso, para utilizacdo dessas cinzas em estudos em misturas de
concreto, ha a necessidade de melhorar ou padronizar as suas caracteristicas em
laboratorio, por meio de processos de peneiramento, requeima e/ou moagem.

Um fator importante para a padronizacdo da geracdo das cinzas esta
relacionado ao processo de queima do bagaco nas caldeiras das usinas. A queima
do bagaco com temperatura controlada proporcionariam cinzas de melhor qualidade
para utilizagdo em misturas de concreto.

Nas investigacoes realizadas por Teixeira et. al. (2008) com CBC houve
predominéancia da silica cristalina, demonstrando que este material € uma pozolana
de baixa reatividade. Para Cincotto (1988), Ganesan et al. (2007), Cordeiro et al.
(2004), a cinza do bagaco da cana de agucar se comporta como material pozolanico,
mas sua viabilidade vai depender das condi¢cdes de queima e de moagem.

Poucos estudos tém sido relatados sobre o uso da CBC como substituto

parcial em materiais cimenticios. Por meio desses estudos, foi constatado que a
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CBC tem demonstrado grande potencial, especialmente pelo fato de poder
apresentar, como principal composto, a silica e, dependendo das condi¢bes de
gueima, poder apresentar silica no estado amorfo (CORDEIRO, 2006; CORDEIRO
et.al. 2004).

Um ponto de consenso entre diferentes pesquisadores € que a CBC
apresenta como principal composto quimico a silica, o que normalmente é
encontrada em quantidade acima de 60% em massa. Conforme as condi¢cdes de
gueima, pode-se manter a silica do bagaco em estado amorfo, o que possibilita o
emprego desse residuo como pozolana (CORDEIRO; TOLEDO FILHO; FAIRBAIRN,
2009).

A gueima ineficiente traz como consequéncia um maior teor de carbono,
gerando uma cinza imprépria para uso, pois o carbono ndo participa da reacao de
hidratacdo e pode afetar o consumo de agua de amassamento e a coloragéo final do
produto (PAULA, 2006).

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

Tashima (2006) também enfatiza que a temperatura de combustdo de
residuos agricolas determina o surgimento de fases amorfas ou cristalinas da silica
presente nas cinzas.

Paula (2006) aponta as modificagbes ocorridas no processo de queima do
bagaco de cana:

. Até 100°C, reducéo inicial de massa devido a perda de agua;

. A 3500, inicio da ignicdo do material mais volatil, dando inicio & queima

da CBC;

. Entre 400 e 500° C, eliminacdo de todo o carbono, sendo que nesse
estagio € observada a perda de massa mais substancial. Apds essa
etapa, a cinza torna-se rica em silica amorfa;

. Acima de 700°, pode haver a formacdo de quartzo e, a niveis mais
elevados de temperatura, pode ocorrer a formacdo de outras formas
cristalinas;

. Acima de 800°C, ha a predominancia de silica cristalina.
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Sugita (1994) considera como melhor temperatura de queima aquela que se
encontra na faixa de 400° a 660°C, indicando que o tempo de queima nao ultrapasse
60 minutos.

A cinza produzida com queima controlada a 600 °C, em forno resistivo, e
moida em moinho planetario, apresenta atividade pozolanica adequada com vistas
aos requisitos propostos na NBR 12653 (ABNT, 1992).

As cinzas de residuos agricolas devem ser produzidas em temperaturas de
gueima abaixo de 700°C, por uma hora, para se garantir que a silica presente nas
cinzas se transforme em fase amorfa (MOAYAD et al., 1984; JAMES, 1986 citados
por GANESAN et al., 2007).

Paya et al. (2002) estudaram a reatividade de uma cinza de bagaco de cana-
de-acucar coletada em usina e peneirada (45 ym) e de outra queimada em
laboratério, a 600°C, produzindo pastas com hidréxido de calcio e quantificando o
teor de hidroxido de célcio ndo reagido. Como resultado, ambas as cinzas
apresentaram elevada atividade pozolanica. Com 56 dias de cura, foram
identificados picos relacionados a desidratacdo ndo s6 do C-S-H, mas também ao C-
A-H, na curva diferencial termogravimétrica, indicando a formacdo destes
compostos.

Paula (2006) coletou o bagaco da cana-de-acicar em uma usina do
Municipio de Urucania — MG e submeteu esse bagaco a queima em laboratorio por
6h a 600°C, utilizando-se uma mufla e gaseificador. Com o objetivo de reduzir a
quantidade de carbono e aumentar a quantidade de silica amorfa, melhorando a
homogeneizacédo, a cinza gerada passou por nova queima, desta vez a 700°C por
3h em uma mufla com controlador de temperatura. Apds requeima, a CBC foi
resfriada naturalmente e moida em moinho de bolas, uma vez que o material original
apresentava forma grosseira, impropria para o fim proposto.

Outro estudo referente a CBC foi desenvolvido por Ganesan, Rajagopal e
Thangavel (2007), utilizando a CBC coletada em usina de agucar como adigdo em
compostos cimenticios, com o objetivo de melhorar as propriedades mecanicas e de
atenuar a permeabilidade a cloretos. A cinza coletada possuia cor preta, com 11,2%
de carbono, a qual foi submetida a processo de requeima, com temperatura
controlada por uma hora, o que provocou a reducao do teor de carbono para 4,9%.
Antes de ser utilizada nos experimentos, essa CBC ainda passou por processo de

moagem até a dimensdo média dos graos atingir 5,4 uym, tamanho considerado
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como ultrafino. Foram adotadas diferentes porcentagens de substituicdo de cimento
Portland por CBC para confeccao dos corpos de prova, ou sejam, 5, 10, 15, 20, 25,
e 30% em massa. Os pesquisadores concluiram ser possivel uma substituicdo de
atée 20% do cimento por CBC (ap0s requeima e moagem), sem qualquer efeito
adverso sobre as propriedades desejaveis do concreto. A substituicdo teve como
vantagens um elevado desenvolvimento da resisténcia inicial, reducdo da
permeabilidade a agua e Otima resisténcia a penetracéo e difuséo de cloreto.

A maior resisténcia a penetracdo de ions de cloreto em concreto com CBC
deve-se ao efeito de preenchimento (efeito filler) que as particulas de CBC
proporcionam.

De acordo com Cordeiro et. al. (2008), a atividade pozolanica da CBC eleva
a resisténcia a compressdo de argamassas. Os resultados obtidos indicaram que a
CBC pode ser classificada como um material pozolanico, mas que a sua atividade
depende significativamente da sua superficie especifica. Comparando a reatividade
da CBC oriunda da queima do bagaco de cana-de-acguUcar sob varias temperaturas,
de 400°C a 900°C, verificaram que, para uma queima mais eficiente do bagaco de
cana, a temperatura ideal a ser adotada é de 500°C. Foi utilizado o Método Chapelle
modificado para a determinacéo da atividade pozolanica.

Sousa (2009) concluiu que as argamassas produzidas com CBC com
temperatura de queima das caldeiras de 800°C, de modo instantdneo, moidas por
quatro horas, em substituicbes do cimento Portland de até 20%, apresentaram
resisténcias a compressao proximas a da argamassa de referéncia.

Segundo Barbosa et al. (1998), em estudo realizado com cinza de casca de
arroz e cinza de bagaco de cana-de-agUcar, os resultados obtidos apresentaram
semelhancas quanto ao seu comportamento mecéanico, tendo em vista os dois tipos
de cinza utilizados.

Cordeiro et al. (2004), realizaram estudo do processo de moagem da cinza
do bagaco da cana-de-acUcar visando seu emprego como adicdo mineral para
concreto onde concluiu que na moagem convencional a redugcéo do tamanho das
particulas em funcdo do tempo de moagem € significativa. Entretanto, foram
necessarios 960 minutos para atingir um diametro médio relativo de 8 um. Observou
ainda, que o aumento do tempo de moagem de 480 minutos para 960 minutos
resultou em uma reducdo pouco significativa no tamanho das particulas. Por sua

vez, a reducdo do tamanho das particulas e consequente aumento da superficie
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especifica resultou no aumento da atividade pozolanica da cinza.

No trabalho feito por Hernandez, Middendorf e Gehrke (1998), pastas de
cinza do bagaco de cana-de-acucar com hidréxido de calcio foram analisadas. A
difracdo de raios-x indicou a presenca de quartzo e cristobalita provenientes da
cinza. Com a andlise das imagens, os autores descreveram o produto principal, C-S-
H, como de morfologia acicular que irradiavam dos gréos ricos em silica. Os autores
ressaltaram que a alta temperatura (aproximadamente 700°C) e a combustdo
incompleta nas caldeiras reduzem a reatividade da cinza em funcdo do elevado teor
de carbono e da presenca da silica em estado estrutural cristalino. Quanto a
velocidade de reacdo entre a alumina e o hidroxido de célcio na presenca de agua,
observou-se que, mesmo apo6s 28 dias, as pastas ainda continham hidréxido de
calcio nao reagido.

A falta de padronizacdo da geracdo das cinzas residuais estd ligada ao
processo de queima do bagaco nos diferentes tipos de caldeiras existentes nas
usinas. A queima do bagaco da cana-de-acUcar com temperatura controlada, aliada
a um processo de requeima de residuos que passarem pelas caldeiras sem
sofrerem queima total, proporcionariam cinzas residuais de melhor qualidade para
utilizacdo em misturas de concreto. Porém, tal padronizacdo das usinas acarretaria
grandes investimentos, tornando obsoletas as atuais instalagdes. No entanto, a
montagem de novas usinas dentro dos padrdes necessarios recomendados seria
perfeitamente possivel, através da adaptacdo dos projetos dos equipamentos pelas
empresas fornecedoras (CAMARA, 2015).

Para utilizagdo das cinzas residuais em estudos de adicdo em matrizes
cimenticias, ocorre entdo a necessidade de melhorar ou padronizar as suas
caracteristicas em laboratério, através de processos de peneiramento, requeima

e/ou moagem.
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3 MATERIAIS E METODO

3.1 Materiais

3.1.1 Cimento Portland

Foi utilizado o cimento CP Il — F32, por conter apenas adi¢cdo de teores de

filer calcario.

3.1.2 Agregado miudo

Foi utilizada areia normal do IPT (Instituto de Pesquisas Tecnoldgicas)
segundo a norma em quatro fracGes iguais retidas nas peneiras 0,15, 0,30, 0,60 e
1,20 mm.

3.1.3 Cinza do bagac¢o da cana-de-agucar (CBC)

A cinza do bagaco da cana-de-acUcar foi coletada em uma industria
sucroalcooleira denominada Usina Santa Terezinha, localizada na regido Noroeste

do Parana.

3.1.4 Aditivo

Foi utilizado aditivo superplastificante, Tec Flow 8000®, fabricado pela
Grace Construction Products®, que possui base policarboxilato e é classificado

como SP Il pela NBR 11768 em funcao da consisténcia requerida.
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3.2 Método

3.2.1 Cinza do bagaco da cana-de-agucar (CBC)

3.2.1.1 Coleta

A coleta da cinza foi realizada diretamente na lagoa de decantagao, na qual
0 material procedente das caldeiras € descartado, constituido de uma fracdo de
cinza misturada a uma fracdo de solo, em decorréncia da colheita ser mecanizada.
Nesse processo a fracdo de solo se precipita e a fracdo de cinza permanece na

superficie, facilitando a sua remocéo.

3.2.1.2 Estocagem

A CBCI foi estocada no Laboratério de Materiais de Construcdo da UEL em

tambores de plastico vedados para evitar contamina¢des e absorcdo de umidade.

3.2.1.3 Secagem e resfriamento

A CBC in natura passou por processo de secagem em estufa a temperatura
de 150°C durante um periodo de 48 horas, pois como a CBC foi coletada em lagoa
de decantacdo, a mesma apresentava umidade elevada, sendo impossivel iniciar o
experimento naquela situacdo. Em seguida, as amostras foram dispostas em
bandejas de aluminio em volume de aproximadamente 5 litros.

O resfriamento do material foi a temperatura ambiente por 2 horas.



50

3.2.1.4 Peneiramento primario

A CBC in natura foi peneirada em uma peneira de malha de 2 mm (peneira
de feijdo) para reter possiveis impurezas oriundas da propria lagoa de decantacdo
devido a exposicdo de intempéries, fracdes de bagaco e particulas grosseiras de

cinza.

3.2.1.5 Moagem

O material procedente do peneiramento primario foi submetido a moagem
por meio de moinho de bolas durante quatro periodos diferentes (01, 02, 03 e 03:30
min), dando origem a CBC-M1 (cinza moida em 1 hora), CBC-M2 (cinza moida em 2
horas), CBC-M3 (cinza moida em 3 horas) e CBC-M3:30 (cinza moida em 3:30
horas).

O moinho utilizado apresenta carcaca de aco inoxidavel, com 19
centimetros de diametro interno e 20 centimetros de altura, com capacidade de
moagem em torno de 1,5 kg. E os corpos moedores utilizados foram de aco, com
diametros de 1,9; 1,6 e 1,1 centimetros. Essa moagem indicara qual o intervalo de

tempo suficiente para obtencao da granulometria superficie especifica desejada.

3.2.1.6 Andlise granulométrica

As cinzas foram submetidas a analise granulométrica de acordo com a NBR
7181 (2016), ou seja, por meio de sedimentacao.

Essa analise foi realizada por esse método, para a obtencdo de um estudo
mais profundo do comportamento dos gréos, pois a cinza apresenta granulometria

elevada, ou seja, grande parte do material é passante na peneira 0,075mm (75 pm).
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3.2.1.7 Determinacao da superficie especifica

A determinacgéo da superficie especifica das fracbes de cinzas foi realizada
por adsorcdo de gas nitrogénio (Método de B.E.T. (Brunauer, Emmet e Teller)), por
meio do equipamento Quantachrome NOVA 1200e no Quimica Analitica da
Universidade Estadual de Londrina. Para esse ensaio, as amostras foram secas em
sistema sob vacuo a temperatura de 150°C por 3 horas, tendo sido adotados os

mesmos parametros utilizados por Mansaneira (2010).

3.2.1.8 Requeima

A CBC, ap0s o processo de moagem e andlise granulométrica, ou seja, apos
a obtencdo da granulometria ideal para o estudo, foi submetida a processo de
requeima em mufla para a eliminacdo da matéria organica residual.

As amostras foram submetidas a calcinacdo em cadinhos de porcelana em
duas temperaturas distintas (650°C e 700°C) durante um intervalo de 7 horas.
Dando origem a CBC-M3:30 — 650°C (cinza moida em 3:30 horas e recalcinada a
650°C) e CBC-M3:30 — 700°C (cinza moida em 3:30 horas e recalcinada a 700°C).

A opcao por estas duas temperaturas e tempo de requeima foi baseada em
dados obtidos na revisdo bibliografica e servira para a definicdo da temperatura final
de requeima, ou seja, a temperatura em que a cinza se encontra com menor
concentragdo de carbono e matéria organica.

Os cadinhos, contendo as amostras recalcinadas, foram removidos por meio
de tenazes e transferidos para dessecador até o resfriamento ao longo de trés

horas.

3.2.1.9 Massa especifica da CBC

A determinacdo da massa especifica da CBC foi realizada com amostras do
material in natura e requeimada, utilizando o frasco de Le Chatellier, de acordo com



52

a NBR NM 23 (2001).

3.2.1.10 Difragao por raio-x (DRX)

A caracterizacdo quimica e mineralégica das amostras de CBC, sem e com
0 processo de requeima, foi realizada por difracdo de Raios-X (DRX) no Laboratorio
de Raios-X da Universidade Estadual de Londrina. As medidas foram obtidas pelo
Método do p@, através do detector de Pixcell, com varredura em 26 feita de 5 a 90°,

com step size e step time de 0,02° e 10 segundos, respectivamente.

3.2.1.11 Anédlise térmica diferencial

A termogravimetria €é uma técnica utilizada para se verificar o
comportamento e estabilidade de um material em diferentes temperaturas, onde a
temperatura é lentamente elevada e a perda de massa do material é registrada a
partir de um software especifico.

As amostras de cinzas foram submetidas a andlise térmica diferencial por
meio do equipamento TGA 4000 da Perkin Elmer, no Laboratério de Quimica
Analitica da Universidade Estadual de Londrina. A varredura foi feita de 30 a 800°C,
com uma razéo de aquecimento de 10°C/min, fluxo de nitrogénio de 40 mL/min, e foi
utilizada 20 mg de massa da amostra. Por meio desse ensaio foram obtidas as

curvas TG e DTG de cada amostra.

3.2.1.12 Microscopia eletrénica de varredura (MEV) da CBC

Foi realizada a analise das cinzas, com e sem moagem, por microscopia
eletrbnica de varredura (MEV) por meio do Espectrofotometro com o feixe de
elétrons principal provocado por um filamento de tungsténio cuja tenséo e corrente

de operacdo foram de 20 kV e 94 uA, respectivamente, no Laboratério de
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Microscopia Eletrénica e Microanalise da Universidade Estadual de Londrina.
A CBC in natura, ou seja, sem 0 processo de moagem e a CBC-M3:30 foram
preparadas com o auxilio de uma fita adesiva dupla face de carbono e, em seguida,

foram submetidas a uma deposicao de ouro sobre a superficie.

3.2.2 Atividade pozolanica

Foram realizados ensaios de indice de atividade pozolanica com a cal
conforme a NBR 5751 (2016), indice de atividade pozolanica com o cimento
conforme a NBR 5752 (2014), e reatividade pozolanica pelo Método Chapelle
modificado conforme a NBR 15891 (2013). As amostras que apresentarem maior
atividade pozolanica dardo procedéncia a andlise das propriedades das

argamassas.

a) INDICE DE ATIVIDADE POZOLANICA COM A CAL;

Foram moldados trés corpos de prova de argamassa (5x10 cm). Os corpos
de prova foram submetidos a cura aérea e rompidos a compressao axial, na idade
de 7 dias. O limite minimo para resisténcia a compressao é de 6,0 MPa, para
apresentar atividade pozolanica para essa analise.

A Tabela 2 indica a quantidade de materiais utilizados na realizacdo do

ensaio.
Tabela 2 - Consumo de materiais para o IAP com a cal.
Areia nomal < Consisténcia
Cal CBC A I :
al (9) @) @) gua (ml) e ()
Argamassa com CBC-M3:30

104 936 165 350

Argamassa com CBC-M3:30 - 650°C 995 + 5
104 936 234 200

Argamassa com CBC-M3:30 - 700°C
104 936 204 180

De acordo com a Tabela 2, houve variagdo no consumo de CBC e agua.

Conforme a NBR 5751 (2016), esse consumo é calculado em relacdo a massa
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especifica do suposto material pozolanico e do hidréoxido de célcio. Quanto ao
consumo de agua, o0 mesmo varia em relagdo a consisténcia fixa estipulada pela

mesma norma.

b) INDICE DE ATIVIDADE POZOLANICA COM O CIMENTO;

Foram moldados seis corpos de prova de argamassa (5x10 cm), sendo trés
corpos de prova como referéncia e trés corpos de prova com a substituicdo de 25%
do cimento com o suposto material pozolanico. Os corpos de prova foram
submetidos a cura por imersdo em agua e rompidos a compressao axial, na idade de
28 dias. O limite minimo para resisténcia a compressao € 75% da resisténcia da
argamassa de referéncia para a obtencao de atividade pozolanica para essa analise.

A Tabela 3 esta indicando o consumo de materiais utilizados para a realizacdo do

ensaio.
Tabela 3 - Consumo de materiais para o IAP com o cimento.
Cimento  Areia CBC Agua Aditivo| Consisténcia
(@9 normal(9) (9) (ml) @) fixa (mm)
Argamassa de referéncia
624 1872 - 300 -
Argamassa com CBC-M3:30

468 1872 156 300 2,50 295 4 5

Argamassa com CBC-M3:30 - 650°C
468 1872 156 300 1,24

Argamassa com CBC-M3:30 - 700°C
468 1872 156 300 0,62

Conforme a Tabela 3, o consumo de todos os materiais permaneceu
constante, exceto o consumo de aditivo superplastificante. A NBR 5752 (2013)
permite a utilizacdo de aditivos para a obtencéo de consisténcia fixa estipulada pela

mesma norma.

c) REATIVIDADE POZOLANICA PELO METODO CHAPELLE MODIFICADO;

Esse ensaio foi realizado no Instituto de Pesquisas Tecnolégicas de Séao
Paulo (IPT/ SP), sendo que o material submetido ao ensaio foi a cinza, a qual foi
colocada em contato com o CaO para a determinacdo da quantidade de cal fixada, o

que expressa a sua atividade pozolanica. Para um material ser considerado
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pozoléanico, o limite minimo de cal fixada é de 330 mg CaO/g amostra ou 436 mg Ca

3.2.3 Microscopia eletronica de varredura (MEV) da argamassa

Foi realizada a analise das pastas produzidas com CBC por microscopia
eletrbnica de varredura (MEV) por meio do Espectrofotdmetro com o feixe de
elétrons principal provocado por um filamento de tungsténio cuja tensdo e corrente
de operacdo foram de 20 kV e 94 uA, respectivamente, no Laboratério de
Microscopia Eletrénica e Microanalise da Universidade Estadual de Londrina.

Foram analisadas amostras procedentes dos ensaios de indice de atividade
pozolanica com a cal e com o cimento, rompidas a compressao nas idades de 7 e 28
dias, respectivamente, denominadas argamassas CBC-M3:30, CBC-M3:30 — 650°C,
CBC-M3:30 — 700°C e argamassa de referéncia, ou seja, sem a utilizacdo de CBC.

As amostras foram preparadas com o auxilio de uma fita adesiva dupla face
de carbono e, em seguida, foram submetidas a uma deposicdo de ouro sobre a

superficie, seguindo o mesmo procedimento realizado com as cinzas.
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4 RESULTADOS

4.1 Cimento Portland

As caracteristicas do cimento utilizado nessa pesquisa foram coletadas com

o fabricante, A Tabela 4 esta indicando as caracteristicas do CP Il — F32.
Tabela 4 - Caracteristicas do CP Il - F32.

Parametros
Blaine (cm?/g) > 2600
Finura na peneira # 200 (%) <12,0
Finura na peneira # 325 (%) 0
Tempo de inicio de pega (horas) =1
MgO (%) <6,5
Perda ao fogo (%) <6,5
Residuo insolavel (%) <25
SOs3 (%) <40
Resisténcia a compressao (MPa)
1 dia -
3 dias =10,0
7 dias =20,0
28 dias =320
AdicOes permitidas (%)
Escoria 0
Filer calcario 6a10
Material pozolanico 0

Fonte: VOTORANTIN.

4.2 Cinza do bagaco da cana-de-acucar (CBC)

4.2.1 Analise granulométrica

A curva granulométrica permite quantificar diferentes didmetros de graos,
bem como, identificar a distribuicdo dos graos de um determinado material.

A Figura 8 esta indicando as curvas granulométricas obtidas por meio de
sedimentagao.
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Figura 8 - Curva granulométricas das CBC's.

Conforme as curvas granulométricas, as cinzas sdo consideradas como
material fino, pois cerca de 80% do material é passante na peneira 75 um. Cabe
salientar que se deve levar em consideracédo a quantidade de finos para a dosagem
de materiais cimenticios, pois quanto maior a finura, maior a relacdo a/c.

O tempo de moagem influenciou na dimensédo das particulas, pois consiste
na cominuicdo da fragmentacédo dos graos e, segundo a NBR 12653 (1992), para
um material ser considerado como pozolanico, o material retido na peneira 45 um
nao deve ser superior a 34%. Portanto, a CBC- M3:30 apresentou em torno de 30%
de material retido na peneira 45 pm, atendendo ao requisito da norma.

A partir desses resultados, para dar continuidade a pesquisa, escolheu-se a
CBC-M3:30, por atender aos requisitos da NBR 12653 (1992).

4.2.2 Superficie especifica

A Figura 9 apresenta os valores de superficie especifica determinados pelo
Método B.E.T das CBC’s e do cimento.
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Figura 9 - Superficie especifica das CBC's e do cimento.

Como pode ser observada, a superficie especifica das amostras aumentou
em razao ao tempo de moagem, que ja era esperado, pois quanto maior o tempo de
moagem, maior a sua finura e, consequentemente, a sua superficie especifica.

Nota-se que quanto a CBC (sem moagem) e a CBC-M3:30 (com 3:30 horas
de moagem), apresentaram superficie especifica em torno de 1,73 e 2,45 vezes
maior que a do cimento. Ou seja, de acordo com esses resultados o material pode
ser considerado possivelmente pozolanico.

Pode-se observar também que a cinza com uma hora de moagem (CBC-M1)
apresentou uma superficie especifica inferior a da cinza sem moagem (CBC).
Acredita-se que esse valor é devido a falha no processo de moagem, com a provavel
formacdo de grumos ou a ocorréncia de geracdo de um novo produto por sintese. As
demais amostras apresentaram elevacdo nos valores da superficie especifica.

Sendo que, estatisticamente, as amostras néo diferem entre si.

4.2.3 Massa especifica

Os valores da massa especifica das cinzas podem estar relacionados a
mineralogia do material. A composicdo mineralogica pode ter influéncia na massa

especifica, na porosidade e na absorcéo de agua de uma rocha (PERONI, 2003).
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Tabela 5 - Massa especifica das CBC's.
Massa especifica (g/cm3)
CBC CBC - 650°C CBC -700°C
1,92 2,28 2,38

Como pode ser observado na Tabela 5, a cinza calcinada a 700°C
apresentou maior massa especifica, supostamente devido a eliminacdo do teor de
matéria organica e carbono, cuja massa especifica é inferior a dos minerais que

restaram apos a calcinacao.

4.2.4 Analise por difracdo de Raios-x (DRX)

Através da analise de Difracéo por Raios - X foi possivel identificar as fases

cristalinas e amorfas da CBC, como apresentado na Figura 10.

T ¥ [ |

==
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Poel Ton [ 2Theta] (Copper{Cuj)
Figura 10 - Difracdo por Raios - X da CBC.

De acordo com o difratograma, a amostra apresentou picos de silica na
forma cristalina, variando a intensidade de quartzo, que € um material indesejavel,
pois € inerte e ndo apresenta reatividade, em termos de atividade pozolanica.
Porém, ndo se pode afirmar que ndo ha presenca de silica amorfa nas amostras.
Estruturas amorfas sao de dificil deteccao pelo difratdmetro, principalmente quando

estdo presentes em pequenas quantidades.
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A presenca de SiO; na forma de quartzo pode ser atribuida a varios fatores,
entre eles:

a) Contaminacao durante o corte da cana;

b) Contaminacéo do bagaco que fica exposto no patio da industria, pois
nem todo bagaco entra na fornalha apdés o processo de moagem,
ficando o excesso a céu aberto esperando o seu retorno a queima.

No caso das industrias que utilizam o sistema de lavador de gases, onde a
cinza é depositada em lagoas de decantacdo, sua contaminacdo pode ocorrer
devidos a intempéries e a propria acdo dos ventos, que carregam micro particulas
que irdo assentar sobre a lagoa (MANSANEIRA, 2010).

4.2.5 Analise térmica diferencial (TG-DTG)

A termogravimetria, por sua vez, baseia-se na medicdo, em fungcdo da
temperatura, da variacdo de massa de amostra submetida a aquecimento pré-
definido. Essencialmente, o equipamento de termogravimetria consiste em
microbalanca acoplada a forno resistivo. O material, neste caso, é caracterizado
através da curva termogravimétrica, que relaciona temperatura com perda de massa
no tempo (CORDEIRO, 2006).

As propriedades da CBC dependem das condi¢cdes de queima. Portanto, a
curva termogravimétrica (TG), por meio de sua derivada (DTG) permitiu a
observacdo de trés eventos, quanto na cinza sem calcinagcdo como na cinza com

calcinacédo, como pode ser observado nas Figuras 11, 12 e 13.
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Figura 11 - Curva termogravimétrica da CBC.
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Figura 12 - Curva termogravimétrica da CBC-M3:30 — 650°C.
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Figura 13 - Curva termogravimétrica da CBC-M3:30 - 700°C.

De acordo com as Figuras 11, 12 e 13, as CBC’s apresentaram
comportamentos semelhantes entre si, sendo que o primeiro evento, entre 48°C e
55°C, indicou perda total de umidade. A partir de 353°C verificou-se a perda de
matéria organica e carbono e, a partir de 684°C, conforme a literatura, as amostras
iniciaram processo de transformacéo da silica inerte presente na cinza, em silica

amorfa, para uma possivel reatividade pozolanica.

4.2.6 Analise por microscopia eletrénica de varredura (MEV)

A morfologia das particulas da CBC esta apresentada na Figura 14, na qual
pode-se observar uma grande presenca de particulas de quartzo (areia), o que
revela a contaminacédo da cinza. Ou seja, 0 quartzo é proveniente da areia que se
encontra aderida a cana-de-acucar, devido a lavagem inadequada. Quanto a silica
presente na cinza, a mesma apresenta graos arredondados e de dimensfes
variadas, sendo que essa ocorréncia € confirmada pelo EDS (Energy Dispersive X-
Ray Detector), o qual apresenta um pico acentuado de Si, indicando quantidade
significativa desse mineral, como pode ser observado na Figura 16. Ainda na Figura

14 se observa a presenca de particulas com estrutura celular altamente porosa,
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caracteristicas de cinzas provenientes de materiais organicos.

Figura 14 - MEV da CBC.
De acordo com a Figura 15, apés o processo de moagem a cinza
apresentou reducdo na dimensdo dos graos e uma possivel homogeneizacédo

comparada com a CBC sem moagem (Figura 14). A estrutura da cinza moida é

similar, apresentando dimensdes e formas variadas.
e : ,

v
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8:28:41 AM 30.0 kV SE High vacuum 6000x 25.3 mm M3H_3

Figura 15 - MEV da CBC-M3:30.
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Como pode ser verificado na Figura 16, o material in natura apresentou
diversos componentes quimicos além do silicio e do aluminio, como calcio, potassio,
ferro, manganés, zinco, titanio e ouro. Esses componentes sdo oriundos da prépria
lavoura da cana-de-acucar, podendo ser associados ao uso de agrotoxicos.
Enquanto que a presenca de ouro é reflexo da deposicdo do componente na
superficie da amostra durante a sua preparacao para a analise.

Nota-se que o silicio se destaca em relacdo aos outros componentes,

acentuando-se a sua cristalinidade em funcdo da caracteristica do pico. Porém,
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acredita-se ser necessaria uma avaliagdo mais precisa, por meio de técnicas mais

sensiveis, que possam detectar quantidades muito reduzidas, como a cromotografia

ou analise quimica em parte por milhao.

Spectrum 1

1

2

4 5 6 7 8 9 10

Full Scale 358124 cts Cursor. 13556 (113 cts)

Figura 16 - Composigao quimica da CBC in natura por EDS.

4.3 Atividade pozolanica

4.3.1 indice de atividade pozolanica com a cal

A Figura 17 apresenta os valores de indice de atividade pozolanica com a cal.
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Figura 17 - indice de atividade pozolanica com a cal.
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De acordo com os resultados nenhuma amostra apresentou atividade
pozolanica com a cal, pois segundo a NBR 5751 (2016), para que o material seja
considerado como pozolanico o valor minimo de resisténcia € de 6 MPa aos 7 dias
de ruptura, devido a granulometria do material ser elevada. Sendo que o valor
maximo obtido foi de 4,50 MPa da amostra CBC-M3:30-700°C.

Em relacdo a CBC-M3:30-650°C, ndo houve diferenca significativa nos
resultados, onde a mesma atingiu um resultado de 4,10 MPa aos 7 dias. O que
indica que para essa andlise a diferenca da temperatura de calcinagdo é irrelevante.

Quanto a CBC-M3:30, a mesma nao atingiu resisténcia mensuravel aos 7
dias. Isso pode ser explicado devido ao teor de matéria organica presente na
amostra e também a quantidade de 4gua de amassamento utilizada ter sido elevada
em relacdo as outras amostras para atingir a consisténcia fixa segundo a norma

especifica.

4.3.2 indice de atividade pozolanica com o cimento

A Figura 18 apresenta os valores de indice de atividade pozolanica com o
cimento Portland.
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Figura 18 - indice de atividade pozolanica com o cimento.

Conforme os resultados obtidos exceto a amostra CBC-M3:30 foi a Unica que
nao apresentou atividade pozolanica.

Segundo a NBR 5752 (2014), para o material ser considerado pozolanico a
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resisténcia a compressdo aos 28 dias deve ser no minimo 85% da resisténcia do
material de referéncia. Contudo, a CBC-M3:30 apresentou resisténcia de 20,00 MPa,
ou seja, 70,67% da resisténcia de referéncia, onde a mesma apresentou resisténcia
de 28,30 MPa.

Em relacdo as demais amostras CBC-M3:30 — 650°C e CBCM3:30 — 700°C,
apresentaram atividade pozolanica, pois atingiram o valor minimo da norma
especifica, sendo eles 29,10 e 70,0 MPa respectivamente, ou seja, 86,35 % e
207,71%. Sendo que, estastisticamente, a CBC-M3:30 — 700°C é a unica que difere
significamente.

Cabe salientar que a norma permite a utilizagdo de aditivos para atingir a
consisténcia fixa estipulada pela mesma e, de acordo com a Tabela 3, a quantidade
de aditivo diminuiu em razéo inversa com 0 aumento da temperatura de calcinacéao,
ou seja, com a eliminacdo da matéria organica e a obtencdo de material amorfo na
CBC.

Portanto, os resultados das amostras com CBC-M3:30 — 650°C e CBC-M3:30
— 700°C nao tém ligacdo com o aditivo utilizado. E por razbes econbmicas entre as
temperaturas de recalcinacdo em mufla, para esse tipo de analise pode ser utilizado
a CBC-M3:30 — 650°C.

4.3.3 Reatividade pozolanica pelo Método Chapelle Modificado

Os resultados de atividade pozolanica estdo apresentados na Tabela 6.

Tabela 6 - Atividade pozolanica pelo método Chapelle Modificado.
Atividade pozolanica

Material (mg Ca(OH)2/g amostra)
CBC-M3:30 105
CBC - M3:30 - 650°C 455
CBC-M3:30 - 700°C 400

O resultado do ensaio é expresso pela quantidade de hidréxido de calcio
consumido ou fixado por grama de material pozolanico. Conforme a NBR 15891
(2013), para um material ser considerado como pozolanico, o indice de atividade
pozolanica deve ser maior ou igual a 330 mg CaO/g amostra ou 436 mg Ca (OH)./g.

De acordo com a Tabela 6, a CBC-M3:30 — 650°C ultrapassou o valor

minimo estipulado pela norma, ou seja, 0 material atingiu 455 mg Ca(OH)./g
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amostra. Sendo assim, esta foi considerada um material pozolanico, comprovando
inclusive, que o tempo de moagem e a temperatura de calcinacdo foram

satisfatorios.

4.4 Andlise microestrutural da pasta por microscopia eletrénica de varredura

(MEV)

A Figura 19 ilustra a morfologia da pasta com CBC-M3:30 da andlise de
indice de atividade pozolanica com a cal rompidas aos 7 dias.

20.0pm: " S D 10.0pm
In natura 0 v S N In natura

5.0pm " ig| A de WD - 5.0pm
In natura N In natura

Figura 19 - MEV da amostra com a cal - CBC-M3:30.

Como pode ser observado na Figura 19, foi identificada a presenca de silica,
sendo que a mesma se encontra em forma circular. A silica ela é proveniente do
préprio agregado miudo e/ou da CBC. Foi detectada também, a estrutura da cinza,

que se apresenta em forma pentagonal e superficie vazada, semelhante a
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portlandita. Sendo que a portlandita, além de apresentar uma forma pentagonal, tem
estrutura compacta e achatada.

Ocorreu a formacdo de formacdo de cristais aciculares de etringita
decorrentes da reacdo do C3A com o sulfato de célcio. A Figura 20 apresenta a
morfologia da argamassa com CBC-M3:30 — 650°C e CBC-M3:30 — 700°C também
procedentes da andlise de indice de atividade pozolanica com a cal rompidas aos 7

dias.
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Figura 20 - MEV da amostra c
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a cal - CBC-M3:30 - 650°C e CBC-M3:30 — 700°C.

Nota-se que na argamassa produzida com a cinza recalcinada verificou-se a
presenca de C-S-H em morfologia fibrosa.

Outro fato interessante, € que houve a ocorréncia do efeito de nucleacdo em
diversos pontos nas amostras com CBC e, em especial em um grédo de silica de
acordo com a Figura 20. Esse efeito ocorre quando se adiciona um material mais
fino que o cimento Portland, considerado como adicdo mineral e,
consequentemente, 0 mesmo serve como base para o desenvolvimento de cristais
do cimento hidratado.

A Figura 21 ilustra a morfologia da argamassa referéncia e com CBC-M3:30

da analise de indice de atividade pozolanica com o cimento rompida aos 28 dias.
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Figura 21 MEV da amostra com o C|mento Referenua e CBC-M3: 30

Observa-se que houve a dissolucéo do silicato de calcio devido a formacéo
de cristais de etringita quanto na amostra de cimento referéncia, ou seja, sem a
utilizagdo de CBC e, na amostra de cimento com CBC-M3:30. A amostra de cimento
de referéncia também apresentou uma estrutura mais densa, caracteristica
especifica do proprio material.

A Figura 22 esboga a morfologia da argamassa referéncia e com CBC-
M3:30 da analise de indice de atividade pozolanica com o cimento rompida aos 28
dias.

Flgura 22 MEV da amostra com o cimento - CBC-M3:30 - 650°C e CBC M3:30 - 700°C

Observa-se que as amostras com CBC apresentaram estrutura porosa,
provavelmente acentuada pelo processo de moagem. Cabe ressaltar que ocorreu
aumento na deposicdo de portlandita aos 28 dias, tendo como consequéncia a
reducdo dos vazios, em funcdo da carbonatacdo, tornando a estrutura mais
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compacta. De maneira geral, conforme as imagens de MEV, a silica na fase amorfa
foi consumida, ocorrendo formacdo de C-S-H, resultado de um possivel efeito

pozolanico nas amostras.
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5 CONCLUSOES

A CBC (sem o processo de moagem e calcinacdo) apresenta-se em grande
parte na forma cristalina, devido a contaminacdo com particulas presentes no solo.
Isso pode tornar o material menos reativo e, consequentemente, com baixa atividade
pozolanica.

O processo de moagem reduziu o tamanho dos graos e, consequentemente
aumentou a homogeneidade e a reatividade, confirmada pela superficie especifica,
granulometria por sedimentacdo, microscopia eletrénica de varredura e indice de
atividade pozolanica. As CBC’s com 1, 2, 3 e 3:30 horas de moagem apresentaram
superficie especifica de 5.335; 4.981; 6.643; 7.375 e 7.584 cm?/g respectivamente.

De acordo com a andlise termogravimétrica, a calcinacao das CBC’s a partir
da temperatura de 600°C em periodo de 7 horas é suficiente para eliminar todo o
carbono presente nas amostras.

Os ensaios de indice de atividade pozolanica com o cimento e atividade
pozolanica pelo Método Chapelle Modificado indicaram que a CBC-M3:30 — 650°C
pode ser considerada como um material pozolanico, pois a mesma atendeu 0s
requisitos minimos das normas, NBR 5752 (2014) e NBR 15891 apresentando
valores de 29,10 MPa e 455 mg Ca(OH)2/g amostra.

A analise microestrutural da pasta por meio de microscopia eletrénica de
varredura indicou que a silica foi consumida durante o processo de hidratacdo do
cimento, acarretando a formacao de C-S-H.

Conforme os resultados obtidos, foi possivel confirmar a potencialidade do
uso da CBC em substituicdo parcial ao cimento Portland para a producéo de
compoésitos cimenticios. A CBC apresenta propriedades fisicas e quimicas de um
material pozolanico, conforme exigéncias da NBR 12653 (1992). Sendo que, estes
resultados séo especificos para a CBC utilizada para este estudo.

Diante do exposto, a CBC pode ser considerada um material alternativo para
a producdo de cimento pozolanico. Essa possibilidade de utilizagdo da CBC'’s traz
ainda como beneficio, a reducédo dos impactos ambientais advindos da liberacao de
CO, quando da producao de cimento, bem como, da destinacdo inadequada das

mesmas junto ao meio ambiente.
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6 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Desenvolver propostas de medidas alternativas para as industrias
sucroalcooleiras, criando um sistema de coleta e processos de queima padrao, a fim

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

Verificar, por meio de um estudo em nivel nhanométrico, a interferéncia do

perfil granulométrico da CBC em sua atividade pozolanica.

Estudar a interferéncia da adicdo da CBC em substituicAo ao cimento
Portland e ao agregado miudo nas propriedades das argamassas, concretos e

outros compostos cimenticios.
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