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RESUMO

O mundo esta passando por um processo de desenvolvimento tecnoldgico
intenso, tendo como consequéncia o aumento da emissédo de gases poluentes
para atmosfera, extracdo dos recursos naturais ndo renovaveis e da disposicao
inadequada de residuos solidos. Dentre os diversos tipos de residuos estéa o
bagaco da cana-de-acucar (BCA), que pode ser considerado como biomassa,
sendo gerado no processamento da cana-de-acguUcar utilizada para a producéo
de combustivel (biodiesel e etanol) e acucar. O BCA, queimado em caldeiras
no processo de cogeracdo de energia elétrica, é responsavel por gerar a cinza
de bagaco de cana-de-acucar (CBCA), que é o residuo final da industria
sucroalcooleira. Analisando esse contexto, este estudo propfe estimar o
potencial calorifico (PC) do BCA e avaliar a pozolanicidade das CBCA, obtidas
por meio da calcinacdo nas temperaturas de 500°C, 600°C e 700°C, estudando
O seu reaproveitamento como substituto parcial do cimento Portland.
Inicialmente, o PC do BCA foi analisado por meio de uma bomba calorimétrica
e posteriormente foi realizada a analise da pozolanicidade das CBCA por meio
de titulacdo quimica, proposta por Fratini, Chapelle modificado, condutividade
elétrica (método de Luxan) e determinacdo do indice de atividade pozolanica
(IAP). Apos avaliar a reatividade das cinzas, foram realizados estudos em
pastas cimenticias contendo substituicdo parcial do cimento por CBCA nos
teores de 0%, 20% e 35%, nas idades de 7, 28 e 91 dias, utilizando técnicas de
difracdo de raios X e anadlises térmicas. Na avaliacdo do PC do BCA, foi
possivel observar que o teor de umidade influencia diretamente no processo de
cogeracdo de energia elétrica, reduzindo o seu potencial calorifico, tornando
ndo viavel a utilizacdo desta biomassa como fonte energética. No entanto, as
cinzas provenientes desta queima apresentaram consideravel atividade
pozolanica, sem influéncia significativa da temperatura de calcinagdo do BCA,

com um teor de 6timo substituicdo de cimento Portland por CBCA igual a 20%.

Palavras-chave: biomassa, cinza de bagaco de cana-de-agucar, potencial

calorifico, pozolanicidade.
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EVALUATION OF THE CALORIFIC POTENTIAL OF THE SUGAR CANE
BAGASSE AND THE POZOLANIC ACTIVITY OF THE ASHES GENERATED

ABSTRACT

The world is undergoing a process of intense technological development, with
the increase of the air pollution emission to the atmosphere, extraction of
nonrenewable natural resources and inadequate disposal of solid waste.
Among the various types of waste is sugar cane bagasse (SCB), which can be
considered as a biomass, which is generated in the processing of the
sugarcane used for the production of fuel (biodiesel and ethanol) and sugar.
The SCB, burned in boilers in the process of cogeneration of electric power, is
responsible for the generation of the sugar cane bagasse ash (SCBA), which is
the final waste of the sugar and alcohol industry. Analyzing this context, this
study proposes to estimate the calorific potential (CP) of the SBC and to
evaluate the pozzolanicity of SCBA, obtained by calcination of SCB at the
temperatures of 500 ° C, 600 ° C and 700 ° C, studying their reutilization as
partial substitute of Portland cement. Initially, the SCB CP was analyzed by a
calorimetric pump and afterwards the pozzolanicity of SBCA was analyzed by
chemical titration, proposed by Fratini, Chapelle modified, electrical conductivity
(Luxan method) and determination of the activity index Pozzolanic acid (IPA).
After evaluating the ash reactivity, studies were carried out on cementitious
pastes containing partial cement replacement by SBCA in contents of 0%, 20%
and 35%, at the ages of 7, 28 and 91 days, using X-ray diffraction techniques
and thermal analysis. In the SCB CP evaluation, it was possible to observe that
the moisture content directly influences the cogeneration process of electric
energy, reducing its calorific potential, making it unviable to use this biomass as
an energy source. However, the ashes showed considerable pozzolanic activity,
without significant influence of the calcination temperature of the BCA, with an

optimum content of replacement of Portland cement by CBCA equal to 20%.

Keywords: biomass, sugarcane bagasse ash, calorific potential, pozolanicity.
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1 INTRODUCAO

Devido a preocupacao com os impactos ambientais causados pelos gases
emitidos pela industria do cimento e pela destinacdo inadequada dos residuos
gerados na industria sucroalcooleira, como a cinza de bagaco de cana-de-acucar
(CBCA), iniciou-se uma busca pelo desenvolvimento de tecnologias cada vez
mais avancadas e menos agressivas ao meio ambiente que propdem
alternativas viaveis, com o intuito de reutilizar estes residuos de forma mais
adequada. Dentre estas alternativas estdo o uso do bagaco de cana-de-acucar
(BCA) como fonte energética pelo processo de cogeracdo e o reaproveitamento
das cinzas como fertilizante e como substituicdo ao cimento ou adigdo em
matrizes cimenticias.

Considerado como o pais que mais produz acucar e etanol, o Brasil é
responsavel por mais da metade do aglUcar comercializado no mundo, podendo
alcancar um aumento de 3,25% na taxa de producéo deste produto entre 2018 e
2019, resultando na colheita de 47,34 milhGes de toneladas de cana-de-acUcar.
O plantio da cana-de-acgucar € regularizado através do programa “Zoneamento
Agroecologico da Cana-de-agucar” que realiza uma andlise do meio ambiente e
da aptiddo econbmica da regido e estudos especificos que avaliam areas
apropriadas para o plantio, considerando o tipo do solo, clima, biomassa e
necessidade de irrigacdo (MAPA, 2012)

Alguns processos de queima da BCA néo realizam o controle de
emissdes de material particulado e gases, além de gerar cinzas que sé&o
destinadas de forma inadequada. De acordo com estudos realizados por Frias et
al. (2011), as cinzas geradas durante a producao de energia, devido a queima da
biomassa, apresentam elevada atividade pozolanica, podendo substituir o
cimento ou até mesmo sendo adicionada em matrizes cimenticias.

Estudos realizados por Cordeiro (2006), Paya et al., (2002) e Bahurudeen
e Santhanam (2015) propdem alternativas para minimizar os impactos causados
ao meio ambiente devido & emissédo de CO; na producédo do cimento e a geracéo
de residuos devido a queima do BCA para geracao de energia.

A industria do cimento esta distribuida em quase todos os paises do

mundo e requer grandes investimentos, visto que as despesas com combustiveis



e energia elétrica representam mais de 50% na formac&o do custo direto de
producdo de uma fabrica. Em 2012 foi registrado que a producdo mundial de
cimento foi 3,6 bilh6es de toneladas (CEMBUREAU, 2012). Os paises que mais
produzem cimento sdo China, india e EUA. O Brasil ocupa a 5% posi¢do no
ranking mundial, produzindo cerca de 70 milhdes toneladas anualmente
(CIMENTO.ORG, 2012).

Em funcéo da crescente demanda pela produgédo de cana-de-agUcar para
obtencdo de combustivel, que resulta em uma geragcdo consideravel de cinzas,
além da necessidade de se obter mais fontes de energia e, com o intuito de
reduzir os impactos ambientais gerados pela industria do cimento, este estudo
se propde a estimar o potencial calorifico do BCA e a avaliar o efeito da
temperatura de calcinacdo na reatividade pozolanica da CBCA gerada,

analisando seu potencial como substituto parcial ao cimento Portland.



2 REVISAO DE LITERATURA

2.1 Residuos sélidos

Ha alguns anos cresceu a preocupacdo com 0s impactos ambientais
causados pela emissao de diéxido de carbono (CO,) gerado durante o processo
de fabricagdo do cimento, o descarte inadequado dos Residuos de Construcdo
Civil (RCC), de residuos industriais (RI), de residuos soélidos urbanos (RSU) e
daqueles provenientes de processos de producdo agricola. Desta forma,
diversos métodos estdo sendo desenvolvidos visando a ndo geracdo destes
residuos ou, entdo, uma forma de trata-los, como por exemplo, a reutilizacdo
destes residuos como subproduto para outro processo produtivo.

Com o objetivo de tornar rigoroso o gerenciamento de residuos sélidos foi
regulamentada uma nova Politica Nacional de Residuos Soélidos com a edicao
da Lei 12.305:2010 que institui principios, objetivos e instrumentos referentes ao
gerenciamento de residuos soélidos e que os define como material, substancia,
objeto ou quaisquer bens que sejam descartados e resultantes de atividades
humanas.

Segundo a Associacdo Brasileira de Empresas de Limpeza Publica e
Residuos Especiais (ABRELPE, 2013) ocorreu um aumento significativo na
geracdo de residuos sélidos urbanos, no Brasil, entre os anos de 2012 e 2013,
sendo estimado. Atualmente esta geracao € cerca de 1,041 kg/hab.dia. (Tabela
1)

Tabela 1. Estimativa da quantidade de Residuos gerados no Brasil, entre 2012 e 2013.

2012 2013
Regides RSU Gerado Populagcdo | RSU Gerado indice
(t/dia)/(kg/hab.dia) | Total (hab) (t/dia) (kg/hab.dia)

Norte 13.754/0,841 17.013.559 15.169 0,892
Nordeste 51.689/0,959 55.794.707 53.465 0,958
Centro — Oeste 16.055/1,113 14.993.191 16.636 1,11
Sudeste 98.215/1,204 84.465.570. 102.088 1,209
Sul 21.345/770 28.795.762 21.922 0,761
Brasil 201.058/1,037 201.062.789 209.280 1,041

Fonte (ABRELPE, 2013)



2.1.1 Classificacdo dos Residuos Sélidos

Segundo a NBR 10004:2004 (“‘Residuos Sodlidos — Classificacao”), os
residuos solidos podem ser classificados de acordo com a composi¢do quimica
(organicos e inorganicos) e quanto a origem (residuos sélidos urbanos,
domiciliares, comerciais, servi¢cos publicos, servicos de saude e industriais).

Ainda de acordo com a NBR 10004:2004 os residuos industriais séo
originados nas atividades dos diversos ramos da inddstria, tais como quimicos,
petroquimicos, papeleira, metallrgica e alimenticia. Para a NBR 10004:2004, os
residuos industriais sdo muito diversificados, sendo representados por cinzas,
lodos, dleos, residuos alcalinos ou acidos, plasticos, papel, madeira, fibras,
borracha, metal, escérias, vidros e ceramicas, além dos residuos toxicos. De

acordo com esta Norma, os residuos industriais sdo subclassificados em:
e Radioativos: residuos provenientes de atividade nuclear;

e Agricolas: residuos provenientes das atividades agricolas e pecuéria,
como embalagens de adubos, defensivos agricolas, ragéo, resto de

colheita, etc.
e Residuos da Construcao Civil.

Esta norma também classifica os residuos sélidos quanto aos seus riscos
potenciais ao meio ambiente e a saulde publica para que possam ser
gerenciados de maneira adequada. Desta forma, a norma classifica os residuos

em:

e Classe | — Perigosos: aqueles que, em funcdo de suas propriedades
fisicas, quimicas ou infectocontagiosas, podem apresentar riscos a

saude publica e ao meio ambiente.

e Classe Il — N&o perigosos:
Il A — ndo inertes: aqueles que ndo se enquadram na classificacéo de
residuos classe |, podendo ter propriedades como biodegrabilidade,
combustibilidade ou solubilidade em agua;
Il B — inertes: aqueles que, quando submetidos a um contato dindmico
e estatico com agua destilada ou deionizada, a temperatura ambiente,

ndo tiverem nenhum de seus constituintes solubilizados a



concentracbes superiores aos padrdes de potabilidade de &agua,

excetuando-se aspecto, cor, turbidez e sabor.

2.1.2 Residuos Sdlidos na Construcéo Civil

O inadequado processo de gestdo com alternativas politicas, econémicas
e tecnologicamente inviaveis, contribui para que a disposicao inadequada de
residuos cause impactos ambientais de diferentes grandezas.

Dentre as industrias que consomem elevada quantidade de matérias
primas naturais, destaca-se a industria da construcao civil, responsavel por um
consumo estimado entre 20 a 50% dos recursos naturais utilizados no planeta
(SJOSTROM, 1992).

Dentre as varias alternativas para reducdo de impactos energéticos e
ambientais decorrentes da producdo do cimento, tem-se buscado cada vez mais
0 uso de matérias-primas alternativas, tais como as adicdes minerais resultantes
de outros processos industriais, como: cinza de casca de arroz (CERVO, 2001),
metacaulim (DAL MOLIN, 2011), silica ativa (ZELIC et al., 2000), escoria de alto
forno (MUNOZ, 2007), dentre outros, para 0 uso como substituicdo parcial do
clinquer ou do cimento na producao de compdsitos cimenticios.

A silica ativa é um subproduto gerado na inducéo de fornos a arco elétrico
nas industrias de silicio metalico e ligas ferro-silicio. Durante este processo 0s
vapores de oxido de silicio sdo produzidos pela reducdao do quartzo em silicio a
temperaturas de até 2000°C, se oxidando e condensando em particulas
esféricas muito pequenas, consistindo em silica nao cristalina (MEHTA,;
MONTEIRO, 2014).

Sugita et al. (1997) constataram que a substituicdo de cimento por cinza
de casca de arroz aumenta a resisténcia mecanica do concreto, porém, quando
utilizada em altos teores, afeta a sua trabalhabilidade, visto que a superficie
especifica desta cinza € bastante elevada, o que demanda maior quantidade de
agua ou emprego de aditivos superplastificantes. Com estes resultados obtidos,
0s autores concluiram que a cinza de casca de arroz pode ser utilizada em
matrizes cimenticias com o objetivo de aumentar a resisténcia mecanica.

A escoria granulada de alto forno € o subproduto da fabricacdo do ferro-

gusa nas siderurgicas. O material € obtido sob forma granular, sendo constituido



de vidro composto por cal, silica, magnésio e alumina. O uso deste subproduto
em substituicdo ao cimento € um fato bastante difundido no Brasil, sendo
adicionada em altos teores (até 70%) na composicdo de cimento (HOPPE
FILHO, 2008)

2.2 Cimento Portland
2.2.1 Producéao e Composicao

O cimento Portland € o produto industrial mais consumido no mundo, sendo
responséavel pelo consumo de grande quantidade de matérias primas para sua
producéo.

De acordo com a norma norte-americana ASTM C 150:1997 (“Standard
Specification for Portland Cement”), o cimento Portland € definido como um
aglomerante hidraulico produzido no processo de moagem do clinquer,
composto principalmente por silicatos de calcio hidraulicos, usualmente com uma
ou mais formas de sulfato de calcio. O cimento Portland é constituido de
matérias-primas como argila e calcéario, para posteriormente produzir os silicatos
gue o constituem (ASTM C 150:97).

Para Mehta e Monteiro (2014) o cimento Portland é um cimento hidraulico
produzido pela pulverizacdo do clinquer, sendo constituido essencialmente por
silicatos de célcio hidraulicos cristalinos e uma pequena quantidade de uma ou
mais formas de sulfato de calcio (até 4%) e de calcario (até 10%) como adicédo.
Segundo Battagin (2011) o principal constituinte do cimento Portland é o
clinquer, que é um material resultante da calcinagdo, a aproximadamente
1450°C, de uma mistura de calcario e argila e eventuais corretivos quimicos de
natureza silicosa, aluminosa ou ferrifera. Em seguida, este clinquer, apés ser
resfriado, € cominuido em conjunto com uma pequena quantidade de gipsita e
materiais corretivos, em moinho rotativo, até possuir uma granulometria
adequada (BATTAGIN, 2011).

O calor fornecido pelo forno provoca descarbonatacdo do calcério e a
desestruturacdo dos argilominerais, liberando os 6xidos dos quatro elementos
principais que sdo calcio, silicio, aluminio e ferro que se recombinam e formam

os componentes formadores do clinquer Portland: alita ou silicato tricalcico



(C3S), belita ou silicato bicalcico (C,S), aluminato tricalcico (C3A) e o
ferroaluminato tetracalcio (C4AF) (BATTAGIN, 2011).

2.2.2 Andlise dos Impactos Ambientais da Industria do Cimento

De acordo com estudos realizados por Brand et al. (2004) e Bernstein et
al. (2007), o setor industrial € responsavel por aproximadamente 25% da
emissao mundial de CO,, sendo as fabricas de cimento geradoras de 5% deste
poluente.

De acordo com a Associacdo Europeia de Cimento (CEMBUREAU, 2014),
a producdo mundial do cimento, em 2014, foi de aproximadamente 4,3 bilhdes
de toneladas (CEMBUREAU, 2014). Na Figura 1, observa-se que ocorreu um
aumento na producdo de cimento Portland no periodo de 2001-2014,
principalmente nos continentes africano e asiatico, superior ao verificado na

América e Oceania.

Figura 1. Distribuicdo da producdo mundial de cimento, por regido, em milhdes de
toneladas.
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Fonte (CEMBUREAU, 2014).

De acordo com as informacgdes fornecidas pelo Sindicato Nacional da

Industria do Cimento (SNIC, 2014), o Brasil consumiu cerca de 71 milhdes de



toneladas de cimento em 2013, como pode ser visualizado na Figura 2. O pais é
0 mais eficiente do mundo no controle dos gases emitidos durante o processo de

fabricagao do cimento.

Figura 2. Consumo estimado de cimento, no Brasil, entre 1965 e 2013.
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Fonte (SNIC, 2014).

Entre as industrias que mais geram CO; estdo as cimenteiras, devido ao
desenvolvimento de alguns paises e consequente aumento da demanda pela
producdo do cimento. Conforme Figura 3 pode-se observar o crescimento
estimado da producéo de cimento que, em 2006, atingiu uma producédo de 2,54
Gton e pode alcancar 4,38 Gton em 2050 (WBCSD, 2014). Estudos realizados
pela USEPA (2015) indicam um aumento da temperatura do planeta Terra por
conta das emiss@es de CO,, nos quais a industria cimenteira e siderargica tém
grande influéncia, em patamares que variam de 1,1°C a 6,4°C até o final do
século 21, provocando impactos ambientais provenientes desse aumento na
producgdo, que terdo como consequencia:

e Elevacao das temperaturas, com aumento da frequéncia, intensidade

e duracdo de ondas de calor, impactando em riscos para a saude;



e Aumentos do nivel do mar, ameacando comunidades costeiras e
ecossistemas;
e Alteracdo nos padrdes de precipitacao, afetando a oferta e qualidade

de producgdo de agua potavel.

Figura 3. Projecao de crescimento da producdo de mundial de cimento até 2050.
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Fonte (WCSD, 2009).

A produgéo de uma tonelada de cimento gera entre 0,73 e 0,99 toneladas
de CO,, dependendo do teor clinquer no cimento e outros fatores (HASANBEIGI,
PRINCE, 2012). Segundo a WBCSD (2014), estima-se que sdo gerados 540
quilos (kg) de CO, por tonelada de clinquer, na calcinacao da pedra calcéria, no
momento que o carbonato de calcio (CaCO3) € decomposto termicamente.

O restante do CO, emitido durante o processo de fabricagdo do cimento é
resultante da queima de combustivel que foi necessaria para fornecimento de
energia térmica para o processo de calcinacdo, podendo atingir uma temperatura
de 1.500°C (HASANBEIGI; PRINCE, 2012). Segundo a WWF (2014) o consumo
médio de energia durante este processo é de 100 — 110 kW.h, por tonelada de

cimento.
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2.2.3 Clinquer Portland e Reac¢bes de Hidratacéo

De acordo com Battagin (2011), o principal constituinte do cimento
Portland é o clinquer, que é um material resultante da calcinacdo, a
aproximadamente 1450°C, de uma mistura de calcério e argila e eventuais
corretivos quimicos de natureza silicosa, aluminosa ou ferrosa. Em uma proxima
etapa, o clinquer é resfriado e cominuido em conjunto com pequena quantidade
de gipsita e materiais corretivos, em moinho rotativo, até possuir uma
granulometria adequada (BATTAGIN, 2011). Este clinquer Portland é composto
de quatro minerais principais: silicato tricalcico (C3S - alita), silicato dicalcico
(C2S -belita), aluminato tricalcico (C3A) e ferroaluminato tetracalcico (C4AF -
ferrita) (MARINGOLO, 2001). De forma menos frequente, o clinquer também
pode apresentar periclasio (MgO) e cal livre (CaO) (CENTURIONE, 1993).

A hidratacdo do cimento Portland € um sistema complexo, pois, embora
cada fase tenha uma reacao caracteristica com a agua, o teor relativo em que
estao presentes tem efeito sobre a evolugdo da hidratacdo como um todo. Para
melhor compreensao e entendimento do processo de hidratacdo do cimento,
pesquisadores passaram a estudar separadamente cada fase mineralégica que
compde o clinquer Portland (KIHARA; CENTURIONE, 2005) haja visto que o
clinquer ndo apresenta a mesma reatividade e comportamento que suas fases
individuais. De acordo com Ramachandran e Beaudoin (1999) o inicio da
hidratacdo do cimento acontece na seguinte ordem: C3A > C3S > C,AF > C,S.
Neste processo estdo envolvidos muitos fatores, entre eles, resfriamento e
moagem do clinquer. A reacdo de hidratacao € dindmica e, até que se complete,
a composicao dos produtos hidratados modifica-se no sentido de atingir a forma
mais estavel.

Na hidratacdo do cimento, todas as fases em dissolucédo contribuem com
fons para a saturacao e, dependendo do seu produto de solubilidade, a agua €&
consumida na formacdo das novas fases hidratadas, diminuindo a quantidade
disponivel para dar continuidade a dissolugdo dos anidros (CINCOTTO, 2011).
Kihara e Centurione (2005) ressaltam que a hidratacdo do cimento Portland
depende de outros fatores além das fases mineralogicas do clinquer e das
adicOes ativas do cimento, mas, também, de fatores fisicos como finura, relagcédo

agua/cimento (a/c), temperatura, cura, entre outros.
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O cimento Portland, ao interagir com a agua, ocasiona uma reacdo de
hidratacdo, formando produtos hidratados a partir dos respectivos constituintes
anidros, isto €, produtos que se transformam, incorporando a sua estrutura
cristalina, os ions hidroxila (OH’). Os produtos que podem ser formados sdo os
silicatos de calcio hidratados, portlandita e sulfoaluminatos. As principais
carateristicas do cimento que influenciam nesta reacdo de hidratacdo sao: i)
solubilidade de cada um dos seus constituintes, influenciada pela respectiva area
especifica e, ii) a reatividade das fases do clinquer, pois, quanto mais reativa,
mais rapidamente se inicia a interacdo e a formacédo dos produtos. Logo, ao
entrar em contato com o cimento, a agua deve propiciar uma suspensao e
dispersdo homogénea do sélido para interagir com todas as particulas. O inicio
da dissolucéo das diferentes fases do clinquer e do sulfato de célcio é imediato e
se da até a saturacdo da solucdo, assim, as particulas aglomeram-se para, em
seguida, ligarem-se pela formacéo de produtos hidratados.

A suspensdo, inicialmente fluida, consolida-se gradativamente,
enrijecendo ao longo do tempo, devido a formacdo dos produtos hidratados, a
partir de cada fase do clinquer, por diferentes reacdes. ApOs esta etapa, as
reacdes continuam quando a agua dos poros difunde através dos produtos
hidratados formados e da continuidade a hidratacdo da fracdo ainda anidra da
particula; a reacdo de hidratacdo prossegue de fora para dentro, para cada
particula. Nessa etapa o mecanismo é denominado hidratacéo por difuséo.

O endurecimento continua apés a consolidacdo da pasta, pela formacao
dos mesmos produtos, depositados nos vazios, ou outros, resultantes de
interacdes, tais como os formados por reacdes pozolanicas. As reacdes iniciais
sdo rapidas e se completam em idades seguintes mais lentamente, desde que
haja contato do cimento com a agua, no estado liquido ou gasoso (CINCOTTO,
2011).

Para Mehta e Monteiro (2014) a fase C-S-H compde de 50% a 60% do
volume de solidos em uma pasta hidratada e é, portanto, a fase mais importante
e determinante das suas propriedades. Em nivel atbmico o C-S-H é formado por
camadas com cadeias de SiO4, com possivel substituicdo do silicio por aluminio.

A portlandita (CH), com formato caracteristico de cristais prismaticos
hexagonais, constitui 20% a 25% do volume de sélidos na pasta de cimento

hidratada. A formacado desses cristais € afetada pela disponibilidade de espaco,
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pela temperatura de hidratacdo e pelas impurezas nos sistemas, contribuindo
pouco para a resisténcia mecanica do concreto, principalmente por sua area
superficial ser consideravelmente baixa (MEHTA; MONTEIRO, 2014).

Segundo Taylor (1998), a hidratacdo do cimento Portland atinge, aos 28
dias de cura, entre 70% e 80% do seu grau de hidratac&o final, e completa aos
365 dias de idade. Para Parrot et al. (1990), o grau de hidratacdo de matrizes
cimenticias pode ser analisado por meio de técnicas como analise de difracdo de
raios-X, microscopia Otica, calor de hidratacdo, resisténcia mecanica e analise da
guantidade de agua quimicamente combinada. As analises térmicas como
termogravimetria (TG), termogravimetria derivada (DTG) e analise térmica
diferencial (DTA) séo utilizadas por diversos pesquisadores (DWECK, et al.,
2000; VEDALAKSMI et al., 2003) com o intuito de avaliar a quantidade de agua
combinada dos hidratados através da perda de massa e, desta forma, obter uma
medida indireta do grau de hidratacao.

Pesquisas desenvolvidas por DWECK et al. (2000), utilizando analises
termogravimétricas em pastas de cimento Portland, demonstraram que €
possivel se determinar o teor de agua quimicamente combinada de todos os
compostos hidratados no intervalo de temperatura entre 50°C até a temperatura

final de decomposicao da portlandita.

2.2.4 Mecanismo de Hidratacéo

AplOs 0 cimento entrar em contato com a &agua, ocorre uma troca de
espécies idnicas entre os sélidos e a fase liquida. A elevada solubilidade de
alguns componentes do clinquer da4 origem a um rapido aumento na
concentracdo de aluminatos, sulfatos e alcalis (sddio, potassio e calcio) na fase
liquida. As maiores contribuicbes para a composicdo da fase aquosa em contato
com o cimento séo: silicatos de calcio, aluminatos de calcio, sulfato de calcio e
os sulfatos alcalinos. Devido a dissolugcéo das fases anidras do clinquer, ocorre a
formacdo de compostos com solubilidade menor, o que leva a precipitacdo de
hidratos, que compdem a pasta endurecida (JAWED et al., 1983).

De acordo com Quarccioni (2008) o mecanismo de hidratacdo do cimento
pode ser divido em: i) estagio inicial, ii) periodo de inducao, iii) periodo de

aceleracgdo, iv) periodo de desaceleragéo, v) estagio final ou periodo de reacéo
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lenta, conforme pode ser visualizado na Figura 4. Desta forma pode-se associar
a taxa de liberacdo de calor de hidratacdo de uma pasta de cimento Portland a
variacdo da concentracdo de ions célcio em solugdo, em funcdo do tempo de

hidratag&o.

Figura 4. Representacdo esquematica da liberacdo de calor durante a hidratacdo do
cimento Portland. Indicacdes das etapas de reacdo: (I) Estagio inicial; (II) Periodo de
inducao; (lll) Periodo de aceleracao; (IV) Periodo de desaceleracgéo; (V) Estagio final.

)

Formagdo
s secundaria
_~" daetringita

(mw/g)
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~

TAXA DE EVOLUCAO DE CALOR
N

Formagao
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[H v v
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Fonte (Adaptado de Bullard et al. (2011)).

No estagio de pré-inducéo, ocorre a formacédo de um o pico inicial, que é
atribuida a uma combinacdo exotérmica de molhagem das particulas e de
reacbes de dissolucdo de sulfatos alcalinos e liberacdo de fons K*, Na* e SO.,?,
dissolucdo da gipsita até a saturacdo e liberacéo de fons de Ca®* e SO,*. Nesta
etapa é possivel observar, também, a dissolucdo das principais fases anidras do
cimento: C3S, C,S, C3A e C4AF. Os ions liberados durante este processo de
dissolucdo do C3A e do C4AF, reagem com os fons Ca** e SO,%, possibilitando a
formacdo de um gel amorfo, rico em aluminio, sobre a superficie dos grédos do
clinquer e de bastdes ou pequenas e espessas agulhas de etringita
(QUARCCIONI, 2008).

No periodo de inducdo é formada uma camada de gel que se deposita

sobre os grdos do cimento, formando uma barreira entre as fases anidras do
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cimento e a solucdo aquosa. Este gel, considerado amorfo e coloidal, é formado
a partir da precipitacao inicial da etringita e do C-S-H, tendo, na sua composicao
guimica, silica e aluminio e com presenca de ions célcio e sulfato (KADRI;
DUVAL, 2002).

Na etapa de aceleracdo, ocorre o0 mecanismo de dissolucéo-precipitacao,
com consequente supersaturacao i6nica da fase aquosa e rapida formacao de
C-S-H. Os principais produtos formados sdo C-S-H e portlandita (CH). Este
periodo finaliza com o aumento da temperatura e sinaliza o inicio da
desaceleracdo na geracao de calor do sistema. O fenbmeno da pega se da no
decorrer do periodo de aceleracdo, em que os silicatos, principalmente a alita,
passam a sofrer um processo de hidratacdo até atingir a taxa maxima de
hidratacdo ao final desse periodo, que corresponde a maxima quantidade de
calor liberado. Nesta etapa também € importante ressaltar que ocorre a
precipitacdo da etringita e o controle da taxa de hidratacdo devido a formacéo de
C-S-H (QUARCCIONI, 2008).

De acordo com Kadri e Duval (2002), a etapa de desaceleracdo do
mecanismo de hidratacdo se inicia com a diminuicdo gradual da taxa da
evolucdo do calor, devido a reducdo na concentracdo de ions em solucao,
devido a precipitacdo de hidratos que recobrem as particulas do cimento e
dificultam a solubilizagéo das fases anidras.

Segundo Quarccioni (2008), ap6s 24 horas do inicio do processo de
hidratacdo das fases do cimento Portland, tem-se a continuidade das reacdes
lentas que ddo origem, também, a formacdo do C-S-H e CH. O processo de
difusdo id6nica passa a controlar o mecanismo de reagcdo da hidratacdo do
cimento Portland (QUARCCIONI, 2008; KADRI; DUVAL, 2002).

No estagio final, também se observa a formacdo de placas hexagonais
delgadas de monossulfoaluminato de célcio (C4ASH12), a partir da reacdo do
trissulfoaluminato de calcio (CeéASsH32) com o aluminato de tricalcio (CsA) e o
ferroaluminato tetracalcico (C4AF), que ocorre por indisponibilidade de sulfato de
célcio do sistema (EMOTO; BIER, 2007; TAYLOR, 1998).

Segundo Taylor, 1998, como pode ser visto pelas equacdes 1 a 4, as

reacdes quimicas de formacao das principais fases hidratadas séo:
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3C,A+3CS Hy, +26H > C,AS Hs,  (etringita) (1)

C3A + C6A? H;, +4H - 3C4A§ Hy, (monossulfoaluminato) (2)
3

2C3S 4+ 6H - C3S,H; + 3CH (3)

2C,S + 4H - C3S,H; + CH 4)

2.2.5 Hidratacdo do cimento em presenca de adicbes minerais ativas

Mehta e Monteiro (2014) afirmam que as particulas dos aditivos minerais,
por serem menos reativas que as do cimento, quando dispersas na pasta,
formam pontos de nucleacdo para a precipitacdo dos produtos de hidratacao,
tornando uma pasta mais homogénea em termos de distribuicdo de poros,
resultando em um desenvolvimento inicial de resisténcia.

Para Mostafa Brown (2005), a presenca de adi¢cdes nas idades iniciais da
hidratacdo do cimento tem dois efeitos determinados pelo calor liberado:
desaglomeracéo das particulas de cimento e atuacdo como pontos de nucleagéo
para precipitacdo do C-S-H, ambos acelerando as reacdes de hidratacdo do
cimento

Existem adicdes minerais que estdo sendo estudadas como a cinza
volante, a cinza de casca de arroz (CCA), a silica ativa e o metacaulim que
podem melhorar algumas propriedades das argamassas e concretos.

O melhor desempenho da cinza volante nas primeiras idades esta
vinculado a area especifica e a reatividade da cal presente na propria cinza
volante, potencializadas pela adicdo de 6xido de célcio. Além disso, a atividade
pozolanica requer a presenca de portlandita e de alcalis do cimento, pH elevado
para solubilizacdo da fase vitrea da pozolana, resultando na formacdo de
hidratosque contribuem efetivamente para o aumento da resisténcia mecéanica
(ANTIOHOS, 2008).

Na matriz cimenticia, a cinza volante atua fisica e quimicamente no
sistema. A atuacéo fisica caracteriza-se pelo efeito filler e pelo efeito nucleador.
O efeito filler, ou de enchimento, é responsavel pela maior dispersdo dos graos
do cimento no estado fresco, aumentando o contato superficial das fases anidras

com a agua. O efeito quimico ocorre devido a interacdo da fase vitrea da cinza



16

com a portlandita formado na hidratacdo da alita e da belita, precipitanto
compostos hidratados similares aos do cimento Portland. Porém, altos teores de
cinzas volantes podem consumir toda a portlandita presente na matriz cimenticia
e aumentar a susceptibilidade a carbonatacéo, o que pode reduzir a vida util da
estrutura por despassivar a regido no entorno do agco em menor intervalo de
tempo (HOPPE FILHO, 2008).

Atualmente, diversos residuos agricolas também sdo adicionados em
matrizes cimenticias, como as cinzas de casca de arroz. As cinzas de casca de
arroz podem apresentar alta reatividade quando obtidas apds calcinacdo nas
temperaturas de 400°C, 600°C e 700°C (CERVO, 2001).

2.2.6 Microestrutura da pasta de cimento

De acordo com estudos realizados por Paulon e Kirchheim (2011), uma
pasta de cimento totalmente hidratada, € composta por 50 a 60% de C-S-H, 20 a
25% de portlandita (percentagem em massa), e as fases hidratadas minoritarias,
tais como etringita e monossulfoaluminato de calcio, que representam os 10%
restantes.

Segundo Paulon e Kirchhein (2011), a pasta de cimento € uma reunido
relativamente heterogénea de particulas, filmes, microcristais e elementos
sélidos, ligados entre si por uma massa porosa e contendo, em seu estado
nativo, espacos com solu¢des aquosas e alguns vazios.

Em um modelo de uma pasta de cimento hidratada, como pode ser
visualizado na Figura 5, podem ser observadas algumas particularidades:
aglomerados de particulas de C-S-H; poligonos pontilhados, representando os
cristais de portlandita, e a etringita, em formato de agulha (MEHTA; MONTEIRO,
2014).



17

Figura 5. Esquema representativo da zona de transicdo entre a pasta de cimento e 0

agregado.

C-SsH CH C-A-S-H
III I i i (Ettringite)

Agregado <—> Interface ——> Pasta de cimento

Fonte (MEHTA; MONTEIRO, 2014).

Para Diamond (2004) a microestrutura da pasta de cimento Portland pode
sofrer variacdes significativas devido a fatores como composi¢cdo quimica, a
finura do cimento utilizado, relagdo agua/cimento, o uso de aditivos quimicos,
procedimentos de mistura e as mudancas nas condi¢cdes de hidratacdo. Os
graos de clinquer ndo hidratados presentes nesta etapa existem em pastas de
relacdo agua/cimento baixa. De acordo com o progresso do processo de
hidratacdo, as particulas menores se dissolvem e reagem, enquanto as maiores
tornam-se menores (MEHTA; MONTEIRO, 2014). Os produtos de hidratacéo da
alita e da belita sdo o C-S-H e a portlandita. O C-S-H ndo possui composicao
quimica fixa, e a relacdo molar Ca/Si pode variar dependendo da composi¢do do
cimento, da relacdo agua/cimento, da temperatura e da idade de hidratacédo
(MEHTA; MONTEIRO, 2014; ODLER, 1998).

No modelo proposto por Feldman e Sereda (1970), 0s pequenos cristais
de C-S-H sdo dispostos em camadas, em um arranjo tridimensional. Os
agrupamentos de C-S-H possuem algumas camadas de hidrato e estdo

dispostos de maneira desordenada.
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Existem diversos modelos propostos para explicar a estrutura do C-S-H. O
gel de C-S-H na pasta de cimento € amorfo, formado por uma massa de
particulas pequenas e irregulares. Este gel encontra-se finamente dividido e,
portanto, apresenta elevada area superficial, o que confere ao material carater
coloidal (CONSTANTINIDES; ULM, 2007).

Alguns pesquisadores (PELLENQ; VANDAME, 2004; GARTNER, 1998),
acreditam que a origem da coesdo tem que ser estudada quanto a nanoescala,
considerando que a estrutura do C-S-H possui folhas empilhadas e a
mesoescala, considerando as interacdes entre as superficies do C-S-H dentro de
poros preenchidos por agua.

A portlandita € um dos principais compostos hidratados presentes nas
pastas hidratadas de cimento e precipita-se nos espagos orginalmente
preenchidos pela agua. A portlandita também pode reagir com o CO, da
atmosfera e formar o carbonato de calcio ou calcita (CaCO3). De acordo com
Knapen (2007) a portlandita tem uma estrutra em camadas, que em condigdes
de cristalizacdo (temperatura, adicbes minerais e relacdo agua/cimento),
proporciona a formacdo de cristais hexagonais. Esta estrutura cristalina da
portlandita é composta por a&tomos de célcio, coordenados octaedricamente, e
atomos de oxigénio, coordenados tetraedricamente e apresenta uma célula
unitaria hexagonal (TAYLOR, 1990).

As fases etringita e monossultato sdo encontrados em menor escala nas
pastas hidratadas e sdo resultantes da hidratacdo das fases C3A e C,AF. Estas
fases sdo responsaveis pela pega do cimento. A etringita apresenta uma
morfologia acicular hexagonal ou prismética e o monossulfato pode apresentar
uma estrutura na forma de lamelas, finas placas hexagonais ou na forma
irregular de rosetas (TAYLOR, 1990).

2.3 Adi¢cdes minerais

Dal Molin (2011) relata que ocorrem efeitos quimicos e fisicos na
microestrutura das pastas de cimento devido a presenca de adicbes minerais.
Os efeitos quimicos estdo associados a capacidade de reacdo dos aditivos

minerais com a portlandita, que é formado durante a hidratacdo do cimento,
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onde, futuramente, ird se formar o C-S-H. Entre os efeitos fisicos estéo o efeito
microfiller (aumento da densidade da mistura), refinamento da estrutura dos
poros e alteracao da microestrutura da zona de transicao.

Para Dal Molin (2011) o filler € uma adi¢cdo mineral sem atividade quimica,
gue pode ocasionar um efeito fisico de empacotamento granulométrico e age
como pontos de nucleacédo para hidratacao dos gréos do cimento.

A microssilica ou silica ativa tem uma alta reatividade pozolanica e é um
subproduto da producao de ligas ferro-silicio, sendo composta, em grande parte,
por estrutura amorfa, onde as esferas de 6xido de silicio chegam a 0,1 um de
diametro. O principal efeito quimico deste material é aumentar o teor de C-S-H
da pasta através da reacdo com CH gerado pela hidratacdo do cimento Portland.
Durante este processo de hidratacdo, ocorre o aumento da proporcao do C-S-H,
gue resulta na reducdo da porosidade total e aumento da resisténcia da matriz
cimenticia. Este processo também resulta na reducdo da relacdo molar Ca/Si
(WINTER, 2009).

O metacaulim € uma adicdo mineral aluminossilicosa obtida,
normalmente, da calcinacdo, entre 600°C e 900°C, de alguns tipos de argila,
como as cauliniticas e os caulins (DAL MOLIN, 2011). A reacdo pozolanica do
metacaulim ocorre pela interagdo entre a metacaulinita com a portlandita
presente na matriz cimenticia, proporcionando a formacdo de C-S-H
secundarios, C-A-S-H e C-A-H. (SIDDIQUE; KLAUS, 2009)

E possivel observar que o principal beneficio da adi¢do de cinzas volantes
em uma matriz cimenticia € o aumento da resisténcia (WINTER, 2009). Estudos
realizados por Roszczynialski (2002) e Giergiczny (2006) concluiram que a cinza
volante reduz o teor de agua quimicamente combinada dos hidratos na matriz
cimenticia.

Os efeitos da cinza volante nas propriedades da matriz cimenticia estdo
relacionados ao acréscimo da plasticidade e coeséo e a reducdo do calor de
hidratacdo. O tempo de inicio de pega também pode variar conforme o teor de
cinza adicionado. Em idades avancadas, os beneficios gerados pela dissipacéo
de calor de hidratacdo de forma distribuida, somado com o refinamento da
estrutura porosa decorrente das reacgdes pozolanicas, resultam em maiores

resisténcias mecéanicas em idades avancadas (SPERBE, 2003).
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2.3.1 Materiais pozolanicos

De acordo com a NBR 12653 (Materiais pozolanicos — Requisitos),

pozolanas sao considerados materiais silicosos ou silicoaluminosos, que

possuem pouca ou henhuma atividade aglomerante, mas que, quando finamente

divididos e na presenca de agua, reagem com a portlandita a temperatura

ambiente para formar compostos com propriedades aglomerantes

Segundo Mehta e Monteiro (2014) os materiais pozolanicos podem ser

classificados como:

Naturais: sdo materiais processados com a finalidade Unica de
produzir uma pozolana. Seu processamento, normalmente, envolve
britagem, moagem e separacao por tamanho e, em alguns casos,
pode incluir, também, a ativacao térmica. Podem ser consideradas
pozolanas naturais os vidros e tufos vulcanicos além das terras

diatoméaceas e das argilas calcinadas;

Subprodutos: sdo materiais que ndo sdo produtos primarios das
indUstrias que os produzem. Sao subprodutos industriais que
podem ou ndo exigir algum processamento (secagem e/ou
pulverizagdo, por exemplo) antes de serem usados como adi¢ao
mineral. Podem ser consideradas pozolanas de subprodutos as
cinzas volantes, escoria de alto-forno, silica ativa e cinza de casca

de arroz.

Um determinado material é considerado pozolanico quando atende aos

requisitos fisicos e quimicos estabelecidos pela NBR 12653:2014 (“Requisitos

guimicos para classificacdo de materiais pozolanicos”), de acordo com Tabelas 2

e 3.
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Tabela 2. Requisitos quimicos para classificacdo de materiais pozolanicos, de acordo
com a NBR 12653:2014.

Classe de material
Propriedades pozolanico Método de ensaio (*)
N C E
SiO; + Al,O3 + Fe,03 270 | 270 | =50 ABNT NBR 15894-3(*)
SO; <4 <5 <5 ABNT NBR NM 16
Teor de umidade <3 <3 <3 ABNT NBR NM 24
Perda ao fogo <10 <6 <6 ABNT NBR NM 18
Alcalis disponiveis em %Na,O <15 | 15| 1,5 ABNT NBR NM 25
* Os métodos de ensaios devem ser adaptados, substituindo-se o cimento Portland
pelo material pozoléanico.

Fonte: ABNT NBR 12653:2014.

Tabela 3. Requisitos fisicos para classificacdo de materiais pozolanicos, de acordo com
a NBR 12653:2014.

Propriedade Classe de materiais Métodq de
N C E ensaio
Material retido na <20% <20% <20% ABNT NBR
peneira de 45 um 15894-3(*)
indice de desempenho com 500% >00% >90% | ABNT NBR
cimento Portland aos 28 dias 5752
Atividade pozolanica com >6MPa | >6MPa | =6 Mpa | ABNT NBR
cal aos 7 dias 5751

* Esse método de ensaio deve ser adaptado, substituindo-se o metacaulim pelo
material pozolanico. Alternativamente, o método descrito pela ABNT NBR 12826
pode ser utilizado desde que o material pozolanico retido na peneira de ensaio ndo
apresente visualmente aglomeracéo de particulas.

Fonte: ABNT NBR 12653:2014.

a) Efeito Quimico

A reacdo pozolanica ocorre quando o cimento € substituido parcialmente
por adicbes minerais ricas em produtos silicosos, aluminosos e silicoaluminosos
nao cristalinos. Nesta substituicdo parcial ocorre a reacdo entre 0S compostos
silicosos e aluminosos da pozolana com a portlandita e a agua da reacgdo

hidratada do cimento, formando produtos como silicato de calcio hidratado (C-S-
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H), aluminato de calcio hidratado (C-A-H) e silicoaluminato de calcio hidratado
(C-A-S-H) (MEHTA; MONTEIRO, 2014).

GARTNER (2004) define pozolana como aluminossilicatos (A,Sy) reativos
na fase vitrea ou semicristalina que, ao ser adicionada na matriz cimenticia,
consome a portlandita (CH), formando novas fases hidratadas que ocupam mais

volume que as fases solidas provenientes da hidratacao do cimento (equacao 5).

AsSy+ mCH+nH —» C-S-H + C-A-H (5)

Segundo Cordeiro (2006), é possivel entender melhor as reacdes
pozolanicas considerando-se uma pasta com pozolana, hidroxido de célcio e
agua. A portlandita, ao entrar em contato com a pozolana e agua (20°C), sofre o
processo de hidrdlise, elevando o valor do pH da solucéo para aproximadamente
12,5. Nestas condicfes, ocorre a dissolucdo de ions provenientes da pozolana,
como Ca®*, K' e Na', assim como também de rede de silicatos e
aluminossilicatos.

A utilizag&o de silica ativa em pastas de cimento, com altos teores de -
guartzo, evita a formagado do produto cristalino a-C,SH, que possui alta
permeabilidade e baixa resisténcia mecanica, e propicia a formacdo de
hillebrandita (CsSgHs) ou xonotlita (CsSe¢H) na matriz cimenticia, que sao
produtos cristalinos que apresentam baixa permeabilidade e alta resisténcia a
compresséao (Figura 6). Estes produtos a base de silicato de célcio, formados na
hidratacdo do cimento, dependem diretamente da temperatura e da razao
CaO/SiO, presente na mistura seca (cimento e adi¢cdes) (NELSON; GUILLOT,
2006).

A reacdo pozolanica é positiva em trés aspectos: (i) por ser uma reacéo
mais lenta com baixa liberacdo de calor, consequentemente terd menos
problemas de fissuracdo de origem térmica (CORDEIRO, 2009); (i) a reacao
pozolanica consome a portlandita produzida durante a hidratacdo do cimento,
gue é um produto que contribui muito pouco para a resisténcia mecanica e pode
ser responsavel por problemas de durabilidade e; (iii) os produtos da reacdo séo

bastante eficientes no preenchimento dos espacos capilares, aumentando,
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assim, a resisténcia e reduzindo a permeabilidade do sistema (METHA,
MONTEIRO, 2008).

Figura 6. Esquema demonstrando a formacédo das fases do cimento de acordo com a

temperatura.
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Fonte (NELSON; GUILLOT, 2006).

b) Efeito fisico

A principal alteracao fisica associada a adicdo de materiais pozolanicos a
matrizes cimenticias € o efeito denominado de microfiller. Este fendmeno
proporciona a matriz cimenticia maior densidade e compacidade por meio do
preenchimento de vazios entre os grdos de cimento. Para que esse fenbmeno
aconteca, necessita-se que o diametro meédio das particulas da adicdo seja
semelhante ou inferior ao diametro médio das particulas do cimento (HOPPE
FILHO, 2008). Para Barata (1998) o preenchimento de vazios por estas
particulas, refinando a estrutura dos poros da matriz cimenticia.

De acordo com Mehta e Monteiro, (2014) quanto maior o espaco livre
disponivel na matriz cimenticia para o desenvolvimento destes cristais, mais

grossas as fibras do gel C-S-H. Para Richardson (2008) a morfologia destas
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fibras é responsavel pela porosidade capilar, ou seja, quanto mais delgadas
forem as fibras, menor sera o diametro dos poros, dificultando a entrada de
agentes agressivos na matriz cimenticia.

De acordo com Vieira (2005) as particulas finamente divididas da
pozolana residual (que ndo reagem com os produtos de hidratacdo do cimento) e
outros compostos formados durante a reacdo pozolanica, como o aluminato de
calcio hidratado (C-A-H), atuam apenas como filler, reduzindo a porosidade da

estrutura resultante.

2.3.2 Polimorfos da silica

Segundo Cassal (2000) para que um determinado material seja
classificado como material pozolanico é necessario que haja, em sua
composicdo quimica, 6xidos de silicio ou de aluminio, em estado amorfo, para
gue 0os mesmos apresentem reatividade com a portlandita.

A silica € um mineral polimorfo, dividido em dois grupos (calcedbdnia e
opala) e sua estrutura varia de acordo com as condi¢cdes de temperatura e

pressao, de acordo com a Figura 7.

Figura 7. VariagBes polimérficas da silica, de acordo com variagdo de temperatura e

presséo.
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Fonte (DEER; HOWIE; ZUSSMAN, 1992).
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A forma mais estavel da silica é o quartzo-a, sua estrutura € cristalina,
mais organizada e também é a forma mais estdvel quando se encontra a
temperatura ambiente. Quando o mineral € submetido a uma temperatura de
573°C, o0 mesmo se transforma em quartzo-B que é uma fase metaestavel,
contudo, as transformacdes de uma fase cristalina para outra sdo muito lentas,
de modo que as formas de alta temperatura () da cristobalita e tridimita podem
existir em equilibrio metaestavel abaixo de suas temperaturas de inverséo
(DEER; HOWIE; ZUSSMAN, 1992). A estrutura das fases amorfas é metaestavel
e, portanto, apresenta a tendéncia de mudar lentamente para a forma cristalina
(devitrificacao), de menor energia livre. Além disso, esta fase amorfa quando em
contato com a matriz cimenticia, reage com a portlandita ocasionando a reacdo
pozolanica formando C-S-H secundérios. Entre 870°C e 1470°C a silica cristalina
apresenta-se como tridimita-p. A tridimita-a pode existir na temperatura ambiente
até 117°C, mas nao é estavel neste intervalo (CORDEIRO, 2006).

2.4 Biomassa

O Brasil possui mais de mil usinas hidrelétricas, produzindo 65% da
energia do pais, devido a alta disponibilidade de recursos hidricos que séo
alimentados por chuvas tropicais abundantes. Além disso, a energia hidrelétrica
€ mais barata e emite menos CO, quando comparada as termoelétricas, que
produzem 25% da energia brasileira.

Em abril de 2015 a producéo de energia limpa e renovavel proveniente de
biomassa totalizou 12.417 MW de poténcia instalada, representando a terceira
fonte mais importante da matriz elétrica e superior a capacidade da futura Usina
de Belo Monte, estando atrds da hidroeletricidade (66,1%) e do gas natural
(9,5%). A biomassa sucroenergética, proveniente da cana-de-acucar, € 0
principal destaque, tendo atingido o recorde de 10 mil megawatts de capacidade
instalada. A previsdo é que até 2018 entrem em operacdo mais de 1.750
megawatts provenientes de usinas térmicas, que ja estdo contratadas e outras
estdo previstas para gerar 2.400 Megawatts em 2023 (JORNAL DA CANA,
2015).
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Devido aos problemas ambientais causados pela escassez de recursos
naturais que sao utilizados para produzir energia e pelos residuos que sao
descartados inadequadamente, houve a necessidade de se desenvolver
tecnologias especificas com o objetivo de substituir substancias poluentes e
reutilizar os residuos provenientes de processos agricolas. A biomassa possui
alta disponibilidade permanente e a emissdo dos gases do efeito estufa é
compensada pelo sequestro de carbono que ocorre durante o processo de
fotossintese, fazendo com que a energia seja considerada como renovavel e
com baixo impacto ambiental (BRIDGWATER, 2012; NUNES et al. 2014).

As fontes de energia mais utilizadas no mundo sdo os combustiveis
fosseis (carvao, petréleo e gas) e que sao consideradas ndo renovaveis. A
biomassa € considerada o0 Unico recurso natural composto por carbono
renovavel e que pode substituir os combustiveis fésseis. A biomassa atualmente
fornece 10% de energia primaria mundial.

Segundo Nogueira e Rendeiro (2008) a biomassa € considerada como um
hidrocarboneto, que possui &tomos de oxigénio na sua composi¢cdo quimica,
diferentemente dos combustiveis fésseis. Para Matrtini (2009), a celulose (40% a
50%), a hemicelulose (20% a 40%) e a lignina (25%) sdo os principais
componentes da biomassa vegetal.

Para caracterizar adequadamente o BCA é necessario realizar uma
analise detalhada, quantificando os teores de umidade e materiais volateis.

Para Mkendry (2002) existem dois tipos de umidade: i) intrinseca, que é o
teor de umidade do material sem a influéncia de efeitos climaticos e, ii) a
extrinseca que é influenciada pelas condicdes meteoroldgicas prevalecentes
durante a colheita da biomassa. Para que a umidade néo influencie nos
resultados, o potencial calorifico da biomassa € quantificado em base seca e néo
em base Umida, no entanto, a energia consumida para secar a biomassa
também é considerada.

Segundo Mkendry (2002) os materiais volateis da biomassa evaporam
durante o aquecimento, ou seja, pode ser quantificado medindo a fracdo de
massa da biomassa que volatiliza durante o aquecimento. Para Lewandowski
apud Klautau (2008), o teor de materiais volateis na biomassa determina a

facilidade da mesma em queimar.
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Atualmente, os combustiveis e seu processo de combustdo sdo campos
importantes na area tecnoldgica, pois, alimentam a maior parte da energia
utilizada no mundo, como aguecimento, transporte e geracao de energia elétrica.
O crescimento na oferta de energia calorifica, obtida através dos combustiveis,
vem tornando possivel a grande atividade industrial da atualidade (CORTEZ et
al., 2008; HILSDORF et al., 2004).

Um material combustivel pode ser definido como qualquer substancia
que, ao reagir quimicamente com outra, libera energia na forma de calor.
Diversas substancias possuem esta propriedade, especialmente ao reagir com o
oxigénio, porém, poucas sdo as substancias consideradas combustiveis
industrialmente importantes. Para ser considerado um combustivel industrial, um
material tem que ser carbonaceo, apresentar disponibilidade adequada,
desprender grande quantidade de calor quando queimado ao ar atmosférico e o
calor produzido deve ser controlavel (HILSDORF et al., 2004). Na Tabela 4 séo
apresentadas as reacbes basicas de combustdo e uma estimativa do calor
liberado em cada reacgéo.

Tabela 4. Reacdes béasicas de combustéo e calor liberado em cada reagéo.

Reagentes Produtos Energia liberada
C+0, CO, (g) + 8100 kcal.kg *
C + 1/20, CO (g) + 2400 kcal.kg ™
2H, + O, 2H,0 (g) + 34100 kcal.kg *
S+0, S0, (g) + 2200 kcal.kg *

Fonte (Nogueira, 2005).

O bagaco de cana-de-acucar e o palhico, dentre os diversos tipos de
combustiveis industriais, estdo sendo analisados em algumas pesquisas, pois,
permitem a obtencdo de energia de modo econdmico através da combustédo
direta. Para iniciar a queima de um combustivel € necessario que ele atinja uma
temperatura definida, chamada de temperatura de ignigcdo. Segundo Pellegrini
(2002), a temperatura de ignicao do bagaco esta entre 500°C e 600°C, com 50%
de umidade, e a temperatura da chama pode chegar 920°C com a mesma

umidade.
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Segundo Rodrigues (2008), ao queimar, todo combustivel libera uma
guantidade de energia ou calor, sendo esta quantidade proporcional ao peso do
material queimado. A medida do calor obtido pela queima completa do
combustivel pode ser definida como poder calorifico (PC).

Pérez (2007) destacam que a energia contida em um combustivel sera
maior quanto maior for o seu poder calorifico, mostrando, assim, a importancia
do conhecimento dessa propriedade para avaliagdo de um combustivel como
insumo energético. O poder calorifico pode ser determinado sob duas bases
distintas: poder calorifico superior (PCS) e poder calorifico inferior (PCI).

O poder calorifico superior é determinado experimentalmente pela
utilizacdo de um calorimetro, onde a amostra € queimada em um sistema
fechado, com oxigénio puro, a volume constante e o calor gerado na combustao
€ transferido para a agua do calorimetro. Sendo um sistema fechado, a possivel
existéncia de agua no combustivel ndo acarreta em perda de calor, pois, a agua
€ evaporada e novamente condensada. Em aplicacdes industriais, o poder
calorifico inferior € o que representa melhor as condi¢ces de combustado, pois,
em um sistema aberto, a agua contida no combustivel passa do estado liquido
para o vapor, escapando do sistema, que perde energia na forma de calor. O
poder calorifico inferior pode ser obtido subtraindo do poder calorifico superior a
fracdo de massa de agua do combustivel (SANTIAGO, 2007; FERREIRA, 2006;
ARONI, 2005).

2.4.1 Técnicas utilizadas para caracterizacdo da biomassa

Para se caracterizar energeticamente a biomassa é necessario analisar o
teor de umidade, os teores de solidos totais volateis, de cinzas e de carbono fixo.

De acordo com Nogueira (2003), o teor de umidade pode ser definido
como a massa de agua contida na biomassa e pode ser expressa tanto na base
Umida quanto na base seca, antes e apds a secagem. O teor de umidade
presente na biomassa pode interferir no potencial calorifico (PC), que decresce
com o aumento da umidade (NOGUEIRA, 2007; CALEGARI et al., 2005).

Para Mkendry (2002) o teor de solidos totais volateis é parte da biomassa
gue evapora cOmO um gas por aguecimento, ou seja, o teor de volateis é

guantificado medindo-se a fracdo de massa da biomassa que volatiza durante o
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aquecimento. Segundo Lewandowisk (1997) apud Klautau (2008), o material
volatil interfere na ignicdo, pois, quanto maior o teor de sdlidos totais volateis,
maior serd a reatividade e, consequentemente, a ignicao.

Segundo Nogueira e Rendeiro (2008) os residuos resultantes da
combustdo dos componentes organicos e oxidacfes dos inorganicos sao
caracterizados como teor de cinzas. As cinzas geradas na queima podem conter
silicio, potassio, sédio, enxofre, célcio, fésforo, magnésio e ferro.

As analises termodiferenciais (DTA) e termogravimétricas (TG) tém sido
utilizadas em estudos de materiais com o objetivo de se avaliar as mudancas
fisico-quimicas que ocorrem nestes, quando submetidos ao aquecimento. A
andlise térmica diferencial (DTA) € uma técnica térmica em que se mede a
diferenca de temperatura entre a amostra e uma substancia inerte (referéncia),
gquando ambas sdo submetidas a um programa controlado de temperatura
(aquecimento ou resfriamento). Mudancas da temperatura da amostra séo
ocasionadas pelas transicbes ou reacfes entalpicas (endotérmica ou
exotérmica), decorrentes de mudancgas de fase, fusdo, inversbes da estrutura
cristalina, sublimacao, vaporizacéo, reacfes de desidratacdo, de dissociacdo ou
decomposicédo, oxidacao, reacdes de reducdo e outras reacbes (GONCALVES,
2009).

Os ensaios termogravimeétricos avaliam a variacdo de massa da amostra
submetida a um ciclo de aquecimento definido. Através das anadlises
termogravimétricas pode-se observar o0 comportamento térmico de materiais
carbonosos, bem como a cinética das reacdes de decomposicdo térmica de
diferentes combustiveis solidos. A analise das caracteristicas da combustéo
permite obter um perfil de queima do material, definido como a representacao da

perda de peso em funcdo da temperatura, em atmosfera oxidante ou inerte.

2.4.2 Tecnologias para o aproveitamento do potencial calorifico da biomassa

De acordo Bosmans et al. (2012), os métodos mais utilizados para o
beneficiamento energético dos residuos sdo a incineragdo, a gaseificagdo e a
pirdlise. Além destas, existem outras técnicas utilizadas para o aproveitamento

energeético da biomassa como a combustéo direta e a cogeracao.
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Segundo Henriques (2004), o processo de incineracdo dos residuos na
gueima direta de um determinado material para producdo de energia térmica
gera gases como CO,, H,0, O,, N, e, dependendo do material que esta sendo
incinerado, € possivel gerar outros gases, tais como CO, HCI, NOyx, SO,, além da
formacédo de compostos de metais pesados.

De acordo com Schneider (2002), o processo de incineracao consiste na
oxidacdo dos materiais, a altas temperaturas, sob condicbes controladas,
convertendo materiais combustiveis em materiais ndo combustiveis, como
escorias e cinzas, com a emissao de gases.

De acordo com o manual de gerenciamento integrado do IPT (2000), a
incineracdo apresenta-se como uma das tecnologias térmicas existentes para
tratamento de residuos, cuja queima ocorre a altas temperaturas, comumente
acima de 900°C, em uma mistura apropriada de ar, durante um tempo
predeterminado.

De acordo com Porteous (2005), a incineracdo controlada dos residuos
pode reduzir o volume entre 90% e 95% e o peso em 80%. O material ou as
cinzas gerados apOs a queima sdo, em geral, inertes, diminuindo a crescente
necessidade de areas para disponibilizacdo dos mesmos.

A pir6lise ou carbonizacdo é considerada a técnica mais simples e 0 mais
antigo processo de conversdo de um combustivel de melhor qualidade e
conteudo energético (CENBIO, 2014). A pirélise consiste na degradacéo térmica
dos residuos na auséncia de oxigénio, e a temperatura do processo varia de
200°C a 1100°C, sendo considerado um processo endotérmico que requer uma
fonte externa de calor (BRIDGWATER, 2003).

De acordo Bosmans et al. (2012) as plantas de pirélise para o tratamento
de residuos sdo compostas pelas seguintes etapas: preparacdo e moagem,
secagem, residuo gerado e tratamento secundario de gas de pirdlise e coque de
pirdlise. Este processo tem como objetivo transformar energia quimica dos
combustiveis em calor, por meio das reacdes dos elementos com o oxigénio
fornecido. Para fins energéticos, a combustao direta ocorre essencialmente em
fornos e caldeiras. Apesar de ser um processo pratico, € considerada uma
técnica ineficiente (ANEEL, 2005).

Segundo a ANEEL (2005) a gaseificacdo € um processo de conversao de

combustiveis solidos em gasosos, por meio de reagbes termoquimicas,
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envolvendo vapor quente e ar, ou oxigénio, em quantidades inferiores a
estequiometria.

Segundo a CENBIO (2014) o processo de cogeracdo € a geracao
simultdnea de energia térmica e mecanica, a partir de uma mesma fonte de
energia. As formas de energia util mais comuns sdo a energia mecanica, no
movimento de maquinas, equipamentos e turbinas de geracdo de energia
elétrica e a energia térmica, que gera vapor frio ou quente. A energia térmica
pode ser utilizada neste setor como fonte de calor para processos em geral. J4 a
energia mecanica pode ser utilizada na forma de trabalho, por exemplo, no
acionamento de moendas em usinas sucroalcooleiras ou transformada em
energia elétrica através de geradores de eletricidades.

De acordo com Nogueira e Martins apud Lora (2008) a cogeracao
associa-se a minimizacao de impactos ambientais e a busca de maior eficiéncia
na utilizacdo dos insumos energéticos.

Este processo realiza a quebra da biomassa lignocelulésica, que é
composta por polissacarideos, em agucares menores para eventual fermentagéo
e producéao de etanol. Os processos de conversao do material lignocelulésico em
etanol sdo diferenciados, principalmente, quanto aos métodos de hidrolise e
fermentacao, estagios esses que estdo menos amadurecidos tecnologicamente.
Os processos de hidrélise podem ser divididos em duas categorias: aqueles que
usam os acidos minerais, como por exemplo, o acido sulfdrico, e os que usam
cinzas (MOREIRA, 2005; CENBIO, 2013).

O potencial energético da biomassa também pode ser aproveitado por
outra técnica, que é a digestdo anaerObia, em que um conjunto de
microrganismos sob condi¢cdes anaerdbias (auséncia de oxigénio) estabilizam o
material organico em composto inorganico e material celular. O biogas gerado é
composto basicamente por metano, diéxido de carbono, agua, gas sulfidrico e
amonia. A vantagem de utilizar uma colonia de microrganismos anaerobios é
gue quase todos os produtos volateis e compostos de lignina solavel, em
concentragdes altas, podem ser convertidos em metano (CHEN et al., 2007).

A bioconversao de materiais lignocelulésicos em metano consiste em trés
fases: (1) pré-tratamento da fibra, (2) hidrdlise enzimatica e (3) digestao
anaerdbia da fase liquida. A aplicacdo do processo de digestdo anaerdbia no

tratamento de materiais hidrolisados apresenta vantagens, tanto, no que se
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refere a capacidade dos reatores em suportar elevadas cargas organicas como,
também, por operarem com baixos custos e baixo consumo de energia elétrica
(CHERNICHARO, 2007).

A digestédo anaerdbia de compostos organicos € realizada pelo contato do
substrato com uma populacdo de microrganismos, sendo desenvolvida em
estagios sequenciais, envolvendo processos metabodlicos que dependam da
atividade de, no minimo, trés grupos de microrganismos: bactérias fermentativas
(acidogénicas), bactérias sintroficas (acetogénicas) e as arqueas bactérias
(metanogénicas). As bactérias fermentativas acidogénicas convertem 0s
compostos organicos por hidrolise e fermentacdo em compostos de menor peso
molar principalmente &cidos organicos, hidrogénio e dioxido de carbono. No
entanto, as bactérias sintréficas acetogénicas atuam na fase intermediaria,
convertendo os compostos organicos intermediarios, como propianato e butirato,
em acetato, hidrogénio e diéxido de carbono. Os produtos da fase intermediaria
sdo convertidos em metano e diéxido de carbono, pelas bactérias
metanogénicas (FERREIRA, 2011; CHERNICHARO, 2007).

O bagaco de cana-de-aclUcar € um material organico e também pode ser
utilizado como fonte energética por meio da digestdo anaerdbia. Este material é
composto por 50% de lenhocelulose e o processo de digestdo anaerdbia implica
em taxas organicas baixas, longos tempos de retencéo de soélidos e eficiéncia de
conversao baixa (KIVAISI; ELIAPENDA, 1995).

Estudos realizados por Ferreira (2011) com bagaco de cana-de-acucar,
comprovaram que grande parte do material organico hidrolisado é biodegradavel
e pode ser transformado em biogas, além de conter bastante material

particulado.

2.5 A Cana-de-acucar e o setor sucroalcoleiro

2.5.1 Producéo e Processamento da Cana-de-acgUcar

by

Em 2014 a area destinada a atividade sucroalcooleira na safra de
2014/2015 superou os 9 milhdes de hectares. O Estado de Sdo Paulo é o maior
produtor nacional, ocupando 51,43% da area plantada, seguido por Goias, Minas
Gerais, Mato Grosso do Sul, Parana, Alagoas e Pernambuco.
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As regides Norte e Nordeste previam um aumento de 4,8% na producdo,
passando de 56,71 milhGes de toneladas da safra 2013/2014, para 59,45
milhdes na safra 2014/2015 (CONAB, 2013). O Estado da Bahia apresentou um
aumento da producdo de cana-de-acUcar: na safra 2012/2013 e 2013/2014
obtiveram-se respectivamente 3.083,20 e 3.208,80 mil toneladas de cana-de-
acucar, sendo projetado, para a safra de 2014/2015, 3.691 mil toneladas. Na
Figura 8 € possivel visualizar a distribuicdo da producédo de cana-de-aglcar no

pais.

Figura 8. Mapeamento da producédo de cana-de-agucar nos estados brasileiros.
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Fonte (CONAB, 2013).

O processamento da cana-de-aglcar, como pode ser visto no esquema
da Figura 9, consiste no beneficiamento da mesma, resultando em produtos
como acucar, etanol e geracdo de energia elétrica por meio da queima do
bagaco de cana-de-aclUcar. As etapas deste processamento sdo: moagem,
cogeracao de energia e tratamento do caldo.

Segundo Rodriguez (2010), ap6s a realizacdo da colheita da cana-de-

acucar, a mesma chega a usina com grande quantidade de areia e outras
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impurezas. Quando a cana é colhida manualmente e queimada, a lavagem é
feita com o intuito de retirar as impurezas que, quando nédo removidas, executam
0 papel negativo em todo o processo industrial, provocando o desgaste das
tubulagbes, bombas, aquecedores, registros, moendas e prejudicam a

decantacédo do caldo e a filtracdo do lodo.

Figura 9. Processamento e beneficiamento da cana-de-agUcar e geracdo de seus

produtos.
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Fonte (Cortez et al. 2010).

A cana de acUcar que é coletada mecanicamente é recebida na Usina na
forma de talos picados. No entanto, o procedimento de lavagem nao é realizado
devido as elevadas perdas de sacarose. Por esse motivo, algumas usinas
utilizam o sistema de limpeza a seco, onde a cana € limpa a partir de
ventiladores ou exaustores. O material resultante do corte e limpeza é
descarregado diretamente em mesas alimentadoras e transferido para as
esteiras de transporte que conduzem a cana para o setor de preparo, onde é
submetida ao procedimento de nivelamento em picadores e desfibramento e

abertura das células em desfibradores de martelos oscilantes (LEAL, 2007).
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ApoOs a cana passar pela mesa de alimentacdo, é transportada para os
equipamentos de preparo, conduzidas por esteiras metalicas onde € moida e
picada por dois conjuntos de facas rotativas (UNICAMP; CGEE, 2009;
PELLEGRINI, 2009; PAYNE, 1989).

Nesta etapa ocorre a separacdo da fracdo liquida do colme, contendo
acucares (caldo), da fracdo de fibra de cana (bagaco). Logo em seguida é
realizado o processo de extracdo do caldo para a producéo de agucar ou etanol.
Geralmente este caldo extraido sera destinado para a fabrica de acucar e o
restante sera destinado para a destilaria. A extracdo de acucares tem uma
eficiéncia que varia entre 94,0 a 97,5% e a umidade final do bagaco fica em
torno de 50% (MARQUES, 2009; PLACENTE, 2010; UNICAMP; CGEE, 2009;
PAYNE, 1989; PELLEGRINI, 2009).

Logo em seguida o bagaco é destinado a queima em caldeiras para
geracado de vapor. A geracao de vapor por combustdo € a técnica de conversao
termoquimica mais difundida comercialmente. Este vapor produzido nas
caldeiras aciona turbinas para a geracdo da energia elétrica (co-geracao) que
mantém o processo de fabricacdo de acUcar e etanol. Apds a queima, € gerado
um residuo que é denominado na industria como cinza de bagaco de cana-de-
acucar (CBCA), mas, que contém elevada quantidade de areia em sua
composicdo, podendo chegar a até 98% de sua massa.

2.5.2 Impactos ambientais causados pela industria sucroalcooleira

O bagaco de cana-de-acglcar € o subproduto do processo de extracdo do
caldo, seja para a producao de acucar ou de alcool. Para Cirino et al. (2004), a
principal caracteristica desta biomassa € o seu teor de fibras, que séo utilizadas
na geracao de calor para os processos de industrializacdo do acucar e do etanol.

A torta de filtro € um residuo composto da mistura de bagaco moido e
lodo da decantacédo, sendo proveniente do processo de clarificacdo do acucar,
sendo que, para cada tonelada de cana moida, sdo produzidos 30 a 40 quilos de
torta. Este material € um composto organico rico em calcio, nitrogénio e potassio,
com composi¢cdes variaveis a depender da variedade da cana e da sua
maturacdo, sendo similar a vinhaca e que possui elevada demanda bioquimica

de oxigénio (DBO), por isso, sendo considerada uma fonte poluidora.
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A vinhaca é um residuo considerado como principal subproduto
agroindustrial, sendo um efluente altamente poluidor e gerado em grande
volume, dificultando seu transporte e eliminagdo. Este produto resulta da
destilacéo e fermentacdo da cana-de-agucar no processo de fabricagcao do alcool
e também pode originar-se como subproduto da producdo de acucar, sendo
eliminada no processo de cristalizacéo do caldo de cana (LUDOVICE, 1996).

A cogeracao de energia na industria sucroalcooleira € um processo que
reduz os impactos ambientais e sua utilizacdo pode ser significativamente
aumentada se o desenvolvimento tecnolégico contribuir para utilizacdo de outros
residuos além do bagaco de cana-de-acucar. No entanto, a queima do bagaco
de cana-de-agUcar gera alguns poluentes como material particulado, mondéxido
de carbono (CO), dioxido de carbono (CO,) e didéxido de nitrogénio (NO,)
(COELHO et al., 2010).

A Resolucdo CONAMA 436:2011 (“Limites maximos de emissdo de
poluentes atmosféricos para fontes fixas instaladas”) define os limites maximo de

emissao de poluentes atmosféricos, como pode ser visualizado na Tabela 5.

Tabela 5. Limites de emissdo para poluentes atmosféricos provenientes dos processos

de geracgéo de calor.

Potencia térmica nominal Material Particulado NO, (como NO,)
(MW) (mg/Nm3) (mg/Nm3)
MW < 50 520 NA
50< MW< 100 450 350
MW > 100 390 350

Fonte (CONAMA 436, 2011)

Um dos anexos da Resolucdo CONAMA 436:2011 estabelece limites de
emissao de poluentes atmosféricos provenientes de processo de geracdo de
calor, a partir da combustdo externa de biomassa de cana-de-acucar, conforme
pode ser visualizado na Tabela 6. Sao estabelecidos, também, os limites de
emissao de poluentes atmosféricos provenientes de processos de geracao de
calor, a partir da combustdo externa de biomassa de cana-de-agucar.

Para sistemas com poténcia de até 10 MW, o 6rgdo ambiental licenciador

podera aceitar 0 monitoramento peridédico de monéxido de carbono, sendo que,
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neste caso, o limite maximo de emissao para este poluente € dado pela Tabela
6.

Tabela 6. Limite de poténcia térmica nominal em relagcdo a producédo do gas carbénico.

Potencia térmica nominal (MW) CO (mg/Nmy)
MW < 0,05 6500
0,05<MW =<0,15 3250
0,15 < MW <1,00 1700
1,00 < MW <10,00 1300

Fonte (CONAMA 436, 2011)

2.6 Cinzas do bagaco de cana-de-acucar (CBCA) e seu uso como material

pozolanico

A cinza proveniente da queima do BCA apresenta em maior quantidade a
silica, que se apresenta acima de 60%, em massa. De acordo com as condi¢cfes
de queima adotadas, é possivel manter a silica contida no bagaco em estado
amorfo (CORDEIRO, 2009).

De acordo com os dados fornecidos pela FIESP/CIESP (2001), para cada
tonelada de bagaco que alimenta o processo de co-geracdo, sdo gerados,
aproximadamente, 25 kg de cinza residual. No ano de 2005 foi registrada pelo
IBGE a geracao de 2,4 milhdes de toneladas de cinza.

E importante ressaltar que o silicio encontrado na CBCA ¢ absorvido do
solo pelas raizes da cana-de-acucar na forma de acido monossilicico (H4SiO,) e,
apos a saida de agua da planta por transpiracdo, deposita-se na parede externa
das células da epiderme como silica gel. O acumulo desta silica entre a cuticula
e a parede das células da epiderme funciona como barreira fisica a penetracdo
de fungos patogénicos e reduz a perda de agua por transpiracao.

Cordeiro (2006) contesta a disposicdo inadequada e o uso da CBCA
como adubo devido a sua composicdo quimica (silicio, ferro, compostos de 6xido
de titanio e fésforo), visto que o titanio é considerado um elemento perigoso,
podendo ocasionar a contaminacgao dos lencadis freaticos.

Segundo Paya et al. (2002), a CBCA € um material importante para a

confeccdo de argamassas e concretos, pois, possui alta quantidade de silicio (Si)



38

e de 6xido de aluminio (Al,O3). Para Cordeiro et al. (2008), a cinza que contém
diéxido de silicio (SiOz) com estrutura amorfa, dependendo das condi¢cbes de
gueima e de sua granulometria, apresenta caracteristicas quimicas e fisicas que
podem desenvolver atividade pozolanica e, de acordo com Lima et al. (2009), a
silica e a alumina ndo podem ter elevado grau de cristalinidade para que
aconteca a reagao pozolanica.

Hernandez et al. (1998) realizaram ensaios de difracao de raios-X (DRX),
termogravimetria (TG) e microscopia eletronica de varredura (MEV), sendo
possivel observar as reacdes que ocorreram na pasta composta de 30% de
CBCA e 70% hidroxido de calcio, com uma relacdo agua/aglomerante de 0,47.
Os resultados que foram obtidos durante a analise do indice de atividade
pozolanica indicaram o consumo de portlandita e a presenca de silicato de calcio
hidratado como principal produto formado nas reacfes pozolanicas.

Para Souza (2011), o efeito fisico das pozolanas em pastas de cimento
reflete no empacotamento da mistura, preenchendo os vazios entre as particulas
de cimento por serem materiais mais finos e, também, aumentando a
compacidade da mistura (Figura 10).

Entre os principais fatores que influenciam a qualidade das cinzas de
bagaco de cana-de-aclUcar e a sua pozolanicidade, podem-se destacar a
lavagem prévia do bagaco, a temperatura e o tempo de calcinagdo e a posterior
moagem das cinzas geradas.

Apos o processo de queima realizado na usina, as cinzas sao dispostas
ao ar livre e expostas a contaminacdo. Visto a necessidade de se obter um
material mais puro e com o intuito de nao influenciar as reacdes pozolanicas, €

necessario que o bagaco seja lavado.
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Figura 10. Efeito fisico das pozolanas em pastas de cimento e reflexo no

empacotamento da mistura.

Fonte (SOUZA, 2011).

De acordo com Cook (1986), as condicdes de queima influenciam no grau
de cristalinidade, devido a transformacao da silica cristalina em amorfa além de
influenciar a superficie especifica das particulas.

Estudos realizados por Cordeiro et al. (2008) mostraram que as cinzas,
guando queimadas entre 400°C e 600°C, apresentam um aumento da
pozolanicidade com o aumento da temperatura de queima, devido a perda de
carbono durante o processo de calcinacdo. Quando a queima € realizada a
800°C, acontece a formacdo de compostos cristalinos de silica, ocasionando
uma gueda no indice de atividade pozolanica.

Apoés andlises de DRX, Ribeiro e Morelli (2013) observaram que as cinzas
obtidas ap6s calcinacdo do bagaco de cana-de-acucar a 600°C possuia um
carater amorfo maior do que as cinzas calcinadas as temperaturas de 500°C e
700°C. Estudos realizados por Morales et al. (2009) mostraram que calcinacao
ndo apenas influencia na composi¢cdo mineraldgica da silica presente na cinza,
mas, também, altera a morfologia e a composicdo de suas particulas individuais.

A moagem, ao reduzir o tamanho de suas particulas, aumenta a sua area
superficial especifica e, consequentemente, a pozolanicidade da cinza
(CORDEIRO, et al., 2004; BAHURUDENN; SANTHANAM, 2015).
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De acordo com Cincotto (2011) a area especifica elevada favorece o
contato com que a solucdo e a reacao do ion célcio, aumentando a reatividade
da reacdo e, por apresentar maior finura, também aumenta seu efeito filler,
contribuindo para o empacotamento da microestrutura de sistemas cimento-
agregados.

Em estudos realizados com cinzas de casca de arroz por Bahurudeen et
al. (2014), os melhores resultados foram obtidos com amostras de maior area
superficial especifica, possibilitando maior reatividade da pozolana com a
portlandita.

Estudos realizados por Cordeiro (2006) concluiram, ap6s uma andlise
morfoldégica da cinza de bagaco de cana-de-acUcar, que a mesma possui
particulas de quartzo, revelando a contaminacéo da cinza. Para Cordeiro (2006),
0 quartzo € oriundo da areia que se encontra aderida a cana-de-aclcar e que
nao é retirada totalmente durante a lavagem que ocorre antes da moagem da
cana.

A cinza do bagaco de cana-de-acucar, além da silica amorfa, também
possui quantidades significativas de alumina. Assim, sua reacdo com a
portlandita, em presenca de agua, produz ndo somente o C-S-H mas, também,
C-A-H e C-A-S-H (SOUZA, 2011). Estudos realizados por Hernandez et al.
(1998), em pastas formadas por cinza de bagaco de cana-de-acgucar e hidroxido
de calcio, indicaram a presenca de quartzo e cristobalita, provenientes da cinza.
Estes pesquisadores encontraram como produto principal o C-S-H, ao
analisarem a morfologia da cinza de bagaco de cana-de-aglcar por microscopia
eletrbnica de varredura. A morfologia da cinza apresentou-se acicular devido aos
graos ricos em silica.

Cordeiro (2006) realizou analise de pastas de cimento contendo cinza de
bagaco de cana-de-acucar nas idades de 1, 7 e 90 dias. Com apenas um dia de
hidratagéo, foi possivel observar cristais delgados de monossulfato de calcio,
indicando a aceleracdo das reagbes de hidratacdo promovida pelo adicao
mineral e também foram identificados cristais de etringita e C-S-H. Aos 7 dias é
possivel observar a reducéao da porosidade e a formacao de estrutura densa com
C-S-H, cristais de portlandita e etringita. Nos 90 dias, a pasta apresenta estrutura
mais compacta quando comparada com as outras idades, decorrente da

formacgao do C-S-H.
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2.7 Métodos para analise de pozolanicidade

De acordo com Rego (2001) a variedade de ensaios para quantificar a
atividade pozolanica de um determinado material, demonstra a grande
dificuldade que o meio académico tem de definir uma metodologia util para todos
os tipos de pozolanas. Ainda para este autor, a heterogeneidade dos materiais
utilizados, assim como, fendbmenos que ocorrem durante a hidratacdo, séo
alguns fatores que podem justificar a incapacidade de modelar a reacéo
pozolanica, sendo possivel identificar apenas tendéncias gerais do
comportamento. Para Swamy (1993) a avaliacdo da reacdo pozolanica deve
ocorrer de forma ampla, levando em consideracdo as caracteristicas quimicas,
morfologicas e fisicas do material. Desta forma, Donatello et al. (2010)
realizaram um estudo em que foram utilizados diversos métodos e classificou-os
como diretos ou indiretos.

De acordo com Ferraz et al. (2010) os métodos diretos, tais como a
difracdo de raios-X e a termogravimetria, detectam a presenca de portlandita
[Ca(OH),] em pastas de cimento contendo material pozolanico, sendo
confirmado por métodos acelerados como titulagdo quimica classica pelo método
de Fratini, de acordo com a norma portuguesa NP EN 196-5 (Ensaio de
pozolanicidade dos cimentos pozolanicos) e pelo método de Chapelle Modificado
(“NBR ANBT 15895:2010 - Materiais Pozolanicos — Determinagéo do Teor de
hidroxido de calcio fixado”). De acordo com Vasconcelos (2013) as principais
caracteristicas dos métodos acelerados é a obtencdo de resultados rapidos,
porém, ndo conseguem acompanhar a evolugcdo da reacao pozolanica.

Souza (2011) utilizou, em seu estudo, técnicas de termogravimetria, DRX,
infravermelho e MEV para analisar pastas de cimento Portland contendo CBCA
obtidas por calcinagcdo a 350°C e 600°C, com o intuito de obter propor¢cdes
molares de Ca/Si iguais a 0,5, 0,7 e 1,4. Este estudo mostrou que a mistura com
a relacdo Ca/Si 0,5 foi mais eficiente, pois, consumiu mais portlandita quando
comparada com as outras.

Entre os métodos considerados indiretos para analise de pozolanicidade
em um determinado material estdo a condutividade elétrica, proposto por Luxan
(1989) (método indireto) e a calorimetria, além dos métodos classicos de

verificagdo da resisténcia de argamassas com cimento e com cal, determinados
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pelas NBR 5751:2012 (“Determinagdo da Atividade Pozolanica com Cimento
Portland”) e NBR 5752:2012 (“Determinagao de Atividade Pozolanica com Cal”),
respectivamente.

Villar-Cocifia et al. (2003) propuseram o método da cal saturada, onde, é
realizada a medic&o da condutividade elétrica da mistura saturada de portlandita-
pozolana e afericdo das pozolanas em agua com o intuito de avaliar a
contribuicdo da condutividade dos fons Na*, K* e Mg?*. Desta forma, estes
autores utilizaram um modelo cinético-difusivo que permite descrever a cinética
da reacdo das pozolanas avaliadas e calculara os coeficientes cinéticos. Além
disto, este método avalia os aspectos qualitativo e quantitativo da reacao
pozolanica.

Estudos realizados por Santos et al. (2015), com o intuito de avaliar a
pozolanicidade de cinzas, metacaulim, silica ativa e eucalipto, comprovaram que
h& uma correlacéo entre o indice de atividade pozolanica (IAP) e a técnica direta
de titulagdo quimica.

GAVA (1999) concluiu que ndo existe uma correlacdo dos métodos
acelerados (Fratini, Chapelle modificado e condutividade elétrica) com o real
desempenho das pozolanas nas argamassas, por ndo considerarem uma série

de fatores que influenciam na reagéo pozolanica.
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3 MATERIAIS E METODOS

Neste item sdo apresentadas as atividades desenvolvidas para alcancar
0s objetivos da pesquisa, as quais fizeram uso das instalacbes presentes no
Laboratério de Ensaios em Durabilidade dos Materiais (LEDMa), no Laboratorio
de Geotecnia Ambiental (GEOAMB), no Centro Interdisciplinar de Energia e
Ambiente (CIENAM), no Laboratério de Catalise e Materiais (LABCAT) da
Universidade Federal da Bahia e no Laboratorio de Materiais Ceramicos
(LACER) da Universidade Federal do Rio Grande do Sul.

Para o0 desenvolvimento experimental do projeto realizou-se
primeiramente a coleta do BCA, fornecida pela empresa Unido Acucareira,
localizada no Municipio de Amélia Rodrigues, Estado da Bahia. Logo em
seguida, foi realizada uma caracterizacdo e analise do potencial calorifico do
mesmo e, posteriormente, a CBCA foi obtida por meio do processo de
calcinacdo do BCA, sendo caracterizada através de métodos quimicos, fisicos e
mineralégicos, visando avaliar a sua pozolanicidade por meio de técnicas diretas
e indiretas. A Figura 11 apresenta um fluxograma das atividades desenvolvidas

no estudo.

Figura 11. Fluxograma das etapas que compdem o estudo.

Coleta do BCA

Lavage do BCA

Caracterizacdodo BCA

Calcinacdao do BCA

Obtencio da CBCA

Fonte (O Autor)
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3.1 Caracterizacdo dos materiais

3.1.1 Caracterizacéo do bagaco de cana-de-acucar (BCA)

Para a caracterizagdo do BCA foram determinados alguns parametros,
tais como os teores de umidade (TU) e de sélidos totais volateis (STV), e
realizada a analise termogravimétricas, com o intuito de identificar alguns

compostos presentes.

3.1.1.1. Determinacao do teor de umidade (TU) e sélidos totais volateis (STV)

O teor de umidade do BCA foi determinado com o intuito de conhecer a
guantidade de &agua presente na amostra. O teor de umidade influencia
diretamente no potencial calorifico liquido da biomassa, que decresce quanto
maior for a umidade. As amostras foram pesadas e introduzidas em uma estufa
a 100 + 10°C até que constancia de massa. Entdo, o teor de umidade foi
determinado pela diferenca entre a massa Umida e a massa seca da amostra

apos secagem em estufa, conforme equacao 6.

TU = 22 x 100 (6)

m;

Onde TU é teor de umidade em %, m; € a massa Umida da amostra, e m;
€ massa seca da amostra.

Para a determinacdo do STV, foi utilizado em torno de um quilograma do
bagaco in natura, com o objetivo de reduzir o tamanho das particulas e aumentar
a sua superficie especifica. Logo em seguida, o material foi levado a estufa com
a temperatura de 70°C. ApOs o processo de secagem, o material foi calcinado,
em mufla, a 600°C, por duas horas. O percentual de STV foi determinado pela
diferenca entre a massa seca da amostra apds secagem da estufa e na mufla,
apos calcinacao, conforme equagéo 7.

__ Mpy—mg

STV =22 ¥ 100 )

mj
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Onde, STV é sdlidos totais volateis, m, € a massa seca apds secagem da

estufa, e mz massa da amostra apos calcinacao.

3.1.1.2. Anélises térmicas do BCA

Foram realizadas analises térmicas das amostras do BCA por meio das
técnicas de TG/DTG e DTA. As andlises térmicas do BCA foram realizadas
utilizando um aparelho de anélise simultanea DTG 60H da Shimadzu. No ensaio
foi utilizado aproximadamente 1 g do material com atmosfera inerte (N,), taxa de
aquecimento de 10°C/min e faixa de aquecimento de 10°C até e 1000°C.

As Analises Termogravimétricas (TG/DTG) foram realizadas com o intuito
de caracterizar o BCA, identificando os compostos presentes no mesmo. A
Andlise Térmica Diferencial (DTA) foi utilizada com intuito de identificar em qual
faixa de temperatura ocorre a mudanca de fase do quartzo-a (cristalina) para
quartzo-B (amorfa) que pode ser identificada de acordo com o tipo de reagéo
(exotérmica ou endotérmica). Este evento ndo pode ser detectado na analise

termogravimétrica por se tratar de uma reacdo sem variacao de massa.

3.2 Obtencéo de cinzas provenientes da calcinacdo do bagaco de cana-
de-acucar (CBCA)

3.2.1 Preparacgédo do material

O bagaco de cana-de-acucar (BCA), in natura, coletado na Usina, foi
submetido a um processo de lavagem em &gua corrente para que toda a areia
misturada ao material fosse retirada, com o objetivo de se obter uma cinza mais
pura. O BCA foi seco, inicialmente, em temperatura ambiente e, em seguida, em
estufa a 100°C, por 24h.

3.2.1 Calcinacdo do BCA

O BCA foi calcinado nas temperaturas de 500, 600 e 700 °C, que foram
definidas, de acordo com os resultados obtidos previamente na analise de DTA.

O equipamento utilizado para calcinacdo do BCA € um forno modelo Linn Elektro
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Therm (Figura 12), com taxa de aquecimento de 10°C/min e patamar de queima
de seis horas para cada temperatura, com resfriamento natural no forno,

conforme Figura 13.

Figura 12. Forno utilizado para calcinacdo do bagaco de cana-de-acUcar.

Fonte (O Autor)
Figura 13. Rotina de aquecimento e patamar de temperatura para calcinagdo do BCA.

Temperatura de calcinagdo
(permanéncia de 6h)

Aquecimento — 10°C/min Resfriamento — 10°C/min
30°C/min 30°C/min

Fonte (O Autor)

3.3 Caracterizagdo das matérias primas
3.3.1 Massa Especifica.

Este pardmetro corresponde a relacdo entre a massa dos grédos e o
volume dos mesmos, incluindo os poros impermedaveis. As massas especificas
do cimento e da CBCA foram determinadas por meio do picndémetro a gas hélio

Accupyc Il 1340 da marca Micrometrics. O ensaio é realizado ao se colocar uma
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determinada massa do material particulado de interesse, em base seca, no
porta-amostra do equipamento, onde € injetado o gas hélio para determinacéo

do volume total ocupado pelas particulas.

3.3.2 Area Superficial Especifica

Este parametro é definido como area superficial por unidade de massa,
podendo ser expressa em metros quadrados por quilograma, sendo fundamental
para a avaliagdo da reatividade do material (RIBEIRO;MORELLI, 2013). A
determinacdo deste parametro € importante, pois, materiais de mesma
granulometria podem apresentar areas superficiais diferentes, devido aos vazios
interiores e a forma e rugosidade das particulas (CORDEIRO, 2006). A area
superficial especifica do cimento e das CBCA foram determinadas pelo método
Brunauer, Emmett e Teller (BET).

A técnica consiste na medida das alteraces sofridas por uma mistura de
nitrogénio (N2) e hélio (He), quando uma amostra € submetida a variacdo de
pressao, na temperatura do N liquido. As equa¢des matematicas baseadas nos
trabalhos de Brunauer, Emmet e Teller (BET) permitem calcular a area
especifica do material, a partir da adsorcao fisica de moléculas de N,. A partir da
isoterma de adsorcao de gases sobre 0s pds ou materiais ceramicos, podem-se
obter as caracteristicas das suas texturas. Estas medidas compreendem o
conjunto de informacfes que definem a morfologia do pd, que sdo o tamanho
dos poros e a area superficial especifica.

As verificacBes das areas superficiais especificas B.E.T do cimento e das
CBCA foram realizadas com o aparelho da marca Quantachrome modelo NOVA
1000, disponivel no Laboratério de Materiais Ceramicas (LACER) da
Universidade Federal do Rio Grande do Sul (UFRGS).

3.3.3 Distribuicdo do Tamanho de Particulas.

Para a determinacdo do tamanho de particulas do cimento e das CBCA,
utilizou-se uma técnica baseada na sedimentagdo de particulas em uma dada

suspensao medida por intermédio da sua absorcao da luz.
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O principio 6tico de transmisséo de luz mede o grau de sedimentacdo das
particulas pela quantidade de luz que € transmitida através da solucédo. A fonte
de luz é colocada em um plano de medida de um lado da célula de medida,
enquanto do lado oposto da célula é colocado o detector de intensidade de luz. A
unidade de referéncia utilizada € a absorcéo da luz

A andlise de distribuicdo do tamanho de particulas do cimento Portland e
da CBCA obtida em diferentes temperaturas foi realizada por meio de um
Sedigrafo, utilizando um equipamento CILAS, Modelo 1180, disponibilizado pelo
LACER/UFRGS.

3.3.4 Perda ao Fogo.

Este ensaio tem por objetivo determinar o teor de materiais organicos e de
outros sélidos totais volateis da CBCA. Durante o procedimento é verificada a
perda de massa do material apds a queima a alta temperatura em forno mufla. A
quantidade de material restante corresponde a quantidade de inorganicos, visto
gue a massa perdida representa a quantidade de orgéanicos e a umidade na
amostra. Neste ensaio uma determinada massa de material € seco em estufa e,
apO6s a constancia de massa, € submetida a calcinacdo na temperatura de
1000°C, na mufla.

3.3.5 Analise da composi¢édo Quimica (FRX) e Mineralégica (DRX).

Para determinacdo da composicdo quimica do cimento Portland e da
CBCA foi utilizada a analise semi-quantitativa por espectrometria de
fluorescéncia de raios-X (FRX). Este método permite identificar quais sdo os
elementos quimicos presentes na amostra estudada, auxiliando na
caracterizagcdo mineraldégica e dando um indicativo a respeito da reatividade
pozolanica do material.

A caracterizagcdo quimica dos materiais foi obtida por meio de FRX,
utilizando o aparelho da marca Shimadzu, modelo XRF 1800, disponivel no
Laboratério de Raios-X do Instituto de Quimica da UFBA.

A identificacdo de fases cristalinas de um material por difracdo de raios-X
(DRX) baseia-se na incidéncia de um feixe monocromatico de raios-X de
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comprimento de onda A, o qual é difratado por planos de alta concentracéo
atbmica da amostra, periodicamente distribuidos, ocorrendo interferéncias
destrutivas ou construtivas entre as ondas difratadas. As interferéncias
construtivas produzem reflexdes em certas diregdes definidas pela lei de Bragg,
de acordo com a equacéao 8.

nA=2dsen® (8)

, em que n € um numero inteiro, correspondendo a ordem de difracéo, 1 é
0 comprimento de onda caracteristico do feixe, d € a distancia interplanar e 6 € o
angulo de incidéncia.

Obtém-se, entéo, informacdes referentes as distancias interplanares dos
planos cristalograficos e a intensidade da reflexdo, possibilitando a
caracterizacdo da fase solida ordenada reticularmente.

Esta técnica foi empregada na caracterizacdo das cinzas e do cimento
Portland, utilizando-se um difratbmetro D2 Phaser Bruker (Figura 14), que
contém um tubo de alvo de cobre, com comprimento de onda (A) de 1,54060 A,
corrente de 10 mA e tensdo de 30 kVA. Os ensaios foram realizados com a faixa
de varredura de 5° a 85° (20) e incremento de 0,02°/segundo. As fases
presentes nas amostras foram posteriormente identificadas com o auxilio do
programa computacional DIFFRAC plus-EVA, com base de dados centrada no

sistema COD (Crystallography Open Database).

Figura 14. Difratdbmetro de raios-X (DRX).

Fonte (O Autor)
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Além de determinar a composi¢cdo mineralogica, foi possivel estimar o
grau de cristalinidade das amostras que foram estudadas (CBCA), o que
influenciard diretamente a reatividade pozolanica do material.

Apos a identificacdo das fases cristalinas, as mesmas foram quantificadas
utilizando-se o método de Rietveld, por meio do software TOPAS e dos arquivos
CIF (Crystallographic Information File). De acordo com Gobbo (2009), este
método consiste em minimizar a diferenca entre os espectros medidos e
calculados em um difratograma digital, permitindo refinar ndo somente o0s
parametros de rede das fases presentes, como também considerar fases

cristalograficas.

3.3.6 Avaliacdo morfoldgica.

Para a avaliacdo da morfologia da CBCA foi utilizada a técnica de
microscopia eletrdnica de varredura (MEV), a qual utiliza um feixe de elétrons,
gue varre a superficie da amostra, causando a emissao de elétrons secundarios
gue sdo utilizados na formacdo da imagem a ser analisada. Esta técnica foi
utilizada para a caracterizacdo da CBCA.

O microscopio eletrénico de varredura (MEV) consiste de uma coluna
eletrdnica, camara para a amostra, sistema de vacuo eletrbnico e sistema
formacdo de imagem. Um feixe de elétrons € focalizado numa regido da
amostra, resultando na emissao destes elétrons com grande espalhamento de
energia, sendo posteriormente coletados e amplificados a fim de fornecer um
sinal elétrico. O sinal é utilizado para modular a intensidade do feixe de elétrons
no tubo de raios catédicos. Para a construcdo de uma imagem completa
tridimensional, este feixe varre uma area da superficie da amostra, visto que 0s
elétrons sdo gerados a partir da interagéo entre o feixe e a matéria.

Para a analise da morfologia da CBCA, foi utilizado um microscopio
eletronico de varredura Phenom, modelo Pro-X, tensdo de 10 kV e detector SE.
As amostras foram coladas em um stub com uma fita de carbono para aquisicao
das imagens, sem o0 uso de metalizacdo. Para as analises quimicas pontuais
(EDS), utilizou-se um detector do tipo SDD (Silicon Drift Detector).
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3.4 Determinacdo do Potencial Calorifico (PC) do Bagaco de Cana de
Acucar (BCA)

Afim de se determinar o Potencial Calorifico Superior (PCS) do BCA, uma
guantidade do mesmo foi triturada com o intuito de reduzir o tamanho das
particulas, tornando-as compativeis com a utilizacdo da bomba calorimétrica, de
acordo com Figura 15. Os procedimentos utilizados nesta etapa foram realizados
no Laboratério do CIENAM/UFBA seguindo o método preconizado pela Norma
ASTM D 2400:87 (“American Society for Testing and Materials”) e a norma
alemd DIN CEN/TS 15.400:2006 (“Solid recovered — Methods for the
determination of calorifc value”) que tratam de técnicas para incineragao

controlada dos residuos.

Figura 15. (a) BCA seca para realizagédo da analise; (b) Inser¢cdo do BCA no cadinho; (c)
Cadinho contendo BCA sendo inserido em uma capsula e (d) Bomba calorimétrica
utilizada para determinar o Potencial Calorifico (PC) do bagaco de cana-de-agucar
(BCA).

Fonte (O Autor)
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Para a determinacdo do potencial calorifico do BCA na bomba
calorimétrica foi utilizado, no méximo, 1 g do material seco. Esta amostra foi
colocada em cadinho e inserida na bomba calorimétrica a uma temperatura
interna de 25°C. Ligando a amostra ao equipamento existe um fio de algodéo
com o potencial calorifico conhecido de 50 J/g. Os mesmos séo inseridos em
uma capsula de metal com atmosfera de O, sob pressdo da ordem de 30 bar,
sendo, em seguida, essa cépsula submergida na bomba que contém em torno
de 3 litros de agua em seu interior. Em seguida, foram inseridos os dados da
amostra (nome e peso da amostra) e iniciado procedimento, o qual durou 10
minutos. Posteriormente foi gerada uma curva de aquecimento da &agua
circundante em decorréncia da energia liberada pela combustdo das amostras,
sendo possivel determinar o PC da amostra, que reflete a energia liberada pela
amostra durante o processo de incineracao.

Para a determinacéo do PCI foi utilizada a Equacéo 9 onde, € descontada
a massa de agua (REZENDE, 1997).

pcr=|pes.(1- )] - [(£) L] (9)

Em que PCI é o potencial calorifico inferior, PCS é o potencial calorifico
superior, U € a umidade total, e L, é o calor latente de vaporizacao da agua (540

cal.g™).

3.5 Avaliacéao da pozolanicidade da CBCA
3.5.1 Métodos diretos

3.5.1.1 Andlise da formacdo de fases das pastas de cimento Portland com
CBCA

Foram realizadas analises de difratometria das pastas de referéncia (sem
CBCA) e contendo CBCA nos teores de 20% e 35%, em massa, em substituicao
ao cimento, sendo analisadas ap0s 7, 28, e 91 dias por meio de difratometria de

raios-X que permitiram identificar as fases hidratadas formadas, assim como,
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também, observar o consumo do portlandita pela CBCA. As propor¢des dos
materiais utilizados na producdo das amostras utilizadas para esta analise sao

apresentadas na Tabela 7.

Tabela 7. Proporcao utilizada nas pastas de cimento Portland com substituicdo de

cimento por CBCA nos teores de 20% e 35%.

S Proporg¢des utilizadas
Materiais utilizados
CBCA-0% CBCA-20% CBCA-35%
Cimento (g) 20 16 13
Agua (g) 10 10 10
Cinzas (g) 0 4 7
Relagéo a/c 0,5 0,5 0,5

Fonte (O Autor)

O difratbmetro utilizado nestas analises foi o D2 Phaser Bruker, com a
faixa de varredura de 5° a 85° (20) e incremento de 0,02°/segundo. As fases
presentes nas amostras foram posteriormente identificadas com o auxilio do
programa computacional DIFFRAC plus-EVA, com base de dados centrada no
sistema COD (Crystallography Open Database).

Estas pastas também foram submetidas a andlises termogravimétricas
com 90 dias de idade, com o objetivo de entender a influéncia das CBCA na
formacao de fases das matrizes cimenticias. Os produtos hidratados formados
no processo de hidratacdo do cimento Portland e da reacéo pozolanica possuem
composicdo quimica similar. Desta forma, afim de avaliar a influéncia da
utilizacdo de aditivos minerais na hidratagdo do cimento, as analises térmicas
permitem identificar o teor de dgua quimicamente combinada dos hidratos e de
portlandita nas pastas de cimento Portland. Estas analises térmicas foram
realizadas por meio da técnica de TG/DTG. O aparelho utilizado foi o de analise
simultanea DTG 60H da Shimadzu com uma atmosfera inerte (N,), taxa de
aguecimento de 10°C/min e faixa de aquecimento de 10°C até e 1000°C.

A partir das Equacdes 10 e 11 foram calculados o teor de agua

guimicamente combinada (TH) e teor de portlandita (TCH), respectivamente.
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Migs° c—Mgcn
TH = 05 ¢~ " fch
Mig00° ¢

(10)

, sendo TH &gua quimicamente combinada total, referente a todos os
hidratos (%), Migsec @ perda de massa referente a temperatura 105°C (%),
Mioooec € perda de massa referente a temperatura de 1000°C (%), € Mich € a

massa referente a temperatura final do pico caracteristico ao CH (%).

TCH = 2602y g (11)

H,0
, sendo Ca(OH), o teor de portlandita (%), Mcaon)2 € @ massa molecular

do portlandita, M0 @ massa molecular da agua, e H,O a perda de massa
referente & decomposicéo da portlandita (%).

3.5.1.2 Determinacéo da pozolanicidade por titulacdo guimica classica

Este método € proposto pela norma portuguesa NP EN 196-5 (Ensaio de
pozolanicidade dos cimentos pozolanicos), que determina a pozolanicidade de
um material, comparando a quantidade de portlandita presente em uma solucao
aguosa com cimento e pozolana com outro contendo apenas cimento, depois de
um periodo de tempo determinado, com a quantidade de portlandita que faz
saturar um meio da mesma alcalinidade. O ensaio pode ser considerado positivo
se a concentracdo de portlandita em solugcédo for inferior & concentracdo de
saturacao.

Para o procedimento experimental, prepara-se uma solucdo padréo
contendo 20g de cimento para 100 mL de agua destilada. Para a solucao
contendo o material a ser analisado, substitui-se 25% do cimento (5g) pela
pozolana, ficando com 15g de cimento e 5g de pozolana para cada 100 mL de
agua destilada. As misturas assim preparadas foram acondicionadas em estufa a
40 + 2°C durante 14 dias (Figura 16), quando foram retiradas para a realizacao

do ensaio.
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Figura 16. SolucBes mantidas em estufa durante 14 dias para realizacdo do teste
guimico para determinagéo da pozolanicida da CBCA, de acordo com a norma NP EN

196-5 (Ensaio de pozolanicidade dos cimentos pozolanicos).

Fonte (O Autor)

Para a realizacdo do ensaio foram preparadas as seguintes solucfes
reagentes, indicadas na norma NP EN 196-5: acido cloridrico diluido, acido
cloridrico diluido, indicador de alaranjado de metila, solu¢cdo de hidréxido de
sodio, indicador de murexida e solucdo de EDTA.

Logo em seguida, foi realizada a afericdo das solu¢cbes de EDTA e &cido
cloridrico, buscando obter os fatores f; (fator da solucdo EDTA) e f, (fator da

solucéo de &cido cloridrico), conforme equagfes 12 e 13.

_ my 1000 _ my

h= 100,09 10.(0,025.V;) 39,96. A (12)

f, = —22_.299 _ 1gg70 22 (13)
105,989 0,1.V, Vs,

Em que f, é fator da solugdo de EDTA, f, é fator da solu¢cdo de éacido
cloridrico, m; € massa de carbonato de calcio (g), m, € massa do carbonato de
sédio (g), V1 € volume da solucao de EDTA (mL), V, é volume do acido cloridrico
para a titulacdo (mL), 100,09 é massa molecular do carbonato de célcio, e
105,989 é massa molecular do carbonato de sodio.
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Apos realizada a afericdo das solucdes, foram retirados individualmente
0s recipientes contendo as solucdes de agua destilada, cimento e CBCA da
estufa, e filtradas imediatamente as solu¢des sob vacuo em um funil Buchner
com papel-filtro duplo seco, como pode ser visualizado na Figura 17.

Figura 17. Filtragem das solu¢des sob vacuo.

Fonte (O Autor)

Na proxima etapa foi realizada a titulacdo das solugdes filtradas com
acido cloridrico diluido até a mudanca da cor amarela para laranja,
determinando, assim, a concentracdo de ions hidroxilos [OH], de acordo com a
equacao 14. Logo em seguida, realizou-se a titulacdo por meio da solucdo de
EDTA até a mudanca da cor vermelho parpura para violeta, determinando,

assim, o teor de 0xido de calcio [CaO], como pode ver visto na equacgao 15.

_1000.0,1.V5.f;

[OH] == = 2Vs. 1, (14)
[Ca0] :1000.0,5055.V4.f1 — 05.V,f, (15)

Em que [OH] é a concentragdo de ions hidroxilos (mL), [Ca] é o teor de
oxido de calcio(mL), V3 € o volume da solugcédo de acido cloridrico usada para a
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titulacdo (mL), V4 € o volume da solugcéo de EDTA usada para a titulacdo(mL), f,

€ o fator da solucéo de acido cloridrico (mL), e f; € o fator da solucéo de EDTA.

3.5.1.3 Determinacado da pozolanicidade pelo método de Chapelle modificado

De acordo com a NBR 15895:2010, o ensaio de Chapelle modificado é
um método de determinacdo de atividade pozolanica que se baseia na avaliacao
do teor de portlandita fixada. O resultado é expresso pela quantidade de
portlandita consumida ou fixado por grama de material pozolanico.

Para realizacdo deste ensaio primeiramente deve ser pesado 1g de
material pozolanico (m;) e 2g de éxido de calcio (mz). Logo em seguida deveréo
ser adicionados 250 mL de agua isenta de CO, em um Erlemeyer aquecendo a
90 £ 5°C e agitando o recipiente, simultaneamente, durante 16 = 5 h, conforme
Figura 18. Na etapa seguinte foram adicionados 250 mL de soluc&o de sacarose
ao Erlemeyer com material pozolanico e 6xido de calcio, sendo esse agitado
durante 15 minutos. Foi pipetado 50 mL desta solucéo e titulada com solucéao de
hidréxido de cloro 0,1 M, usando de 1 g/L de solugdo de fenolftaleina como
indicador. O volume consumido na titulacdo foi anotado (V). O mesmo

procedimento foi realizado com o ensaio em branco, anotando o volume gasto
(Va).

Figura 18. Aparato montado para realizagcdo do ensaio proposto por Chapelle para

analise da reatividade pozolanica das CBCA.
BT

Fonte (O Autor).
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O indice de atividade pozolanica pelo método de Chapelle modificado,
corresponde a quantidade de hidroxido de calcio utilizado (em miligramas), por
grama de material pozolanico. Este indice pode ser calculado de acordo com a

equacao 16.

28.(V3—V,).F.

my

Ica (OH), = . 1,3 (16)

sendo I[Ca(OH)], o indice de atividade pozolanica que corresponde ao
teor de hidroxido de célcio fixado (mL), m, € a massa de material pozolanico (g),
V, é o volume de HCI 0,1 M consumido no ensaio com solucdo da pozolana
(mL), V3 é o volume de HCI 0,1 M consumido no ensaio com solugédo de
referéncia, expresso em mililitros (mL), e Fc é fator de correcdo do HCI para uma
concentracdo de 0,1 M.

Este método permite determinar a pozolanicidade de uma adicdo mineral,
em funcdo da taxa de reacdo da cal, ap6s um tempo padronizado, sendo a
reacdo acelerada por elevacdo da temperatura, ou seja, uma determinada
guantidade de material supostamente pozolanico e de CaO sao colocados para
reagir em banho-maria a 90 £ 5 °C durante 16 horas. O material € considerado
pozolanico se o consumo de Oxido de célcio for superior a 330 mg de CaO/qg,
valor que, por estequiometria, corresponde a 436 mg de Ca(OH), por grama de
pozolana. Neste estudo foi analisado o consumo de portlandita pelas CBCAs

obtidas por calcinacédo nas temperaturas de 500°C, 600°C e 700°C.

3.5.2 Meétodos Indiretos

3.5.2.1 Condutividade elétrica

Neste método proposto por Luxan, Madruga e Saavedra (1989) a
atividade pozolénica é avaliada pela medi¢cdo da condutividade elétrica em uma
solucdo saturada de hidroxido de calcio (Ca(OH),), conforme pode ser
visualizado na Figura 19. Primeiramente aqueceu-se 200 mL de agua deionizada

a 40°C em um agitador magnético com aquecimento, modelo EEQ-9008. Apds
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atingir a temperatura esperada, acrescentou-se Ca(OH), até saturar a solucéo e,
em seguida, foram adicionados 5 g da amostra para avaliacdo da atividade
pozolanica. Apés adicdo da amostra, a condutividade decresce devido a menor
quantidade de fons Ca*" e (OH) na soluc&o. A coleta dos dados foi realizada por
meio do condutivimetro elétrico, modelo HOMIS 1318, antes e depois da adicéo
da amostra (Figura 19). Assim, o material é classificado de acordo com os dados
da Tabela 8 (PAYA et al., 2002).

Figura 19. Condutivimetro digital utilizado para realizacdo do ensaio para avaliacdo da

pozolanicidade, proposto por Luxan (1989).

Fonte (O Autor, 2016)

Tabela 8. Classificacdo dos materiais de acordo com a variagdo de condutividade.

Classificagcédo do material Variacdo da condutividade (mS/cm)
N&o pozolanico Menor que 0,4
Pozolanicidade variavel Entre 0,4 e 1,2
Boa pozolanicidade Maior que 1,2

Fonte (Paya et al., 2002)
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3.5.2.2 Calor de hidratacao

Para compreender melhor o desenvolvimento da hidratacdo de pastas
cimenticias e a influéncia da adicdo da CBCA neste processo, foi utilizada a
técnica de calorimetria. O calorimetro adiabatico mede o calor de hidratacdo de
amostras em uma condicdo isolada, sem perda de calor. Uma vez que o
aparelho é devidamente isolado, o calorimetro adiabatico apresenta uma boa

estimativa do aumento de temperatura numa estrutura de concreto. (Figura 20)

Figura 20. Calorimetro de baixo custo utilizado na realizag&o dos testes.

Fonte (O Autor)

Outro fator importante é a precisdo do sistema de aquisicdo de dados.
Este sistema possui 0s seguintes componentes:
a. Arduino Uno R3;
b Protoshield para Arduino Uno R3;
c Mini Protoboard;
d. Jumpers (MxM e MxF);
e

Sensores de Temperatura;

A avaliacdo do calor de hidratacdo das matrizes cimenticias é bastante util
no estudo da influéncia de adicbes pozolanicas, visto que os efeitos de
aceleracéo e retardo na hidratacdo podem ser identificados nas curvas obtidas
nos ensaios (BENSTED apud SILVA, 2007).
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3.5.2.3 indice de atividade pozolanica (I1AP)

O indice de atividade pozolanica foi determinado seguindo os requisitos
fisicos e quimicos proposto pela NBR 12653:2014 (Materiais Pozolanicos —
“Especificagbes”). Segundo esta norma, o requisito fisico para considerar o
material pozolanico € de, no minimo, 90% de indice de atividade pozolanica com

cimento.

a) Indice de Atividade Pozolanica (IAP) com cimento

A reacao pozolanica da CBCA pode ser avaliada através da determinacéo
do indice de atividade pozolanica (IAP) com cimento, conforme a NBR
5752:2014 (Determinacao de Atividade Pozolanica com cimento).

De acordo com a norma brasileira NBR 5752:2014, sédo utilizadas duas
diferentes formulagbes de argamassa: (i) argamassa “A”, contendo cimento
Portland como aglomerante; (ii) argamassa “B”, contendo 25% do material
pozolanico (CBCA) em substituicdo ao cimento.

Resumidamente, estas condi¢cdes sao apresentadas na Tabela 9.

Tabela 9. Propor¢cdo dos materiais necessaria para moldagem dos corpos de prova
usados para determinar o indice de atividade pozolanica com cimento, de acordo com a
NBR 5752:2014.

, Massa (g)
Material
Argamassa “A” Argamassa B @
CP Il F32 624 +0,4 468 + 0,4
Material Pozolanico - 156 + 0,2
Areia Normal ° 1872,0 1872,0
Agua 300+ 2 300+2
Aditivo superplastificante - 4,212
% O material pozolanico e o cimento CP Il F32 devem ser previamente misturados e
homogeneizados em recipiente fechado, durante 2 minutos aproximadamente.
® Quatro fragBes de (468,0 +0,3) g.

Fonte: NBR 5752, 2014

A quantidade de aditivo superplastificante deve ser necessaria para manter
o indice de consisténcia normal da Argamassa B em + 10 mm do obtido com a
argamassa A, determinado conforme ABNT NBR 7215:1997, Anexo B. O aditivo

deve ser adicionado na 4gua de amassamento diretamente na cuba. O uso de
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aditivo € dispensavel quando o indice de consisténcia B for igual (£10mm) ou
maior que o da argamassa A.

Trés corpos de prova cilindricos (50 mm de didmetro e 100 mm de
comprimento) foram moldadas para cada traco e, apés 28 dias, estes corpos de
prova foram rompidos por compressao axial.

A NBR 12.653:2014 (“Materiais Pozolanicos — Especificagdo”) define os
parametros para se verificar o potencial pozolanico. Para se considerar o
material como pozoléanico, todos os requerimentos, apresentados na Tabela 10,
devem ser satisfeitos.

O indice de atividade pozolanica (Iap) para amostras contendo cimento
Portland é definido pela equacdo 16, onde Rcg € a resisténcia mecéanica da
argamassa “B” e Rca € a resisténcia mecéanica da argamassa “A”, verificadas aos
28 dias de idade.

Lp(%) = 100 X ﬁ—zi (16)
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 Caracterizacdo dos materiais utilizados

4.1.1 Caracterizacdo do Bagaco de Cana-de-acucar (BCA)

Nas curvas de TG e DTG apresentadas na Figura 21, podem ser
visualizadas algumas etapas que envolvem eventos térmicos e perda de massa
do BCA.

A interpretacdo da TG destaca duas faixas de perda de massa, onde, a
primeira, que ocorre até 100°C, representa a perda de massa de 5%, associada
a perda de agua livre presente na amostra analisada. A segunda faixa, entre
150°C e 500°C, com perda de massa de 72%, pode ser atribuida a
decomposicao da celulose, hemicelulose, lignina e de compostos aroméaticos
presentes na amostra do BCA (MOUBARIK et al. 2013). Na temperatura de
1000°C, a massa residual do BCA foi de 8%.

Figura 21. Curvas das analises de TG/DTG e DTA do BCA.

TG DTG DTA
(mg) (mg) v
—71tr r I - r - r - 1 1 1 1 17 r
25 - --35 L 0,005
I Agua Livre: 5% i s
~-30 | 0,000
2,0 4 - |
. _ - -25
Celulose, hemicelulose, lignina - -0,005
15 e compostos aromaticos: 72% [ 20 |
\ - k0,010
1,0 - --15 |
' Formag&o do Quartzo beta --0,015
~-10 [
0,5 4 - -0,020
.5 L
- - -0,025
0,0 4 Massa residual calcinada: 92% | g |
— T T T T T T T T~ T "~ T T~ T "~ T "~ T ° - -0,030
0 100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000

Temperatura (°C)

Fonte (O Autor)
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Na curva da DTG foi visualizado apenas um pico em 390°C, que é
caracterizado pela maxima taxa de decomposicdo da celulose, hemicelulose,
lignina e de compostos aromaticos. (BERNABE, 2008; ERNESTO, 20009).

Nas curvas obtidas na andlise de DTA foram observados trés picos
exotérmicos caracteristicos. O primeiro pico é caracterizado pela perda de agua
livre que ocorre entre 90 e 100°C e o segundo pico ocorre entre a faixa de 250 e
390°C, o que pode ser atribuido a decomposicdo da celulose, hemicelulose,
lignina e compostos aromaticos. Estes dois primeiros picos estdo em
consonancia com os resultados apresentados anteriormente nas analises de
TG/DTG. O terceiro pico exotérmico encontrado na analise de DTA, que ocorre
entre a faixa de 440°C a 750°C é caracterizado pela mudanca da fase a-quartzo
para o B-quartzo, que é a fase vitrea da silica que compde o BCA. De acordo
com este resultado, pode-se afirmar que, provavelmente, nesta faixa de
temperatura 0 material possa apresentar a mesma composi¢cdo mineralogica.
Este terceiro pico exotérmico ndo pdde ser visualizado na TG/DTG, pois,
segundo Ramachandran e Beuadoin (1998), as andlises termogravimétricas nao
conseguem detectar mudancas de fase, por estas ndo envolverem perda de
massa. Desta forma, foi necesséario utilizar a DTA para determinar as
temperaturas de queima do BCA para obtencdo de uma CBCA com maior
reatividade pozolanica.

O teor de umidade encontrado no BCA foi de 67,91 + 1,2%, valor
considerado alto para biomassas com fins energéticos. Quanto maior o teor de
umidade da biomassa, mais energia € necessaria para iniciar o processo de
gueima, ou seja, mais energia é requerida para vaporizar a agua (VIEIRA, 2012).

A umidade é um fator importante na escolha da biomassa para producao
de combustivel, visto que ndo sdo permitidos valores acima de 50%, para que
haja energia suficiente para combustdo e, consequentemente, producdo de
calor. A partir dos resultados obtidos do teor de umidade do BCA, percebe-se a
necessidade de seca-lo antes da realizagdo do processo de calcinacdo para
obtencdo das CBCA e para as demais analises (BRAND, 2016; KLAUTAU, 2008;
HOFFMAN, 2010). O teor de material volatil encontrado, em relacdo ao material
seco, foi de 93,09 + 0,3%.
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4.1.2 Caracterizacdo do cimento e das Cinzas provenientes da Queima do

Bagaco de Cana-de-agucar (CBCA)

ApOs a analise da microestrutura das cinzas, por meio de MEV, observou-
se que as mesmas apresentaram particulas com tamanhos e formatos variados
(prismaticos, lamelares e bastbes) e irregulares, como pode ser visualizado nas
Figuras 22 a 24. Verifica-se que as cinzas apresentam, também, particulas
menores com superficies rugosas o que, de acordo com Pereira (2014), ocorre
devido a eliminacdo de matéria organica durante o processo de calcinacdo do
bagaco, permitindo, assim, que haja em maior quantidade a fracdo inorganica

(silica).

Figura 22. Micrografias eletronicas de varredura da CBCA obtida a 500°C (CBCA 500),
mostrando a presenca de particulas fibrosas.

Fonte (O Autor)

De acordo com a Figura 22 observa-se que a CBCA obtida a partir da
calcinacdo do BCA a 500°C (CBCA 500) possui particulas fibrosas que podem
estar associadas ao processo incompleto da combustédo do bagaco de cana-de-
acucar. Por meio da analise quimica pontual por EDS (ponto destacado na
Figura 22b), foi identificada a presenca de carbono em um teor de 28,9%,
conforme apresentado na Tabela 10. Ainda de acordo com esta analise, foi
possivel identificar, também, a presenca de silicio e oxigénio, estando associado
a presenca de quartzo nesta amostra. Bahurudeen e Santhanam (2015), em um
estudo utilizando CBCA obtidas a 500°C, também observaram particulas

fibrosas, além da presenca de carbono na analise por EDS, confirmando que o
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processo da combustdo da biomassa foi incompleto. Outro aspecto que pode ser
observado nesta cinza € a presenca de particulas esponjosas, pois, a
temperatura que foi utilizada para calcinacdo do BCA (500°C) € mais baixa do
gque a temperatura de fusdo do bagaco (CHUSILP; JATURAPITAKKUL;
KATTIKOMOL, 2009).

Tabela 10. Analise quimica pontual elementar, obtida por EDS (%), da CBCA 500.

Elementos quimicos (%)
Si 13,33
O 49,6
C 28,9
Fe 1,3
K 2,6
Al 1,7

Fonte (O Autor)

E possivel observar na Figura 23 a microestrutura da CBCA obtida a
600°C (CBCA 600), contendo particulas com formato de lamelas e prismas.
Segundo Ribeiro e Morelli (2013), as particulas prismaticas indicam a presenca
de quartzo.

Figura 23. Micrografia eletrdnica da CBCA obtida a 600°C (CBCA 600), mostrando

particula em formas de lamelas.

Fonte (O Autor)
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Por meio da analise quimica por EDS, do ponto destacado na Figura 23b,
€ possivel observar, na Tabela 11, que esta amostra € composta,
principalmente, por quartzo e carbono, confirmando, assim, que a mesma
também ndo foi calcinada completamente. No entanto, observa-se que o teor de
C na CBCA 600 é significativamente inferior ao observado na CBCA 500.

Tabela 11. Andlise quimica pontual elementar, obtida por EDS (%), da CBCA 600.

Elementos quimicos (%)
Si 46,8
O 29,5
C 11,9
Fe 3,6
K 3,5
Al 3,0

Fonte (O Autor)

A microestrura da CBCA obtida a 700°C (CBCA 700) apresenta particulas

fibrosas e irregulares, conforme pode ser visualizado na Figura 24.

Figura 24. Micrografias eletronicas de varredura da CBCA obtida a 700°C (CBCA 700),
mostrando a presenca de particulas fibrosas.

Fonte (O Autor)

Na analise por EDS desta cinza, obtida a 700°C, identificou-se em maior

guantidade quartzo e carbono, no ponto destacado na Figura 24b, cujo resultado
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€ apresentado na Tabela 12. De acordo com este resultado, pode-se afirmar que
esta amostra ainda possui uma pequena quantidade de carbono quando

comparada com as demais cinzas analisadas.

Tabela 12. Andlise quimica pontual elementar, obtida por EDS (%), da CBCA 700.

Elementos quimicos (%)
Si 14,9
O 48,6
C 15,9
Fe 2,5
K 6,6
Al 3,4

Fonte (O Autor)

Observa-se nas micrografias apresentadas que as CBCA obtidas em
diferentes temperaturas de calcinacdo do BCA apresentam morfologia complexa,
com particulas que possuem diferentes tamanhos e formatos (variados e
irregulares). N&o foi possivel identificar a influéncia significativa da temperatura
de calcinacdo na morfologia das cinzas que possa interferir na reatividade das
mesmas.

Para um melhor entendimento das caracteristicas fisicas do cimento e das
cinzas, estas foram caracterizadas quanto a area superficial, massa especifica e
distribuicdo do tamanho das particulas.

Na Figura 25 séo apresentados os resultados estatisticos da distribuicéo
granulométrica das particulas do cimento CP Il F 32 e das CBCA 500, 600 e 700.
De acordo com esta andlise, os grdos do cimento apresentaram do diametro
meédio (Dsp) igual a 10,92 um, enquanto as CBCA 500, 600 e 700 apresentam o

diametro médio igual a 30,79 um, 31,45 um e 30,1 um, respectivamente.
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Figura 25. Distribuicdo do tamanho das patrticulas, obtidas por sedigrafia, do cimento CP
Il F 32 e das CBCA, destacando-se o diametro médio (D50).
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Fonte (O Autor)

De acordo com o método de analise utilizado (sedigrafia a laser), o
tamanho das particulas € dado pelo didmetro das circunferéncias que as
circunscrevem. Desta forma, caso haja bastdes e particulas com formatos
lamelares longos, conforme foi visualizado nas analises microscopicas, 0
sedigrafo considera o comprimento da particula como diametro, prejudicando,
assim, a andlise deste resultado, de forma que ndo é possivel se perceber a
influéncia da temperatura de calcinacéo da textura do material. E necessario que
haja cuidado ao utilizar este resultado. (RIBEIRO, 2006)

A massa especifica e a area superficial do cimento e das cinzas séo
mostradas na Tabela 13. A é&rea superficial especifica € um parémetro
importante, uma vez que influencia diretamente a reatividade do cimento e dos
materiais pozolanicos (RAMACHADRAN; BEAUDOIN, 2001).

Os resultados apresentados na Tabela 13 demonstraram que a CBCA 500
apresentou uma maior area superficial e, consequentemente, particulas mais
finas, quando comparada, as das CBCA 600 e 700. Desta forma, a partir destes
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resultados, pode-se afirmar que a area superficial especifica das cinzas se

apresentou

calcinagao.

inversamente proporcional

ao aumento da temperatura de

Tabela 13. Caracterizacdo fisica do cimento CP |l F32 e das cinzas provenientes da

gueima do bagaco de cana-de-acUcar (CBCA), obtidas a diferentes temperaturas.

Caracterizagao Cimento | CBCA 500 | CBCA 600 | CBCA 700
Massa especifica (g/cm3) 3,14 3,20 3,61 3,98
Area superficial especifica (m2/g) 32,66 48,34 36,32 28,19
D50 (um) 10,92 30,79 31,45 30,1

Fonte (O Autor)

A CBCA 700 foi a unica cinza que apresentou uma area superficial menor
e, consequentemente, particulas maiores que as do cimento. Bahurudeen e
Santhanam (2015) observaram um comportamento similar, ao identificarem que
a area superficial das cinzas diminuem com o incremento da temperatura de
calcinagao.

Na Tabela 14 sédo apresentadas as analises quimicas, na forma de oxidos,
obtidas por FRX, das amostras de CBCA obtidas ap6s calcinacdo a 500°C,
600°C e 700°C. Observando as andlises quimicas das amostras de CBCA 500 e
600, percebe-se que as mesmas ainda possuem uma razoavel quantidade de
CO,, sendo possivel, desta forma, afirmar que estas amostras ainda apresentam
uma quantidade consideravel de carbono residual e que o processo de
calcinacdo do BCA nessas temperaturas néo foi eficiente. Vale ressaltar que os
altos teores de CO,
trabalhabilidade (CORDEIRO; TOLEDO FILHO; FAIRNBAIRN, 2009).

Na andlise quimica da amostra de CBCA 700 nao foi detectado o CO,, 0

na matriz cimenticia pode comprometer a sua

gue pode indicar que, nesta temperatura, ndo é possivel encontrar carbono

residual e que o processo de calcinacédo do BCA foi realizado por completo.
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Tabela 14. Composicdo quimica das CBCA obtidas em 500°C, 600°C e 700°C, na forma

de 6xidos, determinada por fluorescéncia de raios-X (FRX).

Composto Quantidade em massa (%)
CBCA 500 CBCA 600 CBCA 700

SiO, 43,90 46 55,45

CO, 15,58 13,37 -
KO 8,14 7,2 12,10
Al,O; 5,75 5,33 7,99
CaO 4,42 5,84 5,97
Fe,O; 3,60 3,62 4,46
P,0s 3,09 3,38 4,46
SO 2,88 2,23 2,59
MgO 2,87 2,87 0,30
TiO, 0,62 0,55 0,85
Na,O 0,44 0,62 0,51
Cl 0,32 0,1 0,18
MnO 0,28 0,29 0,30

Zn0O - 0,37 -
Ag,0 - - 0,15

Perda ao Fogo 8 8 2

Fonte (O Autor)

No que diz respeito a pozolanicidade, a NBR 12653:2014 (Materiais

Pozolanicos - Requisitos) estabelece que a soma dos teores percentuais de

SiO,, Al,O3 e Fe,O3 deve superar o minimo de 50%. Esta Norma determina,

também, que a quantidade de &lcalis disponiveis, em Na,O equivalente, ndo

deve ultrapassar 1,5%.

Desta forma, ao visualizar a Tabela 15, observa-se que todas as cinzas,

independente da temperatura de calcinagao,

apresentam um somatorio

percentual dos compostos SiO,, Al,O3; e Fe,O3 acima de 50%, podendo, assim,

serem classificadas como pozolanas classe E, conforme NBR 12653:2014

(Tabela 2).
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Tabela 15. Requisitos quimicos minimos exigidos pela NBR 12.653/2014 para

classificacdo dos materiais pozolanicos.

Cinzas SiO,+Al,03+Fe,0;3 | Alcalis disponiveis, em Na,Oq* SO;
CBCA 500 53,25 8,42 2,88
CBCA 600 54,95 7,60 2,23
CBCA 700 67,9 12,43 2,59

Requisito > 50% < 1,5% <4

* NayOeq = Alcalis equivalente = Na,O + 0,658.K,0
Fonte (O Autor)

No que tange a quantidade de alcalis disponiveis, em Na,O equivalente,
nas amostras de CBCA analisadas quimicamente, € possivel observar que o
valor percentual obtido foi acima 1,5%, conforme exigido pela NBR 12653:2014.
Este elevado teor de alcalis pode facilitar a reacdo alcalis agregado quando esta
cinza for adicionada a matriz cimenticia. Percebe-se, ainda, que, relacdo a
guantidade de SOj3; presente nas amostras de CBCA, as mesmas atendem aos
requisitos exigidos pela norma.

Em estudos realizados por Moraes et al. (2015) e Calligaris et al. (2015),
identificou-se, através da andlise quimica, teores de SiO,, Al,O3, Fe,03, SO3 e
alcalis, similares aos encontrados no presente estudo.

O ensaio de DRX possibilitou a analise mineraldégica dos materiais,
identificando as fases cristalinas do cimento anidro e das CBCA. Além das
principais fases anidras do cimento (C3zA, C4AF, C3S e o C,S), foram
identificadas as fases quartzo (SiO;), bassanita (Ca0.S03.0,5H,0), cal livre
(Ca0), wollastonita (CaSiO3) e a calcita (CaCOg), conforme ja era esperado,
devido a adicao de 6% a da 10% de filler calcério no cimento CP Il F 32 (Figura
26).

Na Tabela 16 estéo listadas as fases identificadas na analise mineralégica
do cimento, apresentando os cédigos COD (Crystallography Open Database), as
formulas quimicas e os resultados de quantificacdo, obtidos pelo método de
Rietveld. O cimento apresenta majoritariamente as fases anidras alita e belita,
seguidas das fases ferroaluminato tetracalcico e aluminato tricalcico, conforme
esperado. Foi possivel observar, também, a partir da andlise do difratograma,

gue o cimento anidro ndo apresentou fases hidratadas decorrentes da umidade
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ambiental, indicando que houve um armazenamento adequado durante a

estocagem.

Figura 26. Identificacdo das fases cristalinas do cimento CP Il F 32.

UA (Unidade Arbitraria)

[oRGP-Re R
p=Nu=

o
=

Iomrogq‘nbmo

Fonte (O Autor)

Tabela 16. Andlise de Rietveld realizada do cimento CP Il F

2 Theta

guantificar as fases cristalinas.

Y7777 T T T T
5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75

- Calcita

- Belita

- Alita

- Femroaluminato tetracalcico
- Aluminato fricalcico

- Wollastonita

- Gipsita

- Cal livre

- Bassanita

- Quartzo

32 com o intuito de

Mineral Nome do composto Férmula CoD (%)*
Calcita Carbonato de célcio CaCO; 9016706 54
Alita Silicato tricalcico CsS 9016125 48
Belita Silicato dicalcico C.S 9012794 9,6
Ferroaluminato Ferroaluminato
tetracalcico tetracalcico CAF 2014319 02
Aluminato tricalcico | Aluminato tricalcico C:A 9014359 2,1
Wollastonita Silicato de célcio CaSiO; 9011913 <1
Gipsita Sulfato de calcio CaS0.,.2H,0 9013164 <1
Cal livre Oxido de cal CaO 1011094 <1
Bassanita Hemidrato CaS0,.0,5H,0 9012209 <1
Amorfo 25%

*O CP Il F 32 apresentou 75% de fase cristalina

Fonte (O Autor)
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De acordo com a Figura 27, as fases cristalinas encontradas nas CBCA
sdo as dos minerais quartzo-a e muscovita (AlsH,K012Si3) (CORDEIRO, 2006;
RIBEIRO e MORELLI, 2013; BAHURUDEEN e SANTHANAM ,2015; SOARES et
al., 2016; CALLIGARIS et al. 2015). Estes minerais identificados nas analises
dos difratogramas das CBCA estdo em consonancia com 0S compostos
quimicos detectados pelo FRX. O difratograma da CBCA 600°C apresenta picos
relacionados aos minerais quartzo e muscovita com menor intensidade, quando
comparado ao difratograma da CBCA 500°C e da CBCA 700°C.

Figura 27. ldentificacdo das fases mineraldgicas das CBCA obtidas por calcinagdo nas
temperaturas de 500°C, 600°C e 700°C.
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Fonte (O Autor)

Apbés as analises de DRX das CBCA obtidas por meio da calcinagdo em
diferentes temperaturas (500°C, 600°C, 700°C), foi possivel observar que 0s
difratogramas apresentam um halo amorfo caracteristico de materiais
pozoléanicos, além das fases cristalinas presentes.

Na Tabela 17 estéo listadas as fases identificadas na andlise de DRX das

CBCA, apresentando os codigos COD, as férmulas quimicas e a quantificacao,
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obtida pelo método de Rietveld, além do grau de amorfismo das CBCA. A partir
desta analise, observa-se que as cinzas apresentam a muscovita como fase
presente em maior quantidade. A muscovita é um argilomineral do grupo dos
filossilicatos que é encontrado comumente em solos e rochas. Segundo
Weidman (2008) este mineral, em presenca de agua, pode formar um gel
expansivo e reduzir a resisténcia mecanica das matrizes cimenticias.

Também foi observado que as CBCA 600 e 700 apresentaram um grau de
amorfismo maior do que a CBCA 500. Porém, observa-se que estes resultados
nao apresentam diferencas significativas, o que estd em consonancia com a
analise microestrutural apresentada e os resultados obtidos na andlise de DTA.

(Tabela 17).

Tabela 17. Analise de Rietveld realizada das CBCA com o intuito de quantificar as fases

cristalinas e o grau de amorfismo.

CBCA 500
Mineral Nome do composto | Formula quimica COD %
Quartzo Silica SiO, 5000035 <1
Muscovita Muscovita AlzH,KO1,Si;3 1000042 18,76
Amorfismo 80,6 + 0,5
CBCA 600
Quartzo Silica Sio, 5000035 <1
Muscovita Muscovita Al;H,KO1,Si; 1000042 14,07
Amorfismo 856+1
CBCA 700
Quartzo Silica Sio, 5000035 <1
Muscovita Muscovita Al;H,KO1,Sis 1000042 14,29
Amorfismo 854+1

Fonte (O Autor)

4.2 Avaliacdo do potencial calorifico do BCA

Esta pesquisa avaliou o potencial calorifico (PC) do BCA, obtido
experimentalmente, por meio de uma bomba calorimétrica. De acordo com
Carvalho (2013) o potencial calorifico de um material, indica a quantidade de
energia que se desprende de uma massa, quando submetida ao processo de
incineragdo ou queima em uma determinada condi¢do climatica. Deste modo,

observa-se que o potencial calorifico € um fator importante para determinar se
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uma biomassa pode ser considerada como fonte energética. Entdo, foi realizada
a analise do potencial calorifico superior (PCS) e inferior (PCIl) do BCA, conforme
pode ser visualizado na Figura 28. O PCI foi determinado com o intuito de
representar melhor as condi¢des de combustdo, pois, em um sistema aberto, a
agua contida no combustivel passa do estado liquido para o vapor, escapando
do sistema e ocasionando perda de energia, na forma de calor (SANTIAGO,
2007; FERREIRA, 2006; ARONI, 2005).

Figura 28. Potencial calorifico inferior (PCI) e superior (PCS) do bagaco de cana-de-

agucar.
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Fonte (O Autor)

O PCS do BCA obtido neste estudo € de cerca de 4.502 kcal/kg em base
seca, assim, apesar do alto teor de umidade, este resultado esta proximo aos
valores obtidos em estudos realizados por Viana et al. (2009). Nogueira e
Rendeiro (2008) e Calegari et al. (2005), obtiveram resultados similares,
utilizando, também, uma bomba calorimétrica. Santos (2011) realizou um estudo
em que o bagaco recém retirado da moenda, ainda com umidade, apresentou
cerca de 4.418 kcallkg, utilizando, também, uma bomba calorimétrica. J& Gomez
(1996) realizou uma analise do potencial calorifico, utilizando a técnica muito

comum de gaseificacdo de biomassa, em que a amostra é triturada e colocada
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em um reator de leito fluidizado, obtendo, também, valores proximos a 4.502
kcal/kg.

Um dos fatores observados durante a pesquisa, é que ha uma coeréncia
entre as técnicas utilizadas para avaliacdo do potencial calorifico de biomassa,
em que todas promovem valores de potencial calorifico que classifica 0 material
utilizado como uma biomassa com capacidade energética. Vale ressaltar que as
pesquisas citadas acima demonstraram a necessidade de se estudar o potencial
calorifico inferior (PCI) das biomassas, com o intuito avaliar, de fato, o PC obtido
durante o processo de combustao por queima.

O valor obtido para PCI, neste estudo, foi de 1.267 kcal/kg, valor este
inferior ao obtido por Innocente (2011), em uma pesquisa que teve como objetivo
realizar um estudo comparativo entre o potencial calorifico do bagaco o de cana-
de-acucar e do palhico, obtendo valores proximos a 2.042 kcal/kg.

De acordo com Nagaoka (2002) o BCA possui um poder calorifico inferior
de 1999 kcal/kg, ndo considerando este residuo como um combustivel de alto
potencial calorifico, devido ao seu alto teor de umidade.

Uma das alternativas para tornar mais eficiente a combustdo do BCA e,
consequentemente, aumentar o PCIl, €& adicdo de outro combustivel.
Considerando esta possibilidade, Innocente (2011) realizou uma pesquisa em
que adicionou a, caldeira 50% de bagaco e 50% de palhico, no qual, obteve o
PCI de 2.407 kcal/kg. Durante este estudo, o autor verificou que houve aumento
do potencial calorifico inferior quando comparado ao processo de combustéo
sem adicao de palhigo.

Em consonancia com o estudo realizado por Nagaoka (2002), a atual
pesquisa concluiu que a utilizacdo do BCA como fonte energética ndo se torna
uma alternativa viavel, devido ao alto teor de umidade (67%) desta biomassa.
Desta forma, se torna necessario a secagem desta biomassa antes do processo
de cogeracdo de energia, com o intuito de vaporizar toda agua e tornar a

combustdo do BCA mais eficiente.
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4.3 Avaliacdo da pozolanicidade da CBCA por meio dos métodos diretos
4.3.1. Titulagcdo quimica pelo método de Fratini

De acordo com a NP EN 196-5 (“Métodos de ensaio de cimentos. Parte 5:
Ensaio de pozolanicidade dos cimentos pozolanicos”) foram comparadas as
guantidades de hidroxido de calcio presente na solucdo aquosa em contato com
o cimento hidratado, mantidas por um periodo de 8 dias a 40°C, em estufa, com
a quantidade de hidréxido de calcio que faz saturar um meio da mesma
alcalinidade.

Primeiramente, foram realizadas as afericbes das solucdes de EDTA e
HCI. Na afericdo de EDTA, foram medidos a massa de carbonato de calcio
utilizada (m1), em gramas, e o volume da solucdo de EDTA utilizada na titulagéo
(V1), em mililitros. A partir destes resultados, foi possivel obter o fator da solucdo
de EDTA (f;). Logo em seguida, foi realizada, também, a afericdo da solucéo de
HCI (0,1mol/l), na qual foram medidos a massa de carbonato de sddio utilizada
(m3), em gramas, e o volume de HCI utilizado para a titulagéo (V5), em mililitros.
(Tabela 18)

Tabela 18. Parametros obtidos na afericdo da solucdo de EDTA, segundo a norma
europeia NP EN (“Métodos de ensaio de cimentos. Parte 5: Ensaio de pozolanicidade

dos cimentos pozolanicos”).

Afericdo de EDTA Afericédo de HCI
m; 1,00 gramas de CaCO3; ms 0,20 gramas (Na,CO5)
Vi 14,40 mL de EDTA V, 19,20 mL de HCI
fi 2,78 g/mL fy 0,98 g/mL

Fonte (O Autor)

Apés a da afericdo das solucdes, foram tituladas as solu¢des de agua
destilada, cimento e CBCA, obtendo, assim, as concentracdes de ions hidroxilas
(OH) e de 6xido de calcio (Ca0O), apresentadas na Tabela 19.

As concentracdes obtidas durante os ensaios foram apresentadas no
diagrama para determinacdo da pozolanicidade fornecida pela norma NP EN
196-5, que consiste em um grafico “Concentragcdo de ions hidroxilos (OH)  x
Concentragdo em oOxido de calcio (CaO)” e apresenta uma curva de

concentragdo de saturacdo em Oxido de calcio. Os resultados deste experimento



79

consideram o material estudado como pozolanico, se a concentracdo de
Ca(OH), na solucéo for menor que a concentracdo de saturacdo. Desta forma,
ao observar a Figura 29 percebe-se que quanto mais longe da linha de

saturacéo estiver o ponto obtido, mais pozolanica € a amostra.

Tabela 19. Concentracdes de ions hidroxilos [OH-] e 6xido de calcio [CaO] obtidos nas
titulagdes das solucdes de agua destilada, cimento e CBCA, segundo a horma NP EN
196-5 (“Métodos de ensaio de cimentos. Parte 5: Ensaio de pozolanicidade dos

cimentos pozolanico”).

Concentragdo (mmol/L)

Amostras ;
[OH] [CaO]
CP Il F32-1 43,24 20,54
CPIl F32-1I 45,21 19,43
CBCA 500-I 55,04 5,41
CBCA 500-II 58,97 6,24
CBCA 600-I 41,28 1,67
CBCA 600-I 57,00 1,11
CBCA 700-I 60,93 2,78
CBCA 700-II 51,11 2,78

Fonte: (O Autor)

Figura 29. Resultados do ensaio de titulagdo quimica das amostras do cimento CP Il F
32 e das cinzas obtidas nas temperaturas de 500°C, 600°C e 700°C, segundo a norma
NP EN 196-5 (“Métodos de ensaio de cimentos. Parte 5: Ensaio de pozolanicidade dos

cimentos pozolanico”).
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E possivel observar que os resultados obtidos para o cimento CP II-F 32,
utilizado neste experimento, encontram-se acima da linha de saturagéo, sendo
considerado um material ndo pozolanico, como esperado.

Para as amostras contendo CBCA como substituto parcial ao cimento, é
possivel observar que o0s pontos no diagrama estdo abaixo da linha de
saturacdo, significando que h& uma baixa concentracdo de Ca(OH), quando
comparadas com amostra referéncia. Isto significa que a portlandita proveniente
da hidratacdo do cimento esta sendo fixado pelo CBCA, havendo, assim, a
existéncia da reacdo pozolanica. No entanto, observa-se que as amostras
contendo a CBCA 600°C possuem uma menor concentracdo de Ca(OH); e,
consequentemente, maior atividade pozolanica, quando comparadas com as
contendo CBCA 500°C e 700°C.

Ribeiro e Morelli (2013) utilizaram o mesmo método de ensaio para avaliar
pozolanicidade de cinzas de bagaco de cana-de-agUcar calcinadas nas
temperaturas de 500°C, 600°C e 700°C obtendo o mesmo resultado obtido no
presente estudo. Os resultados obtidos na presente pesquisa ratificam os
resultados encontrados por Cordeiro (2006), mostrando que as cinzas calcinadas
em 600°C possuem maior atividade pozolanica quando comparadas as cinzas
calcinadas em 500°C e 700°C.

Observa-se, também, que os teores de ions hidroxila nas cinzas séo
maiores quando comparados aos da solucdo de referéncia. Estudos realizados
por Xu, Watt e Hudec (1995) apontam que a reacdo pozolanica consome 0s
alcalis presentes, reduz a concentracdo de OH’, diminui a alcalinidade da
solucdo dos poros e promove a formacdo de C-S-H secundario. No entanto,
observou-se um aumento do teor de OH’, fator este que possbilita afirmar que as
pastas de cimento com estas cinzas podem estar susceptiveis a formacédo de
produtos expansivos provenientes da reacao alcalis agregado (RAA), fazendo
necessario uma avaliagdo cuidadosa.

Este fenbmeno deve estar associado ao fato das cinzas possuirem teores
de alcalis disponiveis acima do recomendado pela NBR 12653:2014, conforme
pode ser visto na Tabela 15. Quanto maior o teor de alcalis das CBCA, maior o
seu desprendimento para solugéo dos poros, resultando numa maior alcalinidade

do meio.
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Outro fator observado é a dipersdo dos valores obtidos que, de acordo
com Pontes (2011), esta associada as diferentes formas que os materiais
reagem com os fases mineraldgicas do cimento Portland

Vale ressaltar que o método proposto por Fratini também pode ser
utilizado para prever o comportamento da pozolana quanto a durabilidade de
matrizes cimenticias devido a ocorréncia de reac¢des alcalis agregado, por meio
da verificacdo do consumo de cal e dos hidroxidos. Mufioz (2007) com o intuito
de avaliar a eficiéncia de adicdes minerais reativas em reduzir a reacao alcalis-
agregado, utilizou agregados potencialmente reativos e adicionou escoria de alto
forno, cinza volante, metacaulim e silica ativa, em teores comumente utilizados
na industria. Apés experimentos, demonstrou que a capacidade dessas adicdes
em reduzir a expansdo proveniente das reacfes alcalis agregado, depende da
composicao quimica e mineralégica das pozolanas.

A eficacia das adicbes de materiais pozolanicos em matrizes cimenticias
depende da composi¢do quimica da pozolana e da cinética das rea¢cdes. Desta
forma, este fendmeno pode ser explicado pelo fato das pozolanas consumirem
os alcalis presentes e promoverem a formacédo de C-S-H secundarios que irdo
preencher os poros matriz, reduzindo a permeabilidade da pasta de cimento e
consequentemente a mobilidade de alcalis no concreto (Xu et al., 1995).

Para Gillot (1975) a atuacdo da pozolana se baseia nas concetracdes
relativas e taxas de difusdo dos ions sodio ou potassio em comparacao ao calcio
presente. Assim, desta forma, ainda segundo Gillot (1975) se existir uma
quantidade suficiente de silica proveniente da pozolana, um gel ndo expansivo
de cal-alcali-silica se formara na borda da particula e ndo um gel alcali-silica que
tem a capacidade de se expandir na presenca de agua.

Resultados obtidos em pesquisas realizadas por Bhatty (1991), indicam
que a adicdo de pozolanas proporciona a formacéo de C-S-H com baixo teor de
calcio, com poder de retencdo dos alcalis adicionais, reduzindo ou eliminando a
expansao causada pela RAA.

No entanto, Franca et al. (2016) em um estudo com argamassa contendo
a cinza de eucalipto como substituta parcial ao cimento Porland observou que
ocorreu uma expansao maxima de 0,30% e de 0,28% para os teores de
substituicao iguais a 10% e 20% respectivamente, superiores aos verificados

para argamassa de referéncia (0,27%). Desta forma, os autores relatam que,
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nestas proporcdes, além de néo reduzirem 0 processo de expansao, as cinzas
contribuiram para um pequeno aumento da reatividade alcalis-agregado. No
entanto, em contrapartida, os resultados obtidos por (CAMPOS, 2015)
demonstraram que, nestas proporc¢des, a cinza de biomassa mitigou a reacao
alcalis agregado.

O estudo realizado por Pontes (2011), utilizando metacaulim, indica que
guanto mais reativo e maior o teor de pozolana em substituicAo ao cimento,
maior seré a possibilidade do material de consumir CaO e reduzir a quantidade
de OH na solucdo. De acordo com o autor, este fator propicia a ocorréncia da

reacao alcalis agregado na matriz cimenticia.

4.3.2. Chapelle Modificado

Diferente do método proposto por Fratini, 0 ensaio de Chapelle modificado
avalia a cinética da reacdo pozolanica no sistema pozolana/cal. De acordo com
Hewlett (1998) a cinética desta reacdo depende da area superficial especifica da
pozolana, da relacdo dgua/material solido, além da temperatura de cura a qual
sdo submetidas as matrizes cimenticias. Desta forma, ainda é possivel avaliar a
cinética desta reacao sem a interferéncia das fases anidras do cimento.

No presente estudo, este método foi aplicado com o intuito de aferir a
reatividade quimica das amostras de CBCA, obtidas por meio da calcinagcéo, em
trés temperaturas. Os resultados apresentados na Figura 30 representam o
consumo de CaO obtido por grama de cinza.

De acordo com Abd-El.Aziz, Abd.El.Aleem e Heikal (2012), a temperatura
de cura influencia diretamente no aumento da reatividade dos materiais
pozolanicos. Estes autores demonstraram, em um estudo realizado em pastas
composta por um sistema cal/pozolana, que o aumento da temperatura de cura
propicia um maior consumo de portlandita, o que justifica a utilizacdo do método
acelerado proposto por Chapelle para analisar a cinética da atividade pozolanica.

Durante a reacdo, a fracdo vitrea das CBCA € gradativamente
solubilizada pela acdo dos ions hidroxila e reage com os ions célcio para a
precipitagdo dos hidratos (HOPPE FILHO, 2008). No entanto, os resultados
indicam que a CBCA 500 apresenta o valor inferior ao minimo de indice de
atividade pozolanica proposto por Raverdy et al. (1980) para classificar o
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material como uma pozolana, isto €, abaixo de 330 mgCaO/g. Porém, as cinzas
obtidas em maiores temperaturas (600°C e 700°C), apresentaram os resultados
acima do valor minimo de indice de atividade pozolanica, assim, é possivel
concluir que o aumento da atividade pozolanica esta associado com a
guantidade de material amorfo, conforme apresentado no item anterior, além da
mudanca do quartzo-a para 0 quartzo-B. Apesar destas cinzas apresentarem
caracteristicas fisico-quimicas e mineraldgicas similares, observa-se que, ao
reagir com a cal, apresentam uma cinética diferente, influenciada pelo processo

de calcinacéo.

Figura 30. Resultados do ensaio de Chapelle modificado para avaliacdo da
pozolanicidade das amostras do cimento CP Il F 32 e das cinzas obtidas nas
temperaturas de 500°C, 600°C e 700°C.
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Fonte (O Autor)

Os valores obtidos neste estudo séo considerados relativamente baixos,
gquando comparados aos resultados obtidos em pesquisas realizadas com
materiais reconhecidamente pozolanicos (FERRAZ et al. 2010; QUARCCIONI,
2008). Este comportamento pode ser atribuido ao fato da composi¢cdo quimica
das CBCA apresentarem grande concentracdo de ions SiO, que, na pratica,
reagem lentamente, demandando um longo periodo de tempo para atingir um
grau de reacdo representativo. Os fons Al**, que aparecem em concentracdes
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menores nas CBCA, sao solubilizados rapidamente pelos ions hidroxilas
proporcionando, assim, uma reacao mais acelerada. (HOPPE FILHO, 2008)

Na pesquisa realizada por Almeida et al. (2015), a reatividade da areia de
cinzas de bagaco de cana-de-agucar (ACBC), analisada por meio do método
proposto por Chapelle, € significativamente baixa, consumindo apenas 48 mg de
CaO. Desta forma, pode-se afirmar que o aumento do teor de areia influéncia
diretamente na reatividade pozolanica das cinzas. Outros autores (CORDEIRO,
2006; BESSA, 2011) que avaliaram a atividade pozolanica de cinzas de bagaco
de cana-de-acUcar, obtidas por meio da calcinacdo em temperaturas baixas
(inferiores a 500°C), também n&o encontraram valores satisfatorios. Este
fendmeno pode ser justificado pelo fato das cinzas estudadas apresentarem
baixo grau de amorfismo o que influencia diretamente na reatividade pozolanica.
Quarccioni et al. (2015), utilizando o método proposto por Chapelle para avaliar a
reatividade de CBCA coletadas in natura, obtiveram resultados abaixo do limite
proposto (330 mg/g de CaO) que demonstraram que as mesmas foram capazes
de consumir 298 mg/g de CaO.

Hoppe Filho (2008) sugere o processo de moagem no estudo com
materiais pozolanicos, com o intuito de aumentar o consumo de éxido de calcio
ja que a taxa de reacdo pozolanica, embora ndo linear, aumenta com o aumento
da area especifica.

Ferraz (2010) com base no ensaio de Chapelle modificado, avaliou a
reatividade do metaculim no sistema cal/pozolana e registrou um consumo entre
920 mg a 1.560 mg de Ca(OH),. De acordo com este resultado, é possivel
classificar este material como uma pozolana com alta reatividade. Porém, ainda
de acordo com este autor, o0 método de Chapelle modificado ndo deve ser
diretamente correlacionado com as propriedades mecéanicas avaliadas apds
longo periodo de cura, uma vez que o0 ensaio € realizado durante um curto
periodo. Para AndrejkoviCova et al., (2011) este método & também uma
ferramenta que permite avaliar o potencial de um material em promover o
desenvolvimento de reac¢des pozolanicas num sistema alcalino.

As CBCA que séao coletadas no local de producdo e calcinadas em
diferentes temperaturas e tempo, podem conter compostos quimicos
(fertilizantes) que podem influenciar no teor da fase vitrea e na reatividade

guimica dos materiais (QUARCIONI, 2015). Estes aspectos justificam os
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diversos resultados encontrados neste estudo para o consumo de CaO das
CBCA.

4.3.3. Andlise mineralégica das pastas hidratadas de cimento contendo
CBCA.

4.3.3.1. Evolucdo dos compostos hidratados da pasta de cimento Portland

Os materiais pozolanicos, quando adicionados nas pastas compostas por
cimento Portland, interferem nas propriedades das mesmas, principalmente nos
produtos hidratados que sdo formados. Desta forma, a difracdo de raios-X (DRX)
visa, além de identificar os compostos cristalinos formados durante a hidratacéo,
entender como acontece o fendbmeno da reac¢ao pozoléanica.

A evolucéo da hidratacdo, por difracdo de raios-X, da pasta de referéncia,
apenas com cimento CP II-F 32, é apresentada na Figura 31. Nesta pasta foram

identificadas as fases calcita, etringita, portlandita, tobermorita e hillebrandita.

Figura 31. Difratogramas de raios-X, das pastas de cimento Portland aos 7, 28 e 91

dias.
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Primeiramente foi possivel observar, aos 7 dias, a formacdo do pico
principal da etringita em 9,13° (20) e a evolugédo da formacédo da mesma aos 28
e 91 dias. De acordo com um estudo realizado por Quarccioni (2008), a
formacgédo desta fase ocorre quando o cimento, ao entrar em contato com a agua,
permite que alguns sulfatos alcalinos do clinquer e a gipsita entrem em solucao,
originando uma suspensao alcalina rica em sulfatos de sédio e de potassio.
Desta forma, inicia-se a formacdo da etringita, devido a reacdo do aluminato
tricélcico, a fase mais reativa do cimento, com a gipsita. De acordo com
difratograma apresentado na Figura 31, percebe-se a evolucdo da intensidade
do pico principal da etringita e auséncia do pico da gipsita, indicando aceleracao
da hidratacao do cimento.

Apesar de ser composto por um gel amorfo, o C-S-H é metaestavel,
apresentando, assim, fases cristalinas que podem ser visualizadas durante
analises de DRX. Foi possivel identificar, aos 7 dias, os picos dos C-S-H
tobermorita e hillebrandita. Segundo estudos realizados por Richardson (2008), a
hillebrandita é considerada um C-S-H secundario, caracterizado por uma alta
relacdo Ca/Si. No entanto, observou-se que nos difratogramas da pasta
referéncia, a fase hillebrandita, apresentou picos com baixa itensidade. (SOUZA
et al., 2014)

Analisando, ainda, o difratograma da Figura 31, observou-se que os picos
referentes aos compostos anidros do cimento ndo foram identificados apos as
reacbes com 4agua, destacando-se a faixa entre 32° e 33° atribuidas
principalmente as fases da alita e da belita, respectivamente. Estas fases sdo
dissolvidas proporcionando a formagao da fase portlandita (pico principal em 26
igual a 34°). Observa-se que o0 pico principal da portlandita apresentou uma
evolucdo em altas idades. Nao foi possivel identificar, também, os picos das
fases ferroaluminato tetracélcico e do aluminato tricalcico, pois, estas sofreram o

processo de hidratacdo por serem fases muito reativas.
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4.3.3.2. Evolucdo dos compostos hidratados da pasta de cimento Portland com

20% de substituicdo de cimento por CBCA

Nos difratogramas das pastas de cimento Portland com 20% de cimento
substituido por CBCA, até os 91 dias de hidratacdo, apresentados nas Figuras
32, 33 e 34, pode-se observar a presenca de alguns minerais como o quartzo e a
muscovita, proveniente das cinzas utilizadas, e auséncia das fases anidras como
alita, belita, aluminato tetracalcio e ferroaluminato tetracalcico. Observou-se,
também, a presenca dos compostos hidratados como hillebrandita, calcita,
portlandita, tobermorita e etringita.

E possivel visualizar no difratograma da Figura 32 que, aos 7 dias, para
0s trés tipos de cinza, houve um indicio da reacdo pozolanica, devido a reducdo
do pico principal da portlandita em 34° (28). Vale ressaltar que nesta idade a
pasta contendo CBCA 600 apresentou um maior consumo de portlandita,
guando comparada com as demais, desta forma, pode-se afirmar que esta cinza

apresentou maior reatividade inicial.

Figura 32. Evolucdo da hidratacdo da pasta de cimento, com 20% de substituicdo de

CBCA aos 7 dias, avaliada por difracao de raios-X.
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Calligaris et al. (2015) avaliaram a influéncia de CBCA coletadas in natura
e gue passaram por tratamento térmico a 700°C, na hidratacdo do cimento
Portland com o teor de substituicdo de 20% até 90 dias, por meio da difracdo de
raios-X. Os resultados obtidos neste estudo demonstraram que esta cinza
apresentou uma elevada reatividade pozolanica, devido ao consumo significativo
de portlandita.

Esta reducdo de intensidade do pico da portlandita é atribuida a sua
reacdo com a silica amorfa presente na CBCA. Também foi possivel visualizar a
evolucao do pico em 10,98° (20), referente ao mineral hillebrandita, resultante da
reacao pozolanica ocasionada pelo aumento da relacdo Ca/Si. Estes resultados
estdo em consonancia com o0s estudos obtidos por Cordeiro (2006) e
Bahurudeen (2015). Anjos et al. (2011) analisaram a influéncia das CBCA na
formacdo de fases das matrizes cimenticias, submetidas a condicbes de cura
térmica e identificaram a formacdo de alguns compostos C-S-H provenientes da
alta relacédo Ca/Si, como a xonotlita, tobermorita e a chondrodita.

Luke (2004) também avaliou as pastas de cimento Portland contendo
materiais pozolanicos, por meio da técnica de difracdo de raios-X, onde, além de
identificar o mineral hillebrandita, verificou a presenca de outros tipos de C-S-H
como a xonotlita e a rosenhahnite.

Com o auxilio da técnica de ressonanica magnética nuclear, Richardson
(2007) identificou diversas fases de C-S-H, como, por exemplo, jenita, okenita e
foshagita. Desta forma, observa-se que para realizar uma analise mais
minuciosa destes minerais é necessario o uso de técnicas complementares,
pois, estes minerais possuem baixa cristalinidade, o que dificulta a identificagéo
das mesmas pela difracao de raios-X.

Na Figura 33, é apresentado o difratograma das pastas de cimento com
20% de CBCA, ap0s 28 dias de hidratagdo. Ao observar os resultados obtidos,
pode-se dizer que nao houve diferenca significativa em relacdo ao difratograma
analisado aos 7 dias pelo fato da atividade pozolanica ser caracterizada por uma
reacao lenta.

Aos 91 dias, como pode ser visto na Figura 34, foi possivel observar a
evolugcdo do pico principal da etringita, quando comparado aos picos

identificados nas pastas analisadas aos 7 e 28 dias. ApGs 91 dias, a pasta de
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cimento Portland contendo 20% de substituicio de cimento por CBCA

apresentou uma reducao significativa dos picos principais da fase portlandita.

Figura 33. Difratogramas de raios-X das pastas de cimento, aos 28 dias, com 20% de

substituicdo do cimento por CBCA obtidas em trés temperaturas diferentes.
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Figura 34. Difratogramas de raios-X das pastas de cimento, aos 91 dias, com 20% de
substituicdo do cimento por CBCA obtidas em trés temperaturas diferentes.
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Para analisar o consumo da portlandita de forma minuciosa, foi analisado o
seu pico principal, aos 91 dias de hidratacdo, por ndo existir interferéncia de
outras espécies quimicas, como pode ser visto na Figura 35. A reduc¢do do pico
principal da portlandita em 34° (20) € um indicativo do consumo desta fase e
maior reatividade pozolanica, conforme ja foi discutido anteriormente. O teor de
portlandita das pastas, em idades diferentes, mostra também o consumo gradual
com a evolucéo das reacgdes pozolanicas.

Na Figura 35 é possivel observar que, no fim do processo de hidratagéo,
aos 91 dias, a CBCA 700 consumiu mais portlandita quando comparada as
outras cinzas analisadas, porém, esta diferenca nao € significativa. No entanto, é
importante ressaltar que as cinzas obtidas em todas as temperaturas

contribuiram para o consumo de Portlandita.

Figura 35. Consumo da fase portlandita da pasta de cimento Portland contendo 20% de

CBCA, obtidas aos 91 dias, por difragdo de raios-X
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4.3.3.3. Evolucdo dos compostos hidratados da pasta de cimento Portland com

35% de substituicdo de cimento por CBCA

A intensidade dos picos principais da portlandita em 18° e 34° (208), quando
comparada a intensidade dos picos referentes a pasta referéncia e a pasta com
35% de substituicdo de cinzas, reduziu gradativamente até 91 dias em funcéo do
seu consumo pela CBCA, indicando que nesta proporcdo utilizada, a reacao
pozolanica foi acelerada (Figuras 36, 37 e 38).

Observando os difratogramas das Figuras 38 e 39, é possivel perceber que
0os picos referentes a hillebrandita e a tobermorita foram reduzidos. Este
fendmeno pode estar atribuido a falta da reserva alcalina no sistema, o que pode
culminar na interrupcdo da reagdo pozolanica e, consequentemente, dificultar a
formacdo de compostos hidratados que influenciam diretamente nas

caracteristicas fisicas das matrizes cimenticias.

Figura 36. Difratogramas de raios-X das pastas de cimento, aos 7 dias, com 35% de
substituicdo do cimento por CBCA obtidas em trés temperaturas diferentes.
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Figura 37. Difratogramas de raios-X das pastas de cimento, aos 28 dias, com 35% de

substituicdo do cimento por CBCA obtidas em trés temperaturas diferentes.
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Figura 38. Difratogramas de raios-X das pastas de cimento, aos 91 dias, com 35% de

substituicdo do cimento por CBCA obtidas em trés temperaturas diferentes.
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Na Figura 39 é possivel observar que, apos 91 dias de hidratagdo, todas as
pastas contendo 35% de CBCA nao apresentaram o pico principal da portlandita,

indicando que esta foi totalmente consumida.

Figura 39. Difratogramas de raios-X, da pasta de cimento, com 35% CBCA em
substituicdo ao cimento, aos 91 dias, indicando o consumo total da fase portlandita.

' ' ' ' 700°C
600°C
500°C
Consumo da Portlandita | Referéncia

UA (Unidade Arbitraria)

Fonte (O Autor)

Estes resultados de difracdo de raios-X confirmam a alta reatividade
destas cinzas. Desta forma, altos teores de CBCA podem provocar um consumo
excessivo da portlandita o que pode, consequentemente, interromper as reagdes
pozolanicas. Esse comportamento pode ocorrer devido a reducédo do volume de
cimento e, consequentemente, a reducdo da portlandita disponivel para a reacao
pozolanica. Com a indisponibilidade da portlandita para a reacéo, € possivel que
particulas da CBCA ndo entrem em contato com a portlandita, ocorrendo a
saturacdo das mesmas, 0 que reduz a quantidade de produtos hidratados na
matriz. (GONCALVES; TOLEDO FILHO; FAIRBAIRN, 2006)

O consumo desta reserva alcalina pode influenciar diretamente na
durabilidade das matrizes cimenticias quanto ao processo de carbonatacao.
Quanto maior a concentracdo de portlandita na solugéo intersticial dos poros,
menor serda a velocidade de penetracdo do CO,. Isto €, para a frente de

carbonatacdo avancar, primeiro é necessario que o CO, reduza o pH dos poros
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e reaja com todo hidréxido de célcio disponivel para entéo, continuar penetrando
e precipitar o carbonato de calcio (HELENE, 1993).

Para Medeiros et al. (2014), a importancia da disponibilidade da
portlandita pode ser observada no ensaio proposto por Chapelle na norma NBR
15895:2010, a qual preconiza a proporcao de 2,0 gramas de 6xido de calcio para
1,0 g de pozolana a ser ensaiada. Frias et al. (2011) utilizando altos teores de
CBCA como substituto parcial do cimento Portland, verificaram que esta reagéo
intensa resulta no consumo total da portlandita, prevendo, assim, uma reposi¢cao
da reserva alcalina, para melhorar o aproveitamento da reatividade do material
pozolanico. Portanto, de acordo com os resultados apresentados na Figura 39,
aos 91 dias, pode-se concluir que para uma substituicdo de 35% do cimento
Portland CBCA € necessaria a reposi¢cdo da reserva alcalina.

E importante ressaltar que os mecanismos de hidratacdo das pastas
contendo os teores estudados de CBCA em substituicdo ao cimento Portland,
ndo apresentam diferencas significativas. Desta forma, é possivel afirmar que as
trés cinzas estudadas apresentam o mesmo efeito na reacdo de hidratacdo do
cimento Portland, conforme também foi observado por Gava et al. (2007) e
Kanning (2014).

4.3.4. Andlises termogravimétricas das pastas de cimento hidratada com CBCA.

4.3.4.1. Evolucdo dos compostos hidratados da pasta de cimento Portland

O estudo das reacdes pozolanicas (GONCALVES; TOLEDO FILHO;
FAIRBAIRN, 2006; ANJOS, 2009; FRIAS; VILLAR; SAVASTANO, 2011) mostra
gue h& uma relacdo linear entre o consumo da portlandita e o teor de agua
guimicamente combinada com a formagé&o dos compostos hidratados (C-S-H,
C-A-S-H e C-A-H). Desta forma, a termogravimetria foi a técnica analitica
utilizada neste estudo para acompanhar a reacdo pozolanica das pastas de
cimento contendo CBCA e determinar a referida relagcdo, acima mencionada. Na
Figura 40 pode ser visualizada a analise termogravimétrica da pasta de

referéncia.
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Figura 40. Andlise termogravimétrica da pasta de cimento Portland, aos 91 dias.
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A interpretacdo do grafico da TG destaca trés faixas de perda de massa,
em que, a primeira, entre 30°C e 400°C, representa a perda de &agua,
decomposicdo da etringita e dos compostos C-S-H, C-A-H e C-A-S-H. A
segunda faixa, entre 400°C e 450°C, representa a decomposi¢cao da portlandita
e, a terceira entre 450°C e 730°C, a decomposicao da calcita (descarbonatac&o).

Os dois primeiros picos entre 60°C e 100°C da DTG séao atribuidos,
principalmente, a maxima taxa de perda de agua livre, decomposicdo da etringita
e dos C-S-H, C-A-H e C-A-S-H. A portlandita tem a maior taxa de decomposicao
a 440°C, seguido da decomposicéo da calcita, com pico em 730°C. A presenca
da calcita esta associada ao processo de carbonatacao da portlandita. A calcita
reage com o aluminato de célcio, alterando significativamente a reacdo do C3A
na agua, devido a rapida formacéao de uma barreira de monocarboaluminato, que
€ um composto termodinamicamente estavel. Kakali et al., (2000) relatam que a
guantidade de calcita capaz de reagir com a maioria dos cimentos esta entre 2%
e 3%.

JA no estudo realizado por Castellote et al. (2004) a etringita foi

decomposta a 90°C e o C-S-H, que se apresenta na forma de um gel, teve sua
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desidratacéo entre 200°C e 450°C. Alonso e Fernandez (2004) verificaram que o
pico da etringita desaparece completamente a 100°C. A decomposicdo da
etringita foi observada por outros autores em temperaturas proximas a 110°C
(SHA; PEREIRA, 2001), mas, também, foi identificada entre 140°C e 160°C
(HEAP et al., 2013). Os picos de decomposicao térmica de um composto podem-
se apresentar em faixas de temperaturas diferentes, em funcdo da massa da
amostra analisada. Segundo Cincotto (2011), alguns fatores afetam as curvas
térmicas, tais como a granulometria da amostra, a atmosfera do forno, a taxa de
aguecimento, a natureza e a geometria do suporte da amostra.

Segundo Quarcioni (2008) a evolucdo da hidratacdo proporciona um
crescente aumento da portlandita e do teor de agua quimicamente combinada,
devido a hidratacdo das fases anidras CzA, C3S, C,S e C,4AF. Os resultados
apresentados na Tabela 20 mostram o teor de 4gua quimicamente combinada
(TH), além da quantidade de portlandita (TCH), presentes na matriz cimenticia,
apos 91 dias. Os resultados obtidos nesta pesquisa foram superiores aos obtidos
durante estudos realizados por Silva et al. (2015) e Goncalves, Toledo Filho e
Fairbairn (2006).

Tabela 20. Percentual de agua quimicamente combinada (TH) e portlandita (TCH),

presentes na matriz cimenticia, apos 91 dias de hidratacéo.

Parametros Referéncia
TCH 25%
TH 9,5%

Fonte (O Autor)

De acordo com as andlises termogravimétricas (TG/DTG) destas pastas
de cimento, observa-se que a faixa de temperatura em que 0S cOompostos
hidratados perderam agua quimicamente combinada (TH) é de 100°C a 450°C.
O valor obtido de TH para estas pastas de cimento, apos 91 dias de hidratacéo,
foi de aproximadamente 9,5%.

De acordo com Giergiczny (2006), as faixas de temperatura em que 0s
produtos hidratados perdem agua quimicamente combinada, quando submetidos
as andlises térmicas sdo de 400°C a 500°C para Ca(OH),, 100°C a 300°C para
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0s C-S-H e de 700°C a 800°C para a calcita. Estes valores podem variar devido
a composicdo quimica do cimento e a metodologia utilizada para retirada de
agua livre, adsorvida e interlamelar.

O teor de CH remanescente encontrado na matriz cimenticia, apos 91
dias de hidratacdo, foi de 25%, conforme pode ser visualizado na Tabela 20.
Este resultado corrobora com as analises termogravimétricas realizadas por
Anjos (2009), em pastas de cimento Portland, apés 91 dias de hidratacdo. Ja no
estudo realizado por Hoppe Filho (2006), em pastas de cimento Portland CP V,
foi encontrado um teor de portlandita (TCH) remanescente de 31%, durante 28 e
360 dias de hidratacao.

Com base nos resultados obtidos nas andlises termogravimétricas e de
difracdo de raios-X da pasta referéncia, € possivel observar o aumento do teor
de portlandita durante a hidratacdo da matriz cimenticia. De acordo com Hoppe
Filho (2006), este fenbmeno esta associado diretamente a hidratacao da alita e

da belita que ocorre principalmente nos primeiros 28 dias.

4.3.4.2. Evolucdo dos compostos hidratados da pasta de cimento Portland com

20% de substituicdo de cimento por CBCA.

A evolugcdo dos compostos hidratados nas pastas de cimento Portland
contendo 20% de cimento substituido pelas CBCA 500, 600 e 700, apés 91 dias,
foi avaliada por meio das analises termogravimétricas, conforme pode ser
visualizada nas Figuras 41 a 43.

O objetivo destas analises é avaliar a influéncia da temperatura de
calcinacéo do BCA na pozolanicidade das cinzas obtidas e, consequentemente,
na hidratacdo das matrizes cimenticias. Durante estas analises foi possivel
identificar a decomposicdo de alguns minerais que compde esta matriz, como
etringita, C-S-H, C-A-H, C-A-S-H, portlandita e calcita.
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Figura 41. Andlise termogravimétrica da pasta de cimento Portland, com 20% de

substituicdo de cimento por CBCA 500, apés 91 dias de hidratacao.
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Figura 42. Andlise termogravimétrica da pasta de cimento Portland, com 20% de

substituicdo de cimento por CBCA

600, apods 91 dias de hidratacao.
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Figura 43. Andlise termogravimétrica da pasta de cimento Portland, com 20% de
substituicdo de cimento por CBCA 700, apés 91 dias de hidratacao.
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Foi observado nas curvas da DTG (Figuras 41 a 43) o aumento da
intensidade dos picos associados a decomposicdo de compostos hidratados
como etringita, C-S-H, C-A-H e C-A-S-H, nas pastas de cimento contendo as
CBCA obtidas em trés diferentes condicdes, em relacdo a pasta de referéncia
(Figura 40). Este fenbmeno estd associado a reacdo pozolanica, que €
responsavel pelo aumento da relacdo Ca/Si da matriz cimenticia, fator este que
propicia a formacdo do C-S-H e do C-A-S-H. (VELAZQUEZ et al., 2016;
SALVADOR et al., 2016)

O crescimento gradual do percentual de certos compostos hidratados,
inicialmente precipitados no cimento e na CBCA, por meio do processo de
dissolucéo/precipitacdo, resulta em uma camada mais delgada sobre as
particulas anidras remanescentes, em relacdo a matriz apenas com cimento. A
menor espessura facilita a difusdo da agua durante a hidratacéo topoquimica e,
em consequéncia, um maior grau de reacdo do cimento ao longo do tempo
(HOPPE FILHO, 2008).

Estudos realizados por Lin et al., (2013), com o intuito de analisar a

reacdo pozolanica nas pastas de cimento contendo residuos de refino de
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petréleo, com teor de substituicdo ao cimento de 20%, aos 90 dias de idade, por
meio da termogravimetria, identificaram a formacao de silicatos e aluminatos de
calcio hidratados, além do consumo de portandita. Os resultados obtidos neste
estudo evidenciaram que o teor de C-S-H, C-A-H e C-A-S-H na pasta de cimento
contendo 20% deste residuo foi maior que o observado na pasta referéncia,
comprovando, desta forma, que o residuo utilizado aumentou o grau de
hidratacdo da matriz cimenticia devido a reacao pozolanica.

Paya et al. (2003), avaliando a pozolanicidade do metacaulim por meio de
analises térmicas, observaram, também, o acréscimo das fases hidratadas como
C-S-H, C-A-H e C-A-S-H.

Ainda é possivel observar nas curvas da DTG a redugcdo do pico de
decomposicdo da portlandita em relacdo a pasta referéncia. O consumo da
portlandita, neste caso, é atribuido a reacdo pozolanica que ocorre devido a
presenca da silica amorfa nas CBCA (PACEWSKA; WILINSKA; BUROWSKA,
2009); DWECK et al., 2009; HARBEC; TAGNIT-HAMOU; GITZHOFER, 2016)

Anjos, Martinelli e Melo (2011), avaliando a hidratacéo de pastas curadas
a 22°C, por meio da termogravimetria, constataram que a adicdo de 20% de
cinza de biomassa de cana-de-acucar, em massa, causou uma reducdo no teor
de portlandita em 65,70%. Este consumo da portlandita também esta associado
a aceleracdo da cinética da reacdo pozolanica, ocasionada pela elevada area
superficial das CBCA, conforme a analise realizada pelo método B.E.T,
proporcionada pelo diminuto tamanho das suas particulas. Este fenémeno
também foi observado por Soares (2016), que evidenciou que 20% de
substituicdo de cimento por CBCA resultou em um consumo consideravel da
reserva alcalina.

De acordo com os resultados apresentados, observa-se que as CBCA
atuam como material inerte na matriz, pois, requerem solubilizacdo da fracao
vitrea para interagir com a portlandita proveniente da hidratacdo do cimento.
Este processo de solubilizagao/interagcao depende do pH da solugéo dos poros,
gue dificilmente ocorre, expressivamente, antes de 7 dias de hidratacdo (HOPPE
FILHO, 2008). De acordo com alguns estudos (HANEHARA et al., 2001,
MARSH; DAY 1988) sobre atividade pozolanica em matrizes cimenticias, esta

reacao passa a ser significativa apos 28 dias de hidratacéo.
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De acordo com Hoppe Filho, inicialmente, a fracdo vitrea da pozolana é
parcialmente consumida ao interagir com o portlandita, de forma que uma
parcela amorfa consideravel se mantém remanescente na matriz. Porém, logo
em seguida, segundo Sakai (2005), a reagao superficial dos gréos da pozolana,
ao atingir determinada espessura de hidratos depositados, restringe a
solubilizac&o da fase vitrea, paralisando a atividade pozolanica.

Resultado similar foi obtido por Hoppe Filho (2008), em um estudo que
avaliou a influéncia de cinzas volantes no processo de hidratacdo de matrizes
cimenticias. Por meio deste resultado, foi possivel observar que ha uma relacao
entre a quantidade agua guimicamente combinada (C-S-H + aluminatos) e o
consumo de portlandita. Segundo este autor, ha uma tendéncia linear entre
estes dois parametros, ou seja, a quantidade de hidratos formados € diretamente
proporcional ao consumo de portlandita.

Na Tabela 21 sdo apresentados o0s teores de agua quimicamente
combinada (TH) e de portlandita (TCH) nas pastas de cimento hidratada
contendo 20% de CBCA em substituicdo ao cimento Portland. Os teores de 4gua
guimicamente combinada (TH) das pastas de cimento contendo CBCA foram
maiores em relacdo a pasta referéncia. O aumento do parametro TH resulta em
um maior grau de hidratacdo da matriz cimenticia, além de indicar que a mesma

possui mais compostos hidratados.

Tabela 21. Percentual de agua quimicamente combinada (TH) e de portlandita (TCH)

das pastas contendo 20% das CBCA 500, 600 e 700, em substituicAo ao cimento

Portland.
Parametros 500 - 20% 600 - 20% 700 - 20%
TCH 13,7 14,2 11,0
Reducéo do TCH 6,3 5,8 9,0
TH 13,5 16,1 14,9

Fonte (O Autor)

O teor de portlandita (TCH) remanescente observado nas pastas de
cimento contendo as CBCA 500, 600 e 700, em substituicdo ao cimento, apos 90
dias de hidratacao, foi de 13,7%, 14,2% e 11,0%, respectivamente. Analisando

estes resultados, € possivel observar que estes teores de portlandita
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apresentaram uma reducao de 6,3%, 5,8% 9,0% em relacdo ao valor esperado
(20%) para esta proporcao, valor esse obtido a partir do TCH (25%) e observado
na pasta referéncia. Esta reducao ocorreu devido ao consumo da portlandita, o
gue estid diretamente associado a atividade pozolanica e a formacdo de
compostos hidratados

Com bases nestes resultados, pode-se supor que as CBCA atuaram por
meio da reagdo pozolanica no refinamento da microestrutura, devido ao fato dos
cristais de C-S-H secundario diminuirem o didmetro médio dos poros da matriz
cimenticia. A formacéo destes hidratos proporciona o0 aumento da resisténcia
mecanica das matrizes cimenticias, além de melhorar o seu desempenho nos
mais variados ambientes agressivos a que estard exposto. Além disto, observa-
se, também, que ndo houve influéncia significativa da temperatura de calcinacdo
do BCA na hidratacdo das pastas de cimento Portland contendo estas cinzas
(SAKAI et al., 2005; WANG; ZHANG; SUN, 2004).

Este fendbmeno ocorre devido ao aumento consideravel de pontos de
nucleacdo que induzem a formacao dos hidratos sobre as particulas do cimento
e da CBCA. A formacdo destes hidratos sobre a superficie das particulas da
CBCA promove o inicio da solubilizacédo da fracdo vitrea da pozolana, resultando
em uma camada hidratada, porosa e composta, em grande parte, por silica e
alumina no estado amorfo. A demanda de ions calcio para reagir com a fracao
amorfa da CBCA concorre com a hidratacdo do préprio cimento, estimulando a
dissolucdo dos compostos anidros e da portlandita para atender o consumo.
Quando as fases anidras diminuem consideravelmente, a portlandita passa a
atuar como uma Unica fonte de ions célcio para a atividade pozolanica. Portanto,
esta interacdo que ocorre entre o cimento e a CBCA em meio aquoso,
proporciona a formacdo de mais hidratos em relacdo a massa de cimento
(OGAWA; UCHIKAWA; TAKEMOTO, 1980).

Alguns pesquisadores (SILVA et al., 2015; VELAZQUEZ et al., 2016) que
também estudaram pastas de cimento contendo 20% de pozolana, em
substituicdo ao cimento Portland, por meio das andlises térmicas, observaram o
aumento do parametro TH. De acordo com estes autores, este comportamento
se deve a reacdo pozolanica, que produz uma quantidade adicional de
compostos hidratados como C-S-H, C-A-H e C-S-A-H. No entanto, observa-se

gue a pasta de cimento contendo CBCA 600 apresentou um teor de agua
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guimicamente combinada superior as pastas contendo CBCA 500 e CBCA 700.
Desta forma, conclui-se que a CBCA 600 proporcionou um maior grau de

hidratagcdo para a matriz cimenticia superior as demais cinzas estudadas.

4.3.4.3. Evolucdo dos compostos hidratados da pasta de cimento Portland com

35% de substituicdo de cimento por CBCA.

Conforme pode ser visto nas Figuras 44 a 46, foram realizadas anélises
termogravimétricas das pastas de cimento, com 91 dias de hidratacdo e 35% de
substituicdo de cimento por CBCA. De acordo com os resultados obtidos no
grafico da DTG, observa-se uma leve reducdo do pico responsavel pela
decomposicdo de compostos hidratados como C-S-H, C-A-H e C-A-S-H nas
pastas de cimento com CBCA, em relacdo a pasta referéncia e as pastas
contendo 20% de substituicdo de cimento por CBCA. Esta reducdo € mais
evidente na pasta contendo a CBCA 600. Desta forma, é possivel afirmar que
teores elevados de CBCA dificultaram o processo de hidratacdo e,

consequentemente, a formacgéo dos compostos hidratados.

Figura 44. Andlise termogravimétrica da pasta de cimento Portland, com 35% de
substituicdo de cimento por CBCA 500, apés 91 dias de hidratacéo.
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Pode-se observar na curva da DTG da pasta de cimento com a cinza
CBCA 500°C (Figura 44) o desaparecimento do pico que indica a maxima taxa
de decomposicgao da portlandita (440°C). Desta forma, pode-se concluir que toda
portlandita foi consumida pela fase vitrea da CBCA, indicando que, nesta
proporcao utilizada, a reacdo pozolanica foi mais acelerada, quando comparada
a pasta com 20% de CBCA.

Observa-se, também, que o teor de substituicdo de 35% ocasionou uma
reducédo considerada da reserva alcalina, podendo facilitar, assim, o processo de
carbonatacdo. Segundo Helene (1993), o teor remanescente de portlandita € um
dos fatores que restringe a difusdo do dioxido de carbono na estrutura porosa da
matriz. Desta forma, este consumo pode facilitar o fendmeno da carbonatacgéo.
Diversas pesquisas (FRANKE, 2007; VAGHETI, 2005) indicam que ha uma
maior profundidade da carbonatacdo da matriz cimenticia, quando o cimento
Porltand € substituido por altos teores de materiais pozolanicos. Para estes
autores, o fenbmeno da carbonatacdo somente acontecera quando houver o
consumo total da portlandita na zona de interface da pasta de cimento para a

formacédo do carbonato de calcio (calcita).

Figura 45. Andlise termogravimétrica da pasta de cimento Portland, com 35% de

substituicdo de cimento por CBCA 600, apos 91 dias de hidratacéo.
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Figura 46. Andlise termogravimétrica da pasta de cimento Portland, com 35% de
substituicdo de cimento por CBCA 700, apds 91 dias de hidratacao.
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Ja para Dal Molin (2011) a reducédo do pH dos poros da solucdo e o
consumo de portlandita pela reacdo pozolanica, ndo é um problema quanto a
protecdo ao meio alcalino do concreto as armaduras, pois, o valor critico do pH
para despassivacao das armaduras é 9,4, valor este, ndo atingido durante as
reacdes pozolanicas.

Para dificultar o processo da carbonatacdo em matrizes cimenticias com
altos teores de pozolanas, diversos pesquisadores (DAL RI, 2002; STUMPP,
2003) realizaram estudos que tinham como objetivo adicionar cal hidratada a
matriz cimenticia, com o intuito de aumentar sua reserva alcalina. Esta adicdo de
cal hidratada em pastas de cimento com altos teores de materiais pozolanicos
pode aumentar o grau de hidratacdo da matriz, atuando na dissolucdo do
cimento e estimulando a solubilizacdo das fases aluminatos (HOPPE FILHO,
2008). No entanto, a eficiéncia da adicdo de cal hidratada sobre a
susceptibilidade a carbonatacdo da matriz requer averiguagcédo para comprovar a
viabilidade da sua utilizacdo como adicao.

De acordo com STUMPP (2003) altos teores de pozolana também podem

dificultar o processo de hidratagdo do cimento. Em consonancia com este autor,
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Hoppe Filho (2008) afirma que a substituicdo parcial do cimento por teores
crescentes de materiais pozolanicos diminui a relacdo portlandita/pozolana,
reduzindo o efeito quimico na matriz cimenticia. Ainda segundo este autor, a
reducédo do teor de portlandita na composi¢ao da matriz disponibiliza uma menor
quantidade fons Ca** para interagir com a fracéo vitrea da pozolana.

Na Tabela 22 sédo apresentados os teores de agua quimicamente
combinada (TH) e de portlandita (TCH) das pastas de cimento hidratada
contendo 35% de CBCA em substituicdo ao cimento Portland. De acordo com
estes resultados, é possivel observar uma reducao do teor de TH e do parametro
TCH. Vale ressaltar que a reducédo obtida para o parametro TCH esta associada
reducdo do volume cimento e o consumo da portlandita devido a reacgéo
pozolanica. Para avaliar apenas o efeito pozolanicos das CBCA, comparou-se 0s

resultados obtidos com o valor de TCH esperado para esta proporcao.

Tabela 22. Percentual de agua quimicamente combinada (TH) e de portlandita (TCH)
das pastas contendo 35% das CBCA 500, 600 e 700, em substituicAo ao cimento

Portland.
Parametros 500 - 35% 600 - 35% 700 - 35%
TCH 0,9 1,0 1,2
Reducéo do TCH 15,3 15,2 15
TH 10,8 10,1 9,1

Fonte (O Autor)

De acordo com estes resultados, pode-se supor que nao houve
guantidade suficiente de portlandita para reagir com a silica amorfa das CBCA,
podendo acarretar na aglomeracao e saturacdo das particulas destas cinzas na
matriz cimenticia. Esta aglomeracao reduz a area de interface entre as particulas
da CBCA e as do cimento, dificultando a cinética da reacdo pozolanica. Além
disto, observa-se que nao houve influéncia significativa do processo de
calcinagéo do BCA na hidratacéo das pastas de cimento Portland com o teor de
substituicdo de 35% do cimento por CBCA (HOPPE FILHO, 2008).

Diante dos resultados obtidos no atual estudo, conclui-se que a eficiéncia
das CBCA e, consequentemente, a formacgéo de produtos hidratados adicionais,

depende da disponibilidade de célcio na mistura (funcdo do teor de substitui¢cdo)
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e da reatividade das pozolanas. Esta eficiéncia influenciara nas propriedades
mecanicas e na distribuicdo do tamanho de poros das matrizes cimenticias.
Desta forma, é possivel concluir, por meio das andlises térmicas, que, para as
pastas contendo as CBCA 500, 600 e 700, com o teor de 35% de substituicao, a
matriz possui menos compostos hidratados e, consequentemente, menor grau
de hidratacdo quando comparadas a pasta de referéncia e a pasta contendo

20% de substituicdo do cimento.

4.4 Avaliacdo da pozolanicidade da CBCA por meio dos métodos

indiretos.

4.4.1. Condutividade elétrica

De acordo com Rosell-Lam, Villar-Cocifia e Frias, (2011), a cinética da
reacdo pozolanica pode ser avaliada em funcdo da reducdo do teor de
portlandita solavel e do aumento de compostos hidratados como C-S-H, C-A-H e
C-A-S-H. Na Figura 47, observa-se que as cinzas calcinadas nas temperaturas
de 500, 600 e 700°C apresentaram variacdo de condutividade maior que 0,4
mS/cm. Neste caso pode-se considerar que os trés materiais avaliados durante o

ensaio podem ser considerados pozolanicos por esta técnica de analise.

Figura 47. Variagdo de condutividade das CBCA em solugéo saturada de Ca(OH),, apés
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As CBCA 500 e CBCA 600 apresentaram “boa atividade pozolanica”,
fenbmeno este, que estd atribuido a formacédo de produtos insollveis e ao
decréscimo da concentracdo de hidroxido de calcio na solucao, devido a reacao
pozolanica. Ja a CBCA 700 apresentou uma “moderada atividade pozolanica”, o
gue estd associado ao fato desta cinza possuir uma area superficial menor
guando comparada a das CBCA 500 e CBCA 600, conforme apresentado na
Tabela 13, o que ocasiona um agrupamento das particulas e reduz a superficie
de contato, tornando esta reacdo mais lenta.

Villar-Cocifia et al. (2011), ao avaliarem a pozolozanicidade do sistema
cal/pozolana utilizando a cinza de folha de bambu, observaram que houve uma
reducdo da condutividade ao longo do tempo, indicando a ocorréncia da reacao
entre os ions e a formacéo de cristais resistentes. No entanto, para Rodrigues
et al. (2013), o decréscimo da condutividade elétrica pode néo refletir de forma
realista o grau de atividade pozolanica do aditivo, devido, em muitos casos, a
ocorréncia da nucleacdo dos ions silicio na reacdo com o0s ions calcio,
resultando na aceleracdo deste fenbmeno, sem, necessariamente, ocorrer a
reacao de forma eficiente.

Desta forma, Poggiali (2010) submeteu as cinzas ao processo de
moagem e verificou que sua granulometria influencia diretamente na reacao
pozolanica no sistema cal/pozolana. Em concordancia, Cordeiro et al. (2009)
verificou que particulas com granulometria inferiores a 60um, influenciam na
aceleracdo da reacdo. Paula (2006) analisando a pozolanicidade das CBCA,
também observou que o tamanho das particulas influencia na cinética da reacdo
pozolanica.

Rodrigues et al. (2013) em um estudo realizado com a cinza da palha de
cana-de-acucar (CPCA), em um sistema CH/cinza com tempo de medicdo de
condutividade de 85.000 segundos, observou que as cinzas obtidas a 600°C e
700°C demonstraram maior reatividade que as cinzas obtidas a 900°C,
concluindo, assim, que h& influéncia da temperatura de calcinacdo na
pozolanicidade das cinzas.

A pesquisa realizada por Paya et al. (2001), ao analisarem o sistema

CH/cinza volante a 60°C, mostrou que as cinzas obtidas por meio da calcinagéo
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nas temperaturas de 600°C, 700°C e 800°C, apresentaram-se mais reativas
guando comparadas com as cinzas calcinadas a 900°C.

Cordeiro e Sales (2015) ao analisarem o efeito de calcinagdo (350°C e
600°C) sobre atividade pozolanica de cinzas de capim elefante (CCE), por meio
do método de condutividade elétrica proposto por Luxan, observaram que todas
as cinzas apresentaram boa pozolanicidade e que n&o houve influéncia
significativa da temperatura na sua reatividade.

Apesar das diferengas de reatividade dos materiais analisados, 0s
resultados obtidos neste estudo demonstram que as cinzas obtidas nos
intervalos de calcinacdo entre 500°C e 700°C, podem ser utilizadas como
material pozolanico, corroborando com o resultado obtido na andlise de DTA.
Soares et al. (2016) também obtiveram resultados satisfatérios ao avaliar a

reatividade das CBCA por meio da técnica de condutividade elétrica.

4.4.2. Calor de hidratacao

Neste estudo, o cimento Portland foi substituido por 20% de CBCA em
pastas que tiveram o calor de hidratacdo acompanhado e comparado ao da

amostra referéncia (sem CBCA). Os resultados sdo apresentados na Figura 48.

Figura 48. Calor de hidratacdo das pastas contendo 20% de CBCA obtidas a 500°C,
600°C e 700°C, em substituicdo ao cimento Portland.
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De acordo com Mehta e Monteiro (2014) os compostos do cimento
Portland s&o produtos de reacdes em altas temperaturas que ndo estdo em
equilibrio. Desta forma, quando estes compostos reagem com &gua, atingem
estados estaveis e liberam calor (reacdo exotérmica).

Quando o cimento reage com agua, € possivel observar, nos momentos
iniciais, no grafico de calor de hidratacdo, o pico associado a liberacdo de calor
devido a molhagem dos gréos e a solubilizagdo dos aluminatos e sulfatos
(periodo da pré-inducéo).

O periodo de inducdo da pasta referéncia e das pastas com 20% CBCA
foi de aproximadamente 3 horas, conforme pode ser visualizado na Figura 48.
Segundo Hoppe Filho (2008), neste periodo ocorre a precipitacdo da etringita e,
em menor intensidade, de silicato de calcio hidratado, resultando no
recobrimento das particulas do cimento por um gel amorfo, rico em silica e
aluminio e com a presenca de ions calcio e sulfato. A formacgéo deste gel reduz a
solubilizacdo das fases anidras, com consequente reducdo da taxa de calor
liberado, indicando o inicio do regime de inducédo (KADRI; DUVAL, 2002). Desta
forma, nas pastas com 20% de CBCA, foi possivel observar que, neste periodo,
houve a reducdo do calor liberado das pastas modificadas, fendbmeno este que
pode estar associado ao fato de ocorrer uma reacao lenta entre a fase vitrea da
silica e a portlandita proveniente da hidratacdo do cimento Portland.

O periodo de aceleracdo da pasta referéncia teve a maxima taxa de
liberacéo de calor por volta de 17h. Este intervalo de tempo € controlado por
duas variadveis distintas. A primeira estd relacionada a concentracdo de
compostos anidros passiveis de reacdo e, a segunda, relacionada com a
restricdo da solubilizacdo dos reagentes pelos hidratos precipitados sobre a
fracdo anidra residual (HOPPE FILHO, 2008).

Nas pastas contendo 20% das CBCA observou-se a reducédo da taxa de
calor de hidratacdo quando comparada com a pasta referéncia. Este fenébmeno
esta associado a reducdo dos compostos do cimento Portland C3A e C3S, que
sdo responsaveis pelas reacdes iniciais de hidratacdo e influenciam
significativamente nas caracteristicas de evolucdo do calor (BALLIM; GRAHAM,
2004; CHUSILP; JATURAPITAKKUL; KATTIKOMOL, 2009). Além disto, outro

fator que pode ocasionar a reducdo do calor liberado no periodo de aceleracao,
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€ a ocorréncia de uma interacdo quimica entre a fase vitrea da silica e a
portlandita que, apesar de ser lenta, resulta na reducdo da quantidade de ions
Ca?" na solucdo, que é o principal agente responsavel pela hidratacdo do
cimento. (HOPPE FILHO, 2008)

Mostafa e Brown (2005) em um estudo que tinha como intuito avaliar a
cinética da reacdo pozolanica por meio da calorimetria, verificou que a pasta
com silica ativa (alto teor de silica), no periodo de aceleracdo, apresentou o calor
liberado inferior ao observado na pasta com metacaulim (alto teor aluminio),
fenbmeno este que esta atribuido ao fato da reacdo do aluminio com a
portlandita ser mais acelerada.

Em concordancia, o estudo realizado por Bahurudeen et al. (2015)
demonstrou, por meio da andlise da curva do calor de hidratacdo em concretos,
gue, com 0 aumento da substituicdo do cimento Portland nos teores de 10% e
20% de CBCA, reduziu-se o pico do calor de hidratacdo. A reducdo do calor
liberado neste periodo também foi evidenciado nos estudos realizados por Zelic
et al. (2000) e Huang e Feldman (1985).

Entdo, analisando os resultados obtidos, pode-se concluir que a presenca
das CBCA 500, 600 e 700, em substituicdo ao cimento, em um teor de 20%, em
massa, provocou a reducdo da taxa da temperatura maxima do calor de

hidratacdo da matriz cimenticia.

4.4.3. indice de atividade pozolanica (IAP).

Na Tabela 23 e na Figura 49 sédo apresentados os resultados de
resisténcia a compressao axial, aos 28 dias, das argamassas de referéncia e
confeccionadas com material pozolanico, segundo a NBR 5752:2014, além do
indice de atividade pozolanica com cimento.

As amostras de referéncia (sem CBCA) tiveram resisténcia mecanica
meédia de 19,51 MPa e as amostras com as CBCA 500, 600 e 700 apresentaram
resisténcias mecanicas meédias iguais a 30,11 MPa, 32,24 MPa e 30,90 MPa,
respectivamente. Bahurudeen e Santhanam (2015) também encontraram valores

superiores de resisténcia mecanica para matrizes cimenticias contendo CBCA.
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Tabela 23. Resultados da resisténcia a compressdo axial das argamassas
confeccionadas conforme a NBR 5752:2014 e o indice de atividade pozolanica com

cimento resultante.

Mistura Resisténcia a_compresséo, apos | indice de ,AAti.vidade
28 dias (MPa) Pozolanica
REFERENCIA 19,51+ 0,7 1,00
CBCA 500 30,11 £1,75 1,54
CBCA 600 32,24 +1,93 1,65
CBCA 700 30,90 + 3,12 1,58

Fonte (O Autor)

Figura 49. indice de Atividade Pozolanica com cimento (IAP), em porcentagem, das
argamassas contendo CBCA obtidas em diferentes temperaturas de calcinagéo.
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De acordo com os resultados obtidos, observa-se que as cinzas obtidas
nas trés temperaturas de calcinacao apresentaram resultados satisfatorios, ou
seja, acima do limite sugerido pela norma. De acordo com estes resultados,
pode-se afirmar que as cinzas estudadas apresentaram indices de atividade
pozolanica elevados, ndo havendo diferenca significativa entre as mesmas.
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A atividade pozolanica altera a microestrutura da matriz cimenticia, por
meio da substituicdo da portlandita, que € um composto quimico e lixiviavel, por
produtos hidratados secundarios estaveis a acado da agua. Em consequéncia,
este fendmeno ocasiona o refinamento dos poros, aumentando a tortuosidade da
rede capilar, além de densificar a zona de transicdo, aumentando a resisténcia
mecanica da matriz cimenticia. Este fendmeno esté atribuido ao refinamento da
microestrutura devido a formacéo de cristas dos C-S-H secundarios (HOPPE
FILHO, 2008).

Além do efeito quimico, os materiais pozolanicos podem aumentar a
resisténcia mecéanica das matrizes cimenticias por meio do efeito filler. Este
efeito propicia maior quantidade de sitios de nucleacdo, resultando na
aceleracdo da reagdo e, consequentemente, no aumento do consumo de
portlandita. Além disto, o efeito fisico dos gréos da pozolana permitem um maior
empacotamento da matriz e reducdo do “efeito parede” na zona de transi¢cao
entre a pasta e os agregados.

Desta forma, Cordeiro (2006), em uma pesquisa utilizando CBCA, avaliou
a relacéo entre o indice de atividade pozolanica e a reducdo do tamanho das
particulas. Os resultados obtidos demonstraram que quanto menor forem as
particulas das CBCA, maior serd a area superficial, fator este, que esta
associado ao efeito filler e implica no aumento da reatividade pozolanica. Em
concordancia, Embong et al. (2016), em uma pesquisa com argamassas,
substituiu 5% de cimento por CBCA moida, e verificou que houve um aumento
da resisténcia mecéanica. De acordo Chusilp, Jaturapitakkul e Kattikomol (2009),
este comportamento se deve ao fato das CBCA preencherem os espacos vazios
na matriz cimenticia, o que, segundo Isaia, Gastaldini e Moraes (2003) é
denomidado de “efeito de empacotamento”.

Os resultados de resisténcia mecéanica corroboram com as andlises
termogravimétricas e de difracdo de raios-X realizadas nos itens anteriores,
indicando, assim, que estas cinzas apresentam alta reatividade pozolanica. Além
disto, foi possivel observar, neste método, que ndo houve influéncia da
temperatura de calcinacdo do BCA na pozolanicidade das cinzas estudadas
(Bahurudeen; Santhanam, 2015).
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4.5 Consideracfes Finais

A partir das analises dos resultados apresentados, séo realizadas
algumas consideracfes dentro das condigcbes e dos limites especificos dos
ensaios realizados.

Foi realizada uma caracterizagcdo da biomassa, onde, foi quantificado o
teor de umidade e o teor de sdlidos totais volateis. Logo em seguida foi
determinado o potencial calorifico (PCS e PCI) desta biomassa. Em paralelo, foi
também realizada uma correlacéo entre o teor de umidade do BCA e o potencial

calorifico do mesmo. A partir destes resultados pode-se concluir que:

e O teor de umidade obtido do BCA foi de 67,91%, valor este
considerado alto para biomassas com fins energéticos;

e O PCS do BCA obtido por meio de uma bomba calorimétrica neste
estudo foi de 4.502 kcal/kg;

e O valor do PCI obtido neste estudo foi de 1.267 kcal/kg.

Considerando valor do PCI obtido durante este estudo e que o mesmo € a
subtracdo entre o PCS e a fracdo de massa de agua possivel gerada durante o
processo de combustao, pode-se afirmar que ha realmente uma correlacéo entre

a umidade e o potencial calorifico da biomassa.

E importante ressaltar a dificuldade de se correlacionar os métodos
propostos para avaliar a reacao pozolanica devido a complexidade do fenémeno.
Durante o estudo, observou-se que estes métodos sao realizados em sistemas e
condi¢cBes experimentais diferentes. Além disto, foi possivel observar que alguns
ensaios sao realizados em um longo periodo de tempo (métodos nao
acelerados) e outros em um curto periodo de tempo (métodos acelerados).
Considerando estas limitagbes, optou-se por correlacionar estes meétodos

separadamente.

Na primeira etapa foi realizada a analise térmica do bagago de cana-de-
acucar, com o intuito de definir as temperaturas ideais de calcinacdo. Desta

forma, foi avaliada a influéncia das condicbes da queima do BCA nas
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caracteristicas morfoldgica, fisico-quimica e mineralogica das cinzas. De acordo
com os resultados obtidos na analise de DTA, optou-se pelas cinzas obtidas nas
temperaturas 500°C, 600°C e 700°C. Desta forma, foi possivel avaliar, também,
a influéncia destas temperaturas de calcinacdo na pozolanicidade das CBCA e,
em paralelo, correlacionar os métodos acelerados que foram utilizados para

avaliar este fendbmeno. A partir destes resultados péde-se observar que:

e No método de Fratini as pastas de cimento contendo a CBCA 600°C
apresentaram uma menor concentragdo de portlandita e,
consequentemente, maior atividade pozolanica, quando comparadas
com as contendo CBCA 500°C e 700°C;

e Foi possivel observar, no experimento proposto por Chapelle, que a
CBCA 500°C apresenta quantidade de portlandita consumida ou fixada,
por grama de material pozolanico, inferior ao minimo exigido pela NBR
15895:2010, diferentemente do ocorrido para as cinzas obtidas em
maiores temperaturas (600°C e 700°C), que apresentaram O0S
resultados acima do valor minimo para que o material seja considerado
pozolanico, apesar destes valores obtidos serem inferiores aos
encontrados em outros materiais tradicionalmente considerados
pozolanicos pela literatura. Apesar destas cinzas apresentarem
caracteristicas fisico-quimicas e mineraldgicas similares, observa-se
gue, ao reagir com a cal, apresentam uma cinética diferente, o que

pode ser influenciado pelo processo de calcinacéo;

e Por meio do método de condutividade elétrica (Luxan), foi possivel
observar que apesar das diferencas de reatividade dos materiais
analisados, as cinzas obtidas nos intervalos de calcinacédo entre 500°C

e 700°C podem ser consideradas pozolanas.

Os resultados obtidos no ensaio de Chapelle modificado indicam que as
CBCA apresentam baixa atividade pozolanica, divergindo dos resultados obtidos
no ensaio proposto por Fratini, mostrando, assim, que ndo ha uma correlacéao

clara entre estes métodos. Este comportamento pode estar associado ao fato do
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meétodo de Chapelle modificado ser realizado em um sistema cal/pozolana, em
que as reacgdes acontecem mais lentamente.

No resultado obtido no ensaio de condutividade elétrica (sistema
cal/pozolana), observou-se que as CBCA apresentaram uma boa reatividade
pozolanica, em concordancia com os resultados obtidos pelo método proposto
por Fratini (sistema cimento/pozolana). Porém, no método proposto por Luxan, a
CBCA 500 foi mais reativa do que as outras cinzas estudadas, divergindo com
0s resultados obtidos no método proposto por Fratini. Desta forma, pode-se
concluir que ndo existe uma correlacéo entre os métodos citados anteriormente.
Porém, apesar ndo haver correlacdo entre os ensaios citados, pode-se concluir
que, por meio dos resultados obtidos nestes métodos, as cinzas estudadas

mostraram ser pozolanas com alta reatividade.

A analise da influéncia das CBCA na hidratacdo do cimento Portland foi
avaliada por meio de técnicas ndo aceleradas, como difracdo de raios-X,
termogravimetria, calor de hidratacido e indice de Atividade Pozolanica (NBR
5752:2014). Desta forma, para as analises de DRX e TG/DTG foram preparadas
pastas com teores de substituicdo de cimento por CBCA nos teores de 20% e
35% e, para avaliacdo do calor de hidratacdo, foram moldadas pastas com teor
de substituicdo de 20%. A partir destes resultados pode-se observar que:

e As argamassas com substituicdo do cimento por CBCA no teor de 20%,
avaliadas por DRX, apresentaram uma elevada reatividade pozolanica,
devido ao consumo significativo de portlandita. J& nas pastas com teor
de 35% de substituicdo, observou-se uma reducéo gradativa no pico da
portlandita, até os 91 dias, em funcdo do seu consumo pelas CBCA,
indicando que nesta propor¢cao utilizada, a reacdo pozolanica foi
acelerada. Com a indisponibilidade da reserva alcalina para a reacgéao, €
possivel que particulas da CBCA ndo entrem em contato com a
portlandita, provocando a saturacdo das mesmas, 0 que reduz a
guantidade de produtos hidratados na matriz e reduzindo,
consequentemente, o grau de hidratacdo da matriz cimenticia,

e E possivel concluir, por meio das analises térmicas, que, para as

pastas contendo as CBCA, com o teor de substituicdo igual a 35%, a
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matriz possui menos compostos hidratados e, consequentemente,
menor grau de hidratacdo quando comparadas a pasta de referéncia e
a pasta contendo 20% de substituicdo do cimento;

¢ Na avaliacdo do calor de hidratacdo, foi possivel observar nas pastas
contendo 20% das CBCA, a reducao da taxa de calor de hidratagcao
guando comparada com a pasta referéncia. O fator que pode ocasionar
a reducéao do calor liberado no periodo de aceleracéo € a ocorréncia de
uma interacdo quimica entre a fase vitrea da silica e a portlandita
(reacdo pozolanica);

e Os resultados de resisténcia mecanica corroboram com as analises
termogravimétricas e de difracdo de raios-X realizadas, indicando,
assim, que estas cinzas apresentam alta reatividade pozolanica. Além
disto, foi possivel observar, neste método, que ndo houve influéncia da
temperatura de calcinacdo do BCA na pozolanicidade das cinzas

estudadas.

De acordo com os resultados citados anteriormente, € possivel concluir
gue o consumo da portlandita foi observado nas andlises de difracdo de raios-X,
termogravimétricas e na andlise do calor de hidratacdo. Os resultados obtidos
comprovam a correlacdo existente entre estes meétodos. Além disto, observa-se
que os resultados obtidos nos métodos citados anteriormente estdo em
consonancia com o aumento da resisténcia mecéanica evidenciada no ensaio do
indice de Atividade Pozolanica, proposto pela NBR 5752:2014. Desta forma, de
acordo com estes resultados, nestas condi¢cdes experimentais, observou-se que
nao houve influéncia da temperatura de calcinacdo na reatividade das CBCA.
Por meio destes métodos, concluiu-se que estas cinzas obtidas em diversas
temperaturas (500°C, 600°C e 700°C) apresentaram potencial para serem

utilizadas como pozolanas, como substituicdo, em até 20%, ao cimento Portland.

Assim sendo, a partir de todos os resultados discutidos, pode-se concluir
que ndo ha uma correlacdo evidente entre os métodos acelerados (Fratini,

Chapelle Modificado e condutividade elétrica) que foram utilizados durante esta
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pesquisa, diferente do ocorrido entre os métodos ndo acelerados,

apresentaram uma boa correlacao.

que

De forma resumida é apresentado um quadro (Tabela 24), resumindo o0s

resultados obtidos para avaliagdo das propriedades pozolanicas das CBCA pelos

diversos métodos.

Tabela 24. Avaliacdo das propriedades pozolanicas das cinzas provenientes da queima

do bagaco de cana de acUcar, obtidas em diferentes temperaturas de calcinagao.

Métodos Acelerados CBCA 500 CBCA 600 CBCA 700
Método de Fratini E E E
(EN NP 196-5) (menor que 7,0 mmo/L) (menor que 7,0 mmo/L) (menor que 7,0 mmo/L)
Chapelle Modificado N B B
(NBR 15895:2010) (menor que 340 mg/g (menor que 360 mg/g de | (menor que 360 mg/g de
) de CaO) Ca0) Ca0)
Método de Luxan . E . E M
(maior que 1,5 ms/cm) (maior que 1,5 ms/cm) (menor que 1 ms/cm)
'Vfctgg?; os CBCA 500 CBCA 600 CBCA 700
Difracdo de raios-X
(DRX) E E E
Termogravimetria
(TG/IDTG) E E E
Calor de Hidratacao E E E
Indice de Atividade E E E

Pozolanica
(NBR 5752:2014)

(maior que 100%)

(maior que 100%)

(maior que 100%)

E — Pozolanicidade Elevada

M — Pozolanidade Mediana

B — Pozolanicidade Baixa

N — N&o pozolanico.
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5 CONCLUSOES

A partir dos resultados obtidos durante o programa experimental e
andlises realizadas ao longo do estudo, pode-se concluir que:

e N&ao houve influéncia significativa na temperatura de calcinacdo nas
caracteristicas das cinzas geradas por meio da calcinacédo do BCA;

e A utilizacdo do BCA como fonte energética ndo se torna uma alternativa
viavel, devido ao alto teor de umidade (67,91%) desta biomassa. Assim, sugere-
se a secagem desta biomassa antes do processo de queima, com o objetivo de
vaporizar toda dgua e tornar a combustdo do BCA mais eficiente;

e Um aumento no teor de CBCA na matriz cimenticia acelera a reagao
pozolanica e melhora o grau de hidratacdo, até que seja atingido um limite (cerca
de 35% de CBCA), quando esta comeca a dificultar a hidratacdo da matriz
cimenticia,;

e Por meio do método de Fratini, € possivel observar que a CBCA 600
apresentou um maior consumo de portlandita quando comparado a CBCA 500 e
a CBCA 700;

e O ensaio de Chapelle modificado demonstrou que a CBCA 500
apresentou-se como ndo pozolanica e que as demais (CBCA 600 e CBCA 700)
apresentaram baixa atividade pozolanica, quando comparadas com 0s métodos
utilizados para avaliar a reagao pozolanica,

¢ No ensaio de condutividade elétrica observou-se uma alta variacdo da
condutividade das CBCA quando inseridas na solucdo de hidroxido de célcio,
comprovando, assim, a alta reatividade destas cinzas. Além disto, € possivel
concluir que a CBCA 700, para este método, nestas condicbes de ensaio,
consumiu menos portlandita do que as outras cinzas estudadas.

e Apesar da variacdo dos resultados obtidos por meio dos métodos
acelerados as CBCA apresentaram desempenho positivo na maioria dos
experimentos realizados;

e Os fendmenos que ocorrem durante a reacdo pozolanica sdo complexos,
0 que dificulta na determinacdo da reatividade de um determinado material,

sendo possivel, apenas, identificar tendéncias gerais do comportamento.
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6 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

f)

Identificar e quantificar os gases gerados durante o processo de queima

do bagaco de cana-de-agucar;

Realizar estudos microestruturais mais detalhados em pastas de cimento
Portland contendo CBCA,;

Realizar andlise mais detalhada da influéncia da CBCA na matriz

cimenticia por meio da ressonancia magnética e transformada de Fourrier;

Avaliar o comportamento das pastas de cimento contendo as CBCA frente
a reacao alcalis-agregado (RAA) e a carbonatacéo;
Avaliar o comportamento reoldgico das pastas cimento Portland contendo

CBCA;

Avaliar o comportamento das pastas de cimento contendo as CBCA com

adicao de cal hidratada.
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