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REesumo

A presente pesquisa estudou a viabilidade do emprego da cinza do bagago da
cana-de-acucar (CBCA) com elevado teor de carbono em sistemas cimenticios
apos processos controlados de requeima e moagem. Inicialmente, uma CBCA
residual foi coletada em uma refinaria de alcool e uma parte da amostra foi
submetida a separacao por fracionamento densimétrico para gerar cinzas com
diferentes teores de quartzo. As CBCAs foram recalcinadas de maneira
conjugada e com dois métodos distintos: (1) forno rotativo e mufla, ambos a 600
°C por 1 h e (2) forno piloto e forno mufla a 600 °C por 3 h. A cinza resultante da
requeima conjugada (1) passou por um processo de moagem com classificacao
para um produto com tamanho médio de 10 um e os produtos da queima (2)
foram moidos em um moinho atritor. Apés producéo, todas as cinzas foram
caracterizadas por meio de ensaios fisicos e quimicos. Um estudo de hidratacédo
de pastas com diferentes teores de CBCA em substituicdo ao cimento foi
realizado por meio de ensaios de termogravimetria, difratometria de raios X,
calorimetria isotérmica, microscopia eletrénica de varredura e porosimetria por
intrusdo de mercuario. Além disso, o desempenho da CBCA foi avaliado em
ensaio de resisténcia a compressao axial de microconcretos. Os resultados
mostraram que os procedimentos controlados de queima e moagem geraram
cinzas com caracteristicas tipicas de materiais pozolanicos. A separacao
densimétrica promoveu a concentracdo de quartzo na cinza do fundo. As cinzas
apresentaram atividade pozolanica, assim como elevada superficie especifica e
o desempenho foi inferior para a cinza contendo mais quartzo. A aplicacao das
cinzas em pastas promoveu reducdo no calor acumulado total e menor teor de
portlandita foi quantificado nas pastas com a cinza. A presenca da CBCA nas
pastas promoveu refinamento dos poros maiores e aumento da resisténcia
mecanica dos microconcretos, em especial, em idades avancadas. De modo
geral, as cinzas se mostraram aptas a serem aplicadas como material cimenticio

suplementar.

Palavras-chave: cinza do bagagco da cana-de-agucar, pozolanas, requeima

controlada, moagem ultrafina e hidratacao.
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ABSTRACT

The present research studied the feasibility of the use of residual sugarcane
bagasse ash with high carbon content in cement systems after controlled
recalcination and grinding processes. Initially, a residual SCBA was collected at
an alcohol refinery and a part of the sample was submitted to density separation
to generate ashes with different quartz contents. The SCBAs were re-burned
using two different methods: (1) rotary kiln and muffle kiln, both at 600 ° C for 1 h
and (2) pilot kiln and muffle kiln at 600 ° C for 3 h. The ash resulting from the
conjugate burning (1) was ground with classification to obtain a product with 50%
passing size of 10 um and the products of the burn (2) were ground in an attritor
mill. After production, all ashes were characterized by physical and chemical
tests. A hydration study of pastes with different contents of SCBA in substitution
of the cement was carried out by thermogravimetry, X-ray diffraction, isothermal
calorimetry, scanning electron microscopy, and mercury intrusion porosimetry. In
addition, the SCBA performance was evaluated by axial compression test of
mortars. The results showed that the controlled procedures of burning and
grinding generated ashes with typical characteristics of pozzolanic materials. The
densimetric separation promoted quartz concentration in the bottom ash. The
ashes showed pozzolanic activity, as well as a high specific surface area. The
ash containing more quartz content presented the lowest performance. Pastes
with ashes promoted a reduction in the total accumulated heat and low portlandite
content. The presence of SCBA in the pastes promoted refinement of the larger
pores and an increase in the mechanical strength of mortars, especially after
prolonged times of curing. In general, the ashes were appropriate to be applied

as supplementary cementitious material.

Keywords: sugarcane bagasse ash, pozzolans, controlled burning, ultrafine

grinding, and hydration.
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CAPITULO | = INTRODUCAO

1.1. Consideragdes iniciais

O desenvolvimento das industrias e o crescimento das cidades sdo 0s
principais fatores que acarretam uma série de problemas ambientais, dentre os
quais estdo o consumo desmensurado dos recursos naturais ndo renovaveis e
a emisséo de gases intensificadores do efeito estufa. Devido a isso € requerida
a adocao de praticas energéticas mais conscientes de modo a reduzir os

impactos no planeta causados pelo homem.

Alguns setores industriais como aluminio, cimento, papel e celulose,
quimica e ferro-gusa podem ser destacados por contribuir com até 90% da
emisséo de gases intensificadores do efeito estufa (O GLOBO, 2016). No setor
da construcdo civil, por exemplo, observa-se elevados impactos ambientais
decorrentes da producdo de cimento Portland, além de uma demanda grande
por energia. O Sistema de Estimativa de Emissdo de Gases do Efeito Estufa
(SEEG), que é promovido pelo Observatério do Clima (OC), uma rede de 30
organizacfes nao governamentais de perfil sécio ambientalista do Brasil, aferiu
que, em 2014, a construcao civil foi responsavel por 25,4% das emissdes no
pais. Isso a coloca como a segunda maior atividade industrial emissora do Brasil,

perdendo apenas para a producao de ferro-gusa e aco (SEEG, 2016).

Mediante esse cenario, a procura por medidas racionais tornou-se
necessaria, com enfogue na mitigacdo dos problemas ambientais associados a
indUstria cimenteira, assim como a destinacdo adequada de residuos das
diferentes atividades humanas. Dessa forma, algumas alternativas sustentaveis
visam suprir as necessidades industriais, sem comprometer o desenvolvimento
econdmico e com menor agressao ao meio ambiente. Devido a isso, 0 emprego
de pozolanas em concretos e argamassas como uma alternativa sustentavel

crescente na construgao civil.

Segundo a NBR 12653 (2015), o termo pozolana se refere a materiais com
altos teores de silica amorfa que, finamente moidos e em presenca de agua,

reagem com o hidroxido de célcio formado na hidratacdo do cimento e originam



compostos aglomerantes, principalmente silicato de calcio hidratado (C-S-H). As
pozolanas também podem conter alumina em sua composi¢ao quimica e, neste
caso, formam aluminato de célcio hidratado (C-A-H) e/ou alumino-silicato de
calcio hidratado (C-A-S-H). A utilizacdo destas adicbes minerais em pastas,
argamassas e concretos proporcionam melhor desempenho das misturas, a

medida que a quantidade de hidréxido de calcio presente é reduzida e a
concentracdo dos compostos hidratados € elevada (MEHTA, 1987).

As pozolanas vém sendo empregadas ha muito tempo. Indicios apontam
gue o uso de argamassas contendo essas adigOes estao presentes nas antigas
construcdes egipcias, gregas e romanas (DAY, 1990), principalmente as cinzas
de origem vulcanica (CORDEIRO, 2006). Algumas obras antigas contendo
pozolanas ainda podem ser contempladas, como é o caso do Coliseu, construido
entre 80 a 70 a.C., em Roma, 0 que mostra a capacidade desses compostos de
melhorar o desempenho do concreto, tanto com relagdo a resisténcia mecanica
guanto a durabilidade (MASSAZZA, 1998).

Durante muitos anos, o uso de pozolanas foi restrito a Itélia e a difusdo para
outros paises é relativamente recente, visto a necessidade do reuso de alguns
materiais de descarte, como a cinza volante e a silica ativa (MASSAZZA, 1998).
Desse modo, o emprego de adicbes minerais em sistemas cimenticios passou a
ser evidente, o que incentivou a investigacdo de diferentes materiais com
caracteristicas pozolanicas. Pode-se destacar pesquisas com o uso de argila
calcinada (MURAT, 1983; SABIR et al., 2001; FRIAS et al., 2008; TIRONI et al.,
2013), cinza volante (HELMUTH, 1987; LUXAN et al., 1989; FRAAY et al., 1989;
BAGHERI et al., 2013), silica ativa (MEHTA e GJORV, 1982,
RAMEZANIANPOUR e MALHOTRA, 1995; SENHADJI et al., 2014) e cinza da
casca do arroz (PITT, 1976; MEHTA, 1977; AL-KHALAF e YOUSIF, 1984;
JAMES e SUBBA RAO, 1986; PAYA et al., 2001a; PEREIRA et al., 2015). Além
da cinza da casca do arroz, outros residuos agroindustriais estdo sendo

utilizados, como a cinza do bagaco da cana-de-acucar.

O bagago da cana-de-acUcar € um coproduto da industria da cana e em
paises onde a producao agricola € grande, como o Brasil, esse material acaba
sendo estocado e € utilizado como biomassa quase em sua totalidade
(CORDEIRO, 2006). Ap6s a queima do bagaco, uma cinza é gerada nas
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caldeiras das usinas sucro-alcooleiras. Diferentes estudos mostraram que a
aplicacdo da cinza do bagagco em cimentos é adequada, pois suas propriedades
podem ser pozolanicas (KEOGH, 1981; MEHROTRA e MASOOD, 1992;
MARTIRENA HERNANDEZ et al., 1998; SINGH et al., 2000; CORDEIRO et al.,
2009a; FAIRBAIRN et al.,, 2010; MORAES et al.,, 2015). Outros residuos
agroindustriais tiveram sua pozolanicidade investigada, como cinza da palha de
trigo (BIRICIK et al., 1999), cinza da folha de bambu (DWIVEDIA et al., 2006;
VILLAR-COCINA et al.,, 2011), cinza do sabugo de milho (ADESANYA e
RAHEEM, 2009) e cinza do capim elefante (NAKANISHI et al., 2014; CORDEIRO
e SALES, 2015; CORDEIRO e SALES, 2016). A partir dessas diversas opc¢des
de materiais que podem ser empregados em sistemas cimenticios e a
necessidade de novas alternativas sustentaveis, a aplicacdo dos materiais
pozolanicos ganhou espaco no mercado da construcgao civil. Algumas pozolanas,
como a silica ativa, o metacaulim e a cinza da casca de arroz sé&o
comercializadas e a tendéncia é que outros residuos agroindustriais tenham sua

producdo em escala comercial.

Diante da grande geracdo desses residuos, em especial da industria da
cana, este trabalho visou o estudo da viabilidade do emprego da cinza residual
do bagaco da cana-de-agclucar com elevado teor de carbono em processos de
gueima conjugada e moagem ultrafina. Pretendeu, desta forma, avaliar o
emprego de técnicas simples e eficientes de producdo com vistas a uma melhor
destinacdo as cinzas provenientes das caldeiras e para a producdo de cinza

agroindustrial em larga escala.

1.2. Objetivos

Tendo em vista a aplicacéo de adicbes minerais em sistemas cimenticios,
o principal objetivo deste trabalho foi estudar as caracteristicas pozolanicas de
uma cinza do bagaco da cana-de-agucar com elevador teor de carbono e, a partir
dessa amostra, produzir diferentes cinzas em sistemas controlados de requeima
e moagem. Para o alcance do objetivo principal, 0os seguintes objetivos

especificos foram definidos:


https://www.google.com/search?tbo=p&tbm=pts&hl=en&q=ininventor:%22Boyd+T.+Keogh%22

0] avaliacdo da potencialidade de um método de separacéo
densimétrica para a producdo de cinzas com diferentes teores de
quartzo;

(i) estudo da influéncia do quartzo na hidratacdo de pastas
cimenticias;

(i)  realizacdo de dois diferentes procedimentos de requeima e
moagem para obter diferentes cinzas a partir da CBCA residual;

(iv)  geracao de cinzas com reduzido teor de carbono e granulometria
ultrafina, adequadas para aplicacdo como pozolanas em sistemas
cimenticios;

(v) investigagéo da influéncia do quartzo das CBCAs e dos diferentes
teores de substituicdo de cinza nos mecanismos de hidratacdo de
pastas cimenticias;

(vi) avaliagdo do desempenho de microconcretos (argamassas
estruturais) contendo cinza do baga¢co da cana-de-acUcar em

comparacao com uma mistura de referéncia.

1.3. Justificativas para a escolha do tema

A elevada geracéo de residuos agroindustriais e a grande contribuicéo da
induUstria cimenteira na emissdo de gases intensificadores de efeito estufa na
atmosfera resultaram na busca por alternativas que pudessem mitigar os
impactos ambientais causados por esses setores. Nesse contexto, 0 uso de
pozolanas como material cimenticio suplementar possibilitou mitigar esses
problemas, pois pode auxiliar na reducdo dos problemas ocasionados pelas
induUstrias através da melhor destinacdo desses residuos e da reducédo do uso

de cimento Portland considerando um mesmo consumo de concreto.

Apesar de haver aplicacdo de materiais pozolanicos em sistemas
cimenticios, como o0 emprego da cinza da casca do arroz, ha muito residuo
agroindustrial gerado em outros setores, estocados e sem finalidade adequada.
E o caso da cinza do bagaco da cana-de-acucar, por exemplo, que teve a
producdo calculada em 694 milhbes de toneladas na safra de 2016/2017
(CONAB, 2017), no Brasil. A Cooperativa Agroindustrial do Estado do Rio de
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Janeiro (COAGRO), do municipio de Campos dos Goytacazes (RJ), estimou a
moagem de 750 mil toneladas de cana na safra 2017 (Figura 1.1) e apos a
gueima do bagaco como biomassa, foram geradas aproximadamente 5 mil
toneladas de cinza do bagaco e que ndo possuem destinacdo apropriada. As
cinzas coletadas nas caldeiras sdo submetidas a processo de queima nao
controlada e por isso apresentam elevado teor de carbono e volateis. A presenca
desses compostos na cinza em diferentes proporcdes gera dois problemas
principais: reducéo da reatividade da cinza e composicdo quimica heterogénea.
Desse modo, o método de requeima associado a uma moagem ultrafina é

importante para tornar a cinza aplicavel em sistemas cimenticios.

Figura 1.1. Coleta da cana-de-agucar na usina COAGRO, em Campos dos Goytacazes (RJ)
(COAGRO, 2017).

Neste escopo, o estudo de processos simples de requeima e moagem da
cinza residual do bagaco a fim de torna-la mais reativa e homogénea e, assim,
adequada ao emprego como pozolana, foi fundamental. Desta forma, a presente
pesquisa visou contribuir para a disseminacdo da tecnologia associada a
producéo de cinzas reativas do bagaco e dos efeitos da cinza na hidratacdo de

sistemas cimenticios com substituicdo parcial do cimento Portland.
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CAPITULO Il - REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1. Cinzado bagaco da cana-de-acucar (CBCA)

A producao de agucar, etanol e bioeletricidade vem ganhando destaque
no Brasil desde que a subsidiaria francesa Biosev se instalou no pais no ano
2000 e proporcionou o melhoramento no cultivo da cana-de-acUcar e na
extensdo das plantacdes (UNICA, 2016). Segundo a Companhia Nacional de
Abastecimento (CONAB), a producédo de cana-de-agucar no Brasil esta estimada
em cerca de 646 milhdes de toneladas para a safra de 2017/2018, sendo 4,4%

maior que a safra anterior (CONAB, 2017).

Durante o processamento da cana-de-acUcar, muitos residuos sé&o
gerados, como a vinhaga, a torta de filtro, o bagaco e a cinza proveniente da sua
gueima (EMBRAPA, 2017). Dentre os residuos, o bagaco da cana merece
destaque e, a rigor, ndo deve ser chamado de residuo, pois € um subproduto
lignocelulésico que apresenta elevado potencial para se obter diferentes
produtos e aplicacbes (SANTOS, 2012).

O bagaco € constituido de celulose, hemicelulose e lignina que
correspondem a 28% do peso da cana-de-aglcar. A sua composicao tipica é
dada por 45% de carbono, 45% de oxigénio, 6% de hidrogénio, 0,6% de
nitrogénio, 0,1% de enxofre e cerca de 4% de outros elementos (SIMOES et al.,
2005). Para cada tonelada de cana-de-agucar processada, sdo gerados cerca
de 280 quilogramas de bagaco (EMBRAPA, 2017), que sao estocados nas
usinas (Figura 2.1).

Figura 2.1. Depdsito de bagaco da cana-de-agUcar (EMBRAPA, 2017).



O principal uso do bagaco € como biomassa. Essa fonte energética € um
potencial substituinte dos derivados de petréleo através dos biocombustiveis
(ANEEL, 2008), que estédo presentes na industria da cana. No Brasil, 0 emprego
do bagaco como biomassa foi estimulado em 1975, com o Programa do Alcool -
PROALCOOL, do governo federal, como uma alternativa para a crise do petréleo
de 1973 (NOVA CANA, 2017). Desde a implementacdo do programa até o ano
2000, cerca de 5,6 milhdes de veiculos movidos a &lcool hidratado foram
produzidos, o que proporcionou uma substituicdo do volume de gasolina por
etanol na faixa de 1,1% a 25% e evitou a emissdo de cerca de 110 milhdes de
toneladas de carbono nesse periodo (BIODIESELBR, 2017). Ao comparar um
veiculo movido a alcool com um abastecido de gasolina, foi observada uma
reducdo de 73% da emisséo de diéxido de carbono (CO2), e neste dado estao
incluidos a producdo, o transporte e a queima dos combustiveis (PORTAL
BIOSSISTEMAS, 2017).

O emprego do bagaco recebeu novo incentivo no Brasil no ano de 1990,
quando o Governo Federal divulgou o Programa de Incentivo as Fontes
Alternativas de Energia (PROINFA) e o Mercado de Créditos de Carbono,
determinado pelo Protocolo de Kyoto. Esses programas incentivaram o0s
produtores, principalmente do setor sucroalcooleiro, a gerar energia elétrica a
partir da biomassa e auxiliar na oferta e flexibilidade do setor energético
(DANTAS FILHO, 2009). Estima-se que 90% do bagaco produzido nas usinas é
utilizado para a geracdo de energia para a propria empresa (SANTOS, 2012).

De acordo com o Banco de Informacdes de Geracao da Agéncia Nacional
de Energia Elétrica (BIG ANEEL), as empresas brasileiras vém investindo em
diferentes tipos de biomassa que resultam em um total de 532 empreendimentos
em operacao gerando, juntas, cerca de 14 mil MW de poténcia. A biomassa que
sobressai € 0 bagaco da cana-de-agucar (Figura 2.2), estando presente em 397
usinas e sendo responsavel por 78% da geracao de energia por biomassa (BIG
ANEEL, 2017).
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Figura 2.2. Poténcia (em %) das diferentes biomassas utilizadas nos empreendimentos
brasileiros (adaptado de BIG ANEEL, 2017).

Dentre outras possibilidades do uso do bagaco, tém-se a alimentacéo dos
animais ruminantes, o que o tornou um dos subprodutos mais utilizados para
este fim em caso de escassez de forragem (LEME et al., 2003). Essa alternativa
requer atencéo devido ao fato do bagaco ser pouco nutritivo quando in natura.
Entdo, para tornar seu uso apropriado, o bagaco pode passar por tratamentos
qguimicos e fisicos, de modo a ter sua qualidade melhorada e poder ser oferecido
aos animais (TEIXEIRA et al., 2007).

Outra forma de gerenciar esse residuo proveniente das industrias
sucroalcooleiras € a fertilizagdo orgéanica. O solo pode ter suas propriedades
quimicas, fisicas e biolégicas melhoradas a partir do processo de compostagem
do bagaco. Essa aplicacdo favorece o proprio plantio de cana-de-agucar, em que
0 bagaco é lancado diretamente no solo dos canaviais, tornando-o fértil para a
proxima safra (BARBIERI e BARCELOS, 2009).

Ainda no que se refere ao uso do bagaco da cana na geracao de energia
elétrica, um subproduto final é resultante da combustéo direta do bagaco, em
forma de cinza. A estimativa é que sao gerados aproximadamente 25 kg de cinza
do bagaco da cana-de-acucar para cada tonelada de bagaco que alimenta as
caldeiras (FIESP/CIESP, 2001).



O processo de queima determina a qualidade da cinza, ou seja, quando &
executado de maneira ndo controlada pode gerar uma cinza com elevado teor
de carbono e presenca de fases cristalinas, o que compromete a reatividade da
cinza (CORDEIRO, 2006; PAULA, 2006). A cristalinidade do material pode estar
relacionada com a contaminacdo da amostra pelo solo ou ainda na propria
producao da cinza (CORDEIRO et al., 2009a). CORDEIRO (2006) observou por
difratometria de raios X que cinzas do bagaco da cana produzidas a 400 e 500
°C mostraram-se amorfas, enquanto as geradas a temperaturas mais elevadas
(acima de 800 °C) resultaram em picos cristalinos referentes ao fosfato de calcio,
magneésio e potéssio, ao pirofosfato de aluminio e potassio e de cristobalita. Um
estudo com a comparacédo entre o comportamento de amostras de CBCA com
silica amorfa e cristalina, realizado por DE SOARES et al. (2016), mostrou que
a presenca de fases cristalinas na cinza proporcionou a esse material um

comportamento inerte, comparavel ao quartzo.

Outro fator que interfere, tanto na combustao quanto na caracteristica da
cinza, € a umidade do bagaco (CORDEIRO, 2006). Segundo COELHO (1999),
0 bagaco com teor de umidade em 50% possui temperatura de ignicao entre
500°C e 600°C e que pode variar entre 850°C e 920°C devido a sensibilidade da
chama a umidade. A temperatura de ignicdo também pode reduzir quando ha
menos umidade no bagaco. Neste caso, quando o produto se encontra com
umidade em torno de 35 e 40%, a temperatura pode reduzir para uma faixa entre
300°C e 400°C.

O descarte da cinza é um fato preocupante. Parte da cinza é aplicada
como adubo, até mesmo nos préprios canaviais, a qual auxilia na suplementacao
de potassio no solo. Porém, a presenca de componentes pouco nutritivos
(SALES e LIMA, 2010) pode aumentar o pH do solo e inclusive contaminar 0s
lencois freaticos devido a presenca de metais pesados, como zinco e cobre
(OLIVEIRA, 2015; PESQUISA FAPESP, 2017). Além disso, por causa da cinza
do bagaco prover de uma queima nao controlada, ha um elevado teor de carbono
residual que influencia na absorcédo de agua do solo (MACEDO et al., 2009).
Quando ndo aplicada como adubo, a cinza é destinada a aterros sanitarios
(PESQUISA FAPESP, 2017).



De modo a dar melhor destinacdo aos insumos gerados na queima do
bagaco, a CBCA teve as suas propriedades investigadas, com o intuito de aplica-
la como material cimenticio suplementar na construgdo civil. Esse interesse foi
despertado devido aos diversos estudos com a cinza da casca de arroz (CCA),
uma cinza também proveniente da agroindustria, que é reconhecida como uma
pozolana (MEHTA, 1977; SALAS et al., 1986; MALHOTRA e MEHTA, 1996).
Estudos de MARTIRENA HERNANDEZ et al. (1998) e CORDEIRO (2006)
apontaram as semelhancas entre a cinza do bagaco da cana com a cinza da
casca de arroz ao comparar suas composi¢cdes quimicas. Na Tabela 2.1,
encontram-se os resultados obtidos por fluorescéncia de raios X das cinzas
estudadas por MARTIRENA HERNANDEZ et al. (1998), SINGH et al. (2000) e
por CORDEIRO (2006). Pode-se observar que o resultado obtido por SINGH et
al. (2000), em especial, para o principal 6xido (SiOz), foi menor em relacdo aos
demais estudos, o que pode ser justificado pela cinza ser originada em uma
caldeira e por haver possivel contaminacgao por fases cristalinas.

Tabela 2.1. Composi¢do quimica das cinzas da casca de arroz e do bagaco da cana-de-acUcar
determinada por fluorescéncia de raios X.

Quantidade (%, em massa)

Cinza da casca de

Cinza do bagaco da cana-de-acUcar
arroz

Composto (MARTIRENA (MARTIRENA (SINGHet  (CORDEIRO

HERNAlr;ggE)z etal, HERNAlNQgSE)z etal, ol 5000) 2006) |
SiO2 71,74 72,74 63,16 78,34
Al2O3 5,61 5,26 9,70 8,55
Fe203 3,47 3,92 5,40 3,61
TiO2 0,38 0,32 - 0,50
CaO 10,42 7,99 8,40 2,15
MgO 1,98 2,78 2,90 1,65

SOs 0,50 0,13 2,87 -

K20 3,62 3,47 - 3,46
Na20 0,40 0,84 - 0,12
P20s 0,89 1,59 - 1,07
Perda ao fogo 0,78 0,77 6,90 0,42
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A analise dos estudos de MARTIRENA HERNANDEZ et al. (1998),
SINGH et al. (2000) e CORDEIRO (2006) mostrou que a cinza do bagaco da
cana apresenta caracteristicas similares ao de materiais pozolanicos, uma vez
que a CBCA possui, em termos de Oxidos, teores normalmente acima de 60%
para o dioxido de silicio (SiO2) e, portanto, pode ser utilizado como um aditivo
mineral, em substituicdo parcial do cimento Portland (FAIRBAIRN et al., 2010;
TOMMASELLI et al., 2011).

No Brasil, o volume anual de cinza do bagaco € estimado em 4 milhdes
de toneladas (PESQUISA FAPESP, 2017) e representa em torno de 7,0% da
producdo anual (ano base de 2017) de cimento no pais (SNIC, 2017). Sendo
assim, tendo em vista o grande volume de residuo que é gerado, a substituicdo
do cimento Portland por este material suplementar contribuiria na melhor
destinagdo da CBCA, na diminuicdio da producdo de cimento e,

consequentemente, na reducdo da emissao de didxido de carbono na atmosfera.

De acordo com 3° Inventario Brasileiro de Emissdes de Gases de Efeito
Estufa no Brasil (MCTIC, 2016), a producdo de cimento € o segundo maior
processo industrial em contribuicdo nas emissdes de gases na atmosfera,
responsavel por 28,5% das emissdes, perdendo apenas para a fabricacdo de
ferro-gusa e aco, que contribui com 52%. O setor do cimento é responsavel por
5% das emissdes globais de CO2 (WBCSD, 2010) e, de acordo com dados do
Painel Intergovernamental de Mudancas Climaticas (IPCC, na sigla em inglés),
o consumo global de cimento aumenta cerca de 2,5% ao ano (IPCC, 2016). No
Brasil, a participacdo da indastria cimenteira nas emissées é metade da média
mundial, cerca de 2,6% (SEESP, 2017), e o consumo de cimento no pais, em
2017, foi de 53,8 milhdes de toneladas de cimento (SNIC, 2017).

FAIRBAIRN et al. (2010) estimaram a redugéo da emissédo de CO:2 de
acordo com a metodologia da Convencdo-Quadro das Nac¢des Unidades sobre
a Mudanca no Clima (UNFCCC), a partir de dados provenientes da producéo de
cana do estado de Sao Paulo, no ano de 2005. Cerca de 222 milhbes de
toneladas de cana foram produzidas, o que resultaria em, aproximadamente, 1,5
milhdes de toneladas de CBCA. Através do calculo, estimou-se que a reducdo
da emisséao seria de 519,30 kt de CO2, por ano, a partir da substituicdo do
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cimento pela cinza até o teor de 20%, 0 que mostrou ser entdo uma alternativa

potencial para mitigar esse problema.

Desde os anos 1990, estudos tém sido desenvolvidos para aprofundar o
conhecimento sobre as propriedades e aplicacdes da cinza. FREITAS et al.
(1998) exploraram o efeito da adicdo de cinzas do bagaco da cana-de-agUcar
em argamassas confeccionadas com cimento Portland CP-1 32 e areia
padronizada (IPT-SP), com substituicdo parcial do cimento Portland por 5%,
10%,15% e 20% de cinza em relacdo ao peso do aglomerante total, além da
argamassa de referéncia. Os corpos de prova tiveram sua resisténcia a
compresséo simples testada e o melhor resultado foi da argamassa com 15% de
CBCA, que proporcionou um aumento da resisténcia mecanica de até 22%

guando comparado a argamassa de controle.

MARTIRENA HERNANDEZ et al. (1998) realizaram ensaios de
difratometria de raios X, termogravimetria e microscopia eletrénica de varredura
em pastas contendo cinza do bagaco e hidréxido de célcio. Os resultados
mostraram que ocorreu a formacao de silicato de célcio hidratado (C-S-H), o que
representou a reacdo entre portlandita e pozolana. No entanto, as altas
temperaturas e a combustdo incompleta influenciaram na reatividade da cinza,
fatores que foram detectados pelo elevado teor de carbono, material nédo
queimado e presenca de silica cristalina. PAYA et al. (2002) avaliaram a
atividade pozolanica da cinza do bagaco por termogravimetria. Os testes
resultaram em elevada pozolanicidade da cinza, mesmo havendo alto teor de

carbono e presenca de fases cristalinas.

PADUA (2012) estudou quatro diferentes cinzas do bagaco da cana-de-
acucar provenientes de uma usina localizada em Minas Gerais e constatou que
a coleta em épocas diferentes gerou cinzas com composi¢ao quimica e grau de
amorficidade distintos. A cinza do exaustor se mostrou mais adequada e sua
aplicacdo em microconcretos, com teor de substituicdo do cimento de 10%, em
massa, resultou em valores de resisténcia a compressdo e moédulo de
elasticidade similares a referéncia, o que indicou que a cinza pode ser aplicada

como material cimenticio suplementar.
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Apesar da reatividade da CBCA estar comprovada, € necessario que haja
uma homogeneizacdo do material para que suas reacdes quimicas possam ser
estimuladas pelo aumento da superficie especifica das particulas (CORDEIRO,
2006). Em seu estudo, CORDEIRO (2006) determinou a influéncia do tamanho
de particula na atividade pozolanica da cinza. Neste caso, diferentes condicdes
de moagem foram avaliadas para que a cinza obtivesse indice de atividade
pozolanica minimo de 75% (NBR 12653, 2015). No uso de um moinho rotativo
em circuito aberto, esse indice foi atingido no tempo de 480 minutos; para um
moinho vibratério somente 15 minutos foram necessarios. Estudos mais
elaborados sobre moagem de cinza do bagago foram posteriormente
desenvolvidos e mostraram 0 enorme potencial da cinza do bagaco para uso
como pozolana (CORDEIRO et al, 2008; CORDEIRO et al., 2009a;
BAHURUDEEN e SANTHANAM, 2015; CORDEIRO et al., 2016a).

2.2. Producdo de CBCA - Sistemas controlados de queima e

moagem

Pirdlise, gaseificacdo e combustdo sdo os principais métodos para
converter termoquimicamente a biomassa em energia. Cada processo utiliza um
determinado equipamento para gerar produtos distintos (ROCHA et al., 2004;
VASSILEV et al., 2013). Segundo SANTOS (2011), tanto a combustado quanto a
pirdlise se adequam de forma eficiente para a geracdo de energia, visto que a
biomassa tem sua energia liberada através do seu calor, além de ter o carbono
reoxidado. Dessa forma, o CO: liberado na atmosfera é referente aquele que foi

absorvido pela planta durante o seu crescimento.

Os quatro mais comuns incineradores em ordem de uso sdo injecao
liguida, que as vezes sdo combinados com a incineracdo de gases, forno
rotativo, camara fixa e leito fluidizado (OPPELT, 1987). A Tabela 2.2 mostra a

aplicacéo de cada equipamento para diferentes tipos de residuos.
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Tabela 2.2. Aplicabilidade dos principais tipos de incineradores (US EPA, 1981).

Injecdo  Forno Camara Leito
liquida rotativo fixa fluidizado
Solidos
Granular, homogéneo X X X
Irregular, volumoso (pallets, etc.) X X
Baixo ponto de fuséo (alcatrdes,
X X X X
etc.)
Compostos organicos com "
constituintes de cinzas fundiveis
Material ndo preparado, X
volumoso
Gases
Vapores organicos X X X X
Liquidos
Residuos aquosos com elevada " " .
carga de organicos
Liquidos orgénicos X X X
Sélidos/liquidos
Residuos contendo compostos
aromaticos halogenados (minimo X X
de 1204 °C)
Lodo orgénico aquoso X X

Os incineradores de forno rotativo sdo mais flexiveis, pois podem ser
utilizados na calcinacdo dos diferentes tipos de materiais, desde os soélidos até
os liquidos e gases. O forno rotativo é revestido por um material refratario em
forma cilindrica que estd submetido a uma ligeira inclinacdo, que permite o
transporte do residuo ao longo do forno, proporcionando melhores misturas e
controle da combustdo (OPPELT, 1987). Todas as condicbes de operacao
podem ser controladas, como o tempo de residéncia, temperatura, velocidade
de rotacdo, angulo de inclinacéo e a alimentac&o do forno, sendo a ultima uma
das func¢des que torna o forno rotativo bastante utilizado devido a sinterizacao
continua (WEY et al., 2006).

Como sua principal fungdo é converter os solidos em gases através do

processo de volatizac&o, torna-se necessaria a anexacao de um pos-combustor
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para completar as reacdes de combustdo da fase gasosa. Assim, 0s gases que
saem do forno podem ser aproveitados através de um sistema de queima de
combustivel que auxilia na permanéncia das temperaturas desejadas e no
melhor funcionamento do forno (OPPELT, 1987). Além dos gases gerados
também séo obtidos residuos soélidos em forma de cinza que podem ser
coletados tanto no proprio forno, quanto no pés-combustor. Na Figura 2.3 pode-

se observar o esquema de um forno rotativo com pos-combustor.

120 - 200% excesso

cear

Combustio de ar
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- Residuo
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Forno Rotativo Pos-queima

Figura 2.3. Esquema de uma camara de combustéo tipica de forno rotativo com pds-combustor
(adaptado de OPPELT, 1987).

A Agéncia de Protecdo Ambiental dos Estados Unidos (US EPA, 1981)
listou as vantagens do uso da combustao em forno rotativo, dentre as quais, tém-

Se:

e incineracao de grande quantidade de residuos sélidos e liquidos;

e incineracdo de materiais que passam pela fase de fuséao;

e adaptavel a varios mecanismos de alimentacéo;

e alta turbuléncia e exposicéo ao ar de combustdo dos residuos solidos;

e remocdao continua das cinzas sem interven¢do no processo de oxidagao;
e tempo de residéncia adaptavel aos componentes néo volateis pelo ajuste

da velocidade de rotagcao do forno;
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e o residuo pode ser alimentado diretamente, sem tratamentos prévios;

e o0s fornos podem trabalhar até 1400 °C, permitindo a destruicdo de
compostos dificeis de sofrer destrui¢éo térmica;

e permite o0 ajuste da velocidade de rotacdo do forno de acordo com as

caracteristicas do residuo do processo.

A combustdo em forno rotativo também apresenta suas limitacdes e
desvantagens. Na operacao pode ocorrer a conducdo de material particulado
sem combustdo completa para fora do forno, principalmente se suas particulas
foram esféricas ou cilindricas, além de requerer ar em excesso para compensar

as perdas devido aos vazamentos (US EPA, 1981).

Como dito anteriormente, o fluxo de material no forno rotativo é
dependente da inclinagdo do equipamento e da sua rotacéo, sendo os valores
tipicos para a inclinacdo entre 0,02 a 0,04 m por metro linear e para a velocidade
de rotacdo € comum encontrar valores entre 0,5 e 1,5 rpm para cargas mais
pesadas e 1 a 3 rpm para carregamentos mais leves (FREEMAN, 1989). A
quantidade de combustivel e o volume de gas gerado no processo de queima
sao influenciados pelo poder calorifico e a umidade do residuo, sendo o ultimo
também responsavel pela aglomeracdo do material, o que é indesejavel para o
método de queima (RIGATO, 2008).

O tempo médio de residéncia no forno é influenciado por diversos fatores,
tais como a geometria e a inclinacdo do forno, a taxa de alimentacdo, a
velocidade de rotacdo e as caracteristicas dos materiais, como o tamanho das
particulas e o angulo de repouso do residuo (LIU e SPECHT, 2006). A velocidade
de rotacao afeta mais diretamente no tempo de permanéncia do que a taxa de
alimentacdo, em que uma menor velocidade resulta em maior tempo de
residéncia (DEMPSEY e OPPELT, 1993; LIU e SPECHT, 2006). Geralmente os
residuos permanecem no equipamento entre 0,5 e 1,5 horas e a alimentacao do
incinerador é controlada para que a quantidade de residuos processados seja
adequada e eficiente, limitando a ocupagéo em, no maximo, 20% do volume do
forno (DEMPSEY e OPPELT, 1993)

Nos ultimos anos, o processo de incineracdo em forno rotativo tem sido

considerado um importante contribuinte na gestdo de residuos, principalmente
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agueles gerados nos centros urbanos. Isso é devido a reducdo do volume,
principalmente se estes forem combustiveis, e possibilita 0 aproveitamento da
energia através da coleta do calor ou vapor gerado; ainda desintoxicam 0s
materiais contaminados, mitigando o impacto ambiental (ROVAGLIO et al.,
1998). Essa medida, além de suprir a necessidade de novos locais para a devida
destinacdo dos residuos soélidos urbanos, como é o caso dos aterros, também
proporciona o reaproveitamento dos particulados solidos provenientes da
calcinacdo. A parte solida em forma de cinza pode apresentar caracteristicas

distintas a partir das diferentes condi¢cdes de queima em que sdo submetidas.

Diversos estudos se dedicaram em analisar a incineracdo em forno
rotativo de residuos urbanos e os considerados perigosos (DEMPSEY e
OPPELT, 1993; LI et al., 2002; WEY et al., 2006), residuo de aluminio (MARIAS
et al., 2005) e residuo de construcao e demolicdo (LIMA FILHO et al., 2014). A
producédo de cinzas pozolanicas em forno rotativo de modo a emprega-las como
material cimenticio suplementar € uma alternativa que esta ganhando destaque
(MAEDA et al., 2001; SOUZA, 2008).

Como exemplo, pode ser citado o estudo de MAEDA et al. (2001), em que
os autores utilizaram o forno rotativo para gerar cinza da casca de arroz
adequada para aplicacdo em sistemas cimenticios. Um forno rotativo foi
desenvolvido para a producédo de CCA com elevada superficie especifica. Foram
escolhidas trés temperaturas para os testes no forno rotativo (500, 600 e 700 °C)
e a incineracao foi mantida por 12, 35 e 90 minutos. A superficie especifica da
cinza diminuiu com o0 aumento da temperatura e proporcionou menor perda ao
fogo, além do tempo de incineracdo que também contribuiu com resultados de
perda ao fogo menores que 3%. Na Figura 2.4, pode-se observar que as
melhores condi¢cdes de queima se encontram na temperatura de 550 °C e o
tempo de incineracdo deve ser longo o suficiente para reduzir o carbono fixo.
AplOs essa definicdo, os autores geraram cinzas com elevada superficie
especifica no novo forno e, apos aplicar em argamassas, obtiveram resisténcia
a compressao maior do que a das argamassas contendo cinza com baixa

superficie especifica e silica ativa.
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Figura 2.4. Relagéo entre temperatura e duragéo da incineragéo para producéo de cinza da
casca de arroz de elevada qualidade (adaptado de MAEDA et al., 2001).

Além do forno rotativo, o uso de forno mufla é encontrado em diversos
estudos para a geracdo de cinzas pozolanicas (CORDEIRO, 2006; SOUZA,
2008 e CORDEIRO et al., 2017a) visto que neste equipamento a queima ocorre
de maneira controlada e gera uma cinza com baixa perda ao fogo e elevado teor
de silica amorfa (CORDEIRO et al., 2009a). SOUZA (2008) realizou a queima do
bagaco para gerar cinzas em trés condi¢bes diferentes: queima em forno
rotativo, em forno mufla e conjugada. O forno rotativo, que foi desenvolvido para
este estudo, resultou em uma cinza com elevado teor de carbono e, por isso,
nao foi adequado. A queima conjugada com o mufla, por outro lado, foi o
procedimento que forneceu uma cinza potencialmente pozolanica. CORDEIRO
et al. (2009a) avaliaram a calcinacdo do bagaco da cana em forno mufla com
diferentes temperaturas. Todas a amostras foram calcinadas a 350 °C por 3 h e
depois permaneceram por mais 3 h em temperaturas variando entre 400 e 800
°C. A melhor amostra foi obtida na calcinacdo a 600 °C por 3 h e apresentou
baixo teor de carbono, alto teor de silica amorfa e maior superficie especifica,
sendo este obtido pelo procedimento de moagem. Um estudo similar foi realizado
por MORALES et al. (2009) com o uso de um forno elétrico controlado, mas além
do bagaco, também foi utilizada a palha da cana. Ambas as amostras foram

calcinadas a 800 e 1000 °C e os autores observaram que a cinza da palha da
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cana apresentou alta atividade pozolanica, enquanto a cinza do bagaco foi

menos reativa e apresentou o quartzo como principal composto cristalino.

Estudos com cinzas do bagaco da cana-de-acuUcar provenientes da
queima do bagaco foram realizados por FRIAS et al. (2011). Os autores
utilizaram trés diferentes cinzas provenientes do mesmo residuo de bagaco: uma
gerada em forno mufla com o primeiro patamar de queima a 400 °C por 20 min
e depois a 800 °C por 60 min e taxa de aquecimento de 10 °C/min; uma segunda
cinza proveniente do filtro da usina, com temperatura atingindo 300 °C; a ultima
cinza foi retirada da caldeira, com temperatura de queima de 800 °C. Apoés a
caracterizacdo das cinzas, as amostras apresentaram composi¢cdo quimica
similar, com a presenca dos mesmos Oxidos. Porém, uma clara distincdo nos
valores de perda ao fogo foi observada, principalmente devido a origem das
cinzas. A cinza proveniente do filtro apresentou elevada perda ao fogo e igual a
17,98%, visto que a temperatura de calcinacdo foi de até 300 °C, enquanto a
cinza produzida em laboratério e a cinza coletada nas caldeiras resultaram em
perda ao fogo igual a 1,56 e 4,27%, respectivamente, e ambas as amostras
foram submetidas a queima de até 800 °C. Contudo, a concentracdo de quartzo
cristalino foi evidenciada com o aumento da temperatura de queima, em
especial, na cinza proveniente das caldeiras. Vale ressaltar ainda que a presenca
de quartzo nas cinzas da usina foi largamente causada pela contaminacdo do
solo. Sendo assim, foi concluido que a temperatura de calcinacdo pode afetar na
morfologia da cinza, mesmo que a principal fonte de contaminag¢ao por quartzo

tenha sido pelo solo.

CORDEIRO et al. (2017a) realizaram a recalcinacdo controlada de uma
CBCA com elevado teor de carbono em forno mufla. O procedimento foi
executado com dois patamares de 3 h para cada temperatura (350 e 600 °C) e
taxa de aguecimento de 10 °C/min. O processo resultou em uma cinza com baixa
perda ao fogo e sua composi¢cao quimica se tornou adequada, o0 que permitiu a

aplicacao deste material em sistemas cimenticios.

RAHMAT et al. (2016) calcinaram o bagaco da cana-de-agucar, em forno
mufla, por 2, 3 e 4 horas na temperatura de 600 e 1000 °C e, em seguida, as
cinzas geradas na queima foram lixiviadas com acido cloridrico (HCI). Esse
procedimento proporcionou o aumento do percentual de silica das amostras, em
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gue o maior valor obtido foi de 88,13% para a cinza calcinada a 1000 °C por 4
horas. Em relacdo a cristalinidade, foi verificada, por difratometria de raios X,
uma maior intensidade dos picos de quartzo para a amostra calcinada em 1000
°C. Logo, os autores afirmaram que, se combinar adequadamente o tempo e a
temperatura da calcinacdo do bagaco, pode-se obter uma cinza com elevados
teores de silica. CORDEIRO et al. (2017b) também realizaram um pré-
tratamento com a palha da cana-de-aglcar antes da queima, seguindo dois
procedimentos distintos: lavagem com agua aquecida e lixiviagdo com acido
cloridrico (HCI). Apés os processos, a palha foi seca e queimada em forno mufla
com dois patamares de queima (350 e 700 °C), duracao de 3 horas cada e taxa
de aguecimento de 10 °C/min. Apés analises de composicéo de 6xidos, ambos
0S pré-tratamentos se mostraram eficazes em gerar cinzas com elevado teor de
silica amorfa e com reducéo no teor de impurezas, como CaO, SOz e Kz20. Os
procedimentos de queima e moagem também foram apropriados na producao
de cinzas com caracteristicas pozolanicas. As conclusdes dos estudos de
SOUZA (2008), CORDEIRO et al. (2009a), FRIAS et al. (2011), RAHMAT et al.
(2016) e CORDEIRO et al. (2017b) mostraram que a temperatura de calcinacao
€ um importante parametro para a geracao de cinzas e influenciam diretamente

na pozolanicidade, principalmente para as cinzas do bagaco.

Como pode ser observado nos estudos de CORDEIRO et al. (2009a) e
CORDEIRO et al. (2017b), também foi necessaria a realizacdo da moagem das
CBCAs ap6s a queima. Em geral, as cinzas pozolanicas geradas da calcinacdo
da biomassa apresentam, em grande maioria, diametro médio acima do
recomendado pela NBR 12653 (2015). O requisito fisico sobre a finura é que
34% ou menos do material seja retido na peneira de 45 pm de abertura. Desse
modo, torna-se necessaria a homogeneizacao das particulas das cinzas para
atender as caracteristicas de um material pozolanico. O processo de moagem €
o0 método mais utilizado para classificar e cominuir as cinzas tornando as
particulas mais finas, morfologicamente modificadas e as composi¢cdes quimica
e mineraldgica inalteradas (HARDTL, 1991, PAYA et al., 1995).

A moagem é essencial quando se trata de materiais cimenticios. Esse
procedimento torna-os com particulas mais finas e, consequentemente, com

maior superficie especifica, que estimula suas reacées quimicas (PAYA et al.,
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1995, BOUZOUBOAA et al., 1997, CORDEIRO, 2006). O processo de
cominuicdo eficiente esta relacionado a quantidade de material empregado no
moinho, a propor¢cdo de material e o tamanho do meio de moagem
(BOUZOUBAA et al., 1998).

As moagens podem ser executadas em moinho de circuito aberto ou
fechado. No circuito aberto (Figura 2.5-a) o material faz apenas um ciclo de
moagem, 0 que requer controle na taxa de alimentacdo para que todas as
particulas sejam processadas (CHAGAS, 2008). Enquanto que o circuito
fechado (Figura 2.5-b) apresenta um dispositivo de classificacdo que permite que
o material retorne ao moinho até que atinja a granulometria especificada,
evitando assim o desperdicio de energia e permitindo que os grados maiores
figuem mais tempo no equipamento (WELLENKAMP, 1999). A moagem pode
ser a seco ou a umido. Em geral, moagens de cinzas agroindustriais sao feitas
a seco (CORDEIRO et al., 2009a).

Alimentagao Alimentagéo

| .

Y

Produto Produto

() (b)

Figura 2.5. Circuito de moagem em moinho de circuito aberto (a) e fechado (b)
(WELLENKAMP, 1999).

Diversos estudos se dedicaram em investigar os parametros que Sao
eficientes na geracao de cinzas ultrafinas, pois diferentes condi¢cdes podem ser
definidas (CORDEIRO et al., 2009b; CORDEIRO et al., 2011; SOMNA et al.,
2012 e BAHURUDEEN e SANTHANAM, 2015). Estudos com diferentes
moinhos, operando em circuitos aberto e fechado, foram realizados por
CORDEIRO et al. (2009b) para gerar cinzas ultrafinas de bagaco. Para o circuito
aberto e seco, os tipos de equipamentos testados foram moinho rotativo de

bolas, com esferas moedoras de agco e alumina, e moinho vibratorio. Na
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sequéncia dos ensaios, o0 circuito fechado com classificador de 45 pm foi
ensaiado em moinho de martelos. Os autores relataram que as caracteristicas
das cinzas, como superficie especifica Blaine e tamanho de particula Dgo (80%
passante), dependeram diretamente da técnica de moagem. O modelo mais
eficiente foi 0 moinho vibratorio, que gerou cinzas mais finas e com menor tempo
de moagem. Concretos com substituicbes de até 20% pela CBCA ultrafina
desempenharam comportamento similar ao concreto sem a adi¢cdo e a CBCA
proporcionou ainda melhorias na reologia do concreto fresco e na resisténcia a

penetracdo de ions cloreto.

CORDEIRO et al. (2011) realizaram a moagem da cinza do bagaco de
duas maneiras: circuito fechado e aberto usando moinho de martelo e planetario,
respectivamente. No moinho de martelo foi utilizado um classificador para gerar
cinza com finura menor que 30 um. A mesma cinza proveniente da moagem em
circuito fechado foi submetida a diferentes moagens em moinho planetario com
esferas de aluminio de 3 mm e 6 mm de diametro, por 30 min. Assim, foram
obtidas trés diferentes cinzas e que resultaram em tamanho Dso de 13,9 uym, 2,0
um e 3,8 ym, respectivamente em cada moagem. Nos testes de indice de
atividade pozolanica, os autores constataram que a moagem ultrafina foi um
importante processo para geracdo de cinzas com boa atividade pozolanica e o
tamanho de particula foi inversamente proporcional aos testes mecanicos com

cimento Portland e cal.

BAHURUDEEN e SANTHANAM (2015) avaliaram a influéncia de
diferentes métodos na performance da cinza do bagaco da cana coletada em
caldeiras. Os processos de queima e moagem controlados foram fundamentais
para alterar a atividade pozolanica da cinza, uma vez que a amostra sem
tratamento ndo apresentou indice pozolanico minimo de 75% requerido pela
ASTM C618 (2015). Cinzas calcinadas a 700 °C resultaram em maior
reatividade, enquanto que a temperaturas superiores foi detectada a
cristalizacdo da cristobalita, o que reduziu a atividade pozolanica da cinza. A
faixa de finura de 210 a 45 um foi estudada e, para a amostra de 53 um foi obtida
reatividade minima exigida e pode ser aplicada como material suplementar. As
amostras da cinza requeimada a 700 °C e depois moida a finura do cimento (300
m2/kg) e da cinza do bagaco apenas peneirada a 300 um e depois moida a finura
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do cimento foram as que obtiveram melhores resultados, sendo a ultima amostra

com valores superiores de reatividade.

CORDEIRO et al. (2016a) estudaram uma moagem seletiva como
procedimento para reducdo do teor de contaminantes cristalinos de uma cinza
pozolanica. Neste estudo, os autores definiram o circuito de moagem com um
moinho de bolas e dois classificadores. Os testes foram realizados com cinzas
do bagaco da cana-de-aclUcar coletadas na limpeza de caldeiras. O
procedimento de moagem mostrou-se eficaz, uma vez que ocorreu a remocao
de uma quantidade significativa de quartzo e cristobalita das CBCAs. As cinzas
ainda resultaram em maior conteido de amorfos e, consequentemente, maior
atividade pozolanica. Os testes de condutividade elétrica e indice de atividade
pozolanica foram satisfatorios a partir da correlacédo entre o conteudo de amorfos
e a reatividade da CBCA.

Estudos comparativos com a cinza do bagaco da cana com diferentes
condicBes de moagem foram realizados por CORDEIRO et al. (2017a). A cinza
estudada foi coletada em caldeiras cuja calcinacdo foi em torno de 900 °C e a
mesma cinza foi previamente moida e requeimada em forno mufla a 600 °C. O
processo de recalcinacao reduziu a perda ao fogo da cinza e sua composicao
guimica tornou-se adequada. Além disso, a superficie especifica reduziu em
comparacdao a CBCA original, o que pode ser explicado pela liberacdo do
carbono presente na cinza. A requeima combinada com a moagem controlada
favoreceu o aumento da reatividade da amostra e sua aplicacdo em pastas
promoveu tempo de pega similar ao da pasta de referéncia, enquanto que o uso
da cinza com elevada perda ao fogo retardou o tempo de pega das pastas e,

consequentemente, reduziu a resisténcia a compressao nas idades iniciais.

2.3. Sistemas cimenticios com pozolanas e aplicacdes de CBCA

O cimento Portland, ao ser hidratado, inicia uma série de reacdes entre
0s minerais do clinquer, o sulfato de calcio e a agua, sendo a taxa de dissolucao
desses compostos o responsavel pelo controle do processo de hidratagédo
(ODLER, 1998). O clinquer é tipicamente composto por 67% de CaO, 22% de
SiO2, 5% de Al203 e 3% de outros componentes, contendo normalmente quatro
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principais fases: alita, belita, aluminato e ferrita (TAYLOR, 1997). O silicato
tricalcico (CasSiOs ou CsS?t), conhecido como alita, € o principal constituinte,
representando cerca de 50-70% do clinquer. Possui uma rapida hidratacdo com
a agua e forma uma fase amorfa conhecida como silicato de calcio hidratado
(C-S-H) e cristais de hidroxido de calcio (CH). O C3S é muito importante no
desenvolvimento de resisténcia até a idade de 28 dias (TAYLOR, 1997; ODLER,
1998). O silicato dicélcico (CazSiO4 ou C2S) ou belita, constitui 15-30% do
clinquer e sua reagcdo com a agua é mais lenta. Contribui no ganho de resisténcia
nas idades avancadas e formam menores quantidades de C-S-H e hidroxido de
calcio (TAYLOR, 1997; ODLER, 1998). As Equacfes 2.1 e 2.2 mostram a rea¢ao
de hidratacdo do CsS e do C:S, respectivamente, juntamente com a variacédo de

entalpia, em que o sinal negativo representa que a reacao € exotérmica.

2C3S + 6H — C3S,Hs + 3CH AH = =500]/g  (2.1)

Os aluminatos, neste caso, o aluminato tricalcico (CaszAl20s ou C3A), tem
reacdo rapida com a agua e libera grande quantidade de calor. De modo a evitar
ou retardar sua rapida reacao, € adicionado um material a base de sulfato de
calcio (usualmente a gipsita) que favorece a formacédo de sulfoaluminato de
calcio ao reagir com o CsA, como pode ser verificado na Equacgéo 2.3 (TAYLOR,
1997; CORDEIRO, 2006). Esse composto € conhecido como etringita
(CeAS3Hs2) que se deposita e forma uma camada que bloqueia a rapida
hidratacdo do Cs3A e, ap6és um tempo, a camada se rompe e as reacdes
continuam (YOUNG et al., 1998).

C3A + 4CSH, + 26H — CzAS;Hs, AH = —1350]/g (2.3)

A fase ferroaluminato tetracalcico (CaAlFeOs ou CsAF), ou ferrita,

apresenta variavel taxa de reacdo com a agua e sua composi¢ao pode modificar

1 Notag&o utilizada na quimica do cimento: CaO: C; SiO2: S; Al20s: A; Fe20s: F; H20: H; SOs: S.
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de acordo com as variagcOes de Al e Fe. Geralmente tem elevada hidratacdo no
inicio da reacdo e baixa nas idades avancadas (TAYLOR, 1997). A reacdo do
C4AF com o hidréxido de calcio pode ser analisada na Equagéo 2.4 (YOUNG et
al., 1998).

A adicao de aditivos minerais em cimentos, argamassas € concretos
alteram suas caracteristicas e influenciam em sua hidratacdo. A obtencao de
diferentes propriedades pode ser tanto a efeitos fisicos quanto a quimicos. A
diluicdo do cimento Portland, o efeito filer e a nucleacdo heterogénea sao os
efeitos fisicos. A diluicdo é referente ao aumento da relacdo agua-cimento
efetiva, que é inversamente proporcional a substituicdo parcial do cimento pelo
aditivo. O efeito filer é responséavel pelo aumento da compacidade da mistura
devido ao acréscimo de particulas finas que se alojam nos intersticios entre as
particulas do cimento. Esse efeito pode ser observado no esquema da Figura
2.6, em que a presenca de aditivo mineral preenche os espacos que haviam
entre as particulas de cimento em uma mistura com superplastificante
(CORDEIRO, 2006).

A nucleacdo heterogénea consiste na aceleragcdo das reacdes de
hidratacdo gerada pela adicdo de particulas ultrafinas ao cimento Portland.
Como a area de contato é muito importante no processo de cinética das reacées
quimicas, os aditivos minerais preenchem 0s menores poros e promovem 0O
aumento da superficie efetiva de contato (CORDEIRO, 2006) do cimento com a

agua.
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Figura 2.6. Representacdo esquemética das particulas de cimento em pasta sem aditivo (a),
com superplastificante (b) e com superplastificante e aditivo mineral (¢) (CORDEIRO, 2006).

A incorporagédo das pozolanas como material suplementar ao cimento
promove a reacdo dos seus principais compostos no estado amorfo (SiO2 e
Al203) com o hidroxido de célcio formado durante a hidratacdo do clinquer
(MASSAZZA, 1993, VILLAR-COCINA et al., 2003). Dessa forma, ocorre a
formacao de fases de silicato de calcio hidratado (C-S-H), que sdo compostos

estaveis, hidraulicos e insolaveis (TAYLOR, 1997).

Com relacao ao efeito quimico, o uso da cinza do bagaco da cana-de-
acucar tem promovido alteracdes das propriedades dos sistemas cimenticios
devido as reac¢des pozolanicas, como pode ser visto nos estudos de RUKZON e
CHINDAPRASIRT (2012), MORAES et al. (2015) e CORDEIRO et al. (2016a).
RUKZON e CHINDAPRASIRT (2012) observaram a diminuigéo significativa da
penetragdo de cloretos para um concreto de elevada resisténcia com 30% de
substituicdo por CBCA. Esse efeito atuou diretamente na durabilidade do
concreto e foi favorecido pelo aumento das reagBes pozolanicas, maior
precipitacdo dos produtos de hidratacdo e menor quantidade de portlandita no
concreto. MORAES et al. (2015) verificaram que na hidratacdo de pastas
cal/CBCA, aos trés dias de cura, todo o conteudo de hidréxido de célcio havia
sido consumido, enquanto que em pastas de cimento com 15% de substituicdo
por CBCA, mais de 40% da portlandita foi fixada, reduzindo a quantidade de

cristais.

A literatura apresenta diversos métodos para estimar a reatividade das
pozolanas. Técnicas analiticas como difratometria de raios X, analises
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termogravimétricas e analises quimicas (Método de Chapelle e Fratini) séo
capazes de monitorar a evolugcdo da presenca de hidroxido de calcio nas
misturas cimenticias ao longo do tempo de cura (NBR 5753, 2016). Pode-se
também utilizar metodologias que avaliam a atividade pozolanica de forma
indireta. Para isto, € possivel usar a resisténcia mecanica (indices de atividade
pozolanica com cimento ou com cal), a condutividade elétrica e a liberagédo de
calor. Em geral, os estudos combinam diferentes técnicas para quantificar a
capacidade do material em formar produtos hidratados e sua influéncia nas

propriedades de sistemas cimenticios.

A condutividade elétrica avalia a atividade pozolanica, mostrando a
interacdo pozolana/CH e as variacfes que ocorrem de acordo com a natureza
do material analisado (VILLAR-COCINA et al., 2003). As reacdes pozolanicas
favorecem a diminuigéo da condutividade por conta da redugéo da concentracéo
de CH na solucéo em decorréncia do surgimento e crescimento da fase C-S-H.
Essa reducéo da condutividade se da devido a diminuicdo dos ions Ca?* livres
na solucédo e diferentes taxas de variacdo de condutividade podem ocorrer de

acordo com o nivel pozolanico da amostra (VILLAR-COCINA et al., 2003).

LUXAN et al. (1989) propuseram um método rapido e simples de ser
executado para avaliar a atividade pozolanica das pozolanas naturais. Este
método consiste em medir a pozolanicidade através da variagdo da
condutividade de uma solugdo saturada de Ca(OH)2, antes e apds 2 minutos da
adicdo da pozolana a solu¢éo, que é continuamente agitada e mantida a 40 °C.
Segundo LUXAN et al. (1989), o tempo minimo de 2 minutos € suficiente para

classificar o material, como mostra a Tabela 2.3.

Tabela 2.3. Classificacdo dos materiais pozolanicos quanto a condutividade (LUXAN et

al.,1989).
Pozolanicidade do material Condutividade (mS/cm)
N&o pozolanico <04
Média pozolanicidade 04alz2
Boa pozolanicidade >1,2

27



PAYA et al. (2001b) propuseram uma nova metodologia baseada nos
estudos de LUXAN et al. (1989). A condutividade elétrica de cinzas volantes foi
monitorada através da suspensao em solugdo de hidréxido de calcio utilizando
diferentes tempos de reacédo (100, 1000 e 10000 segundos) e temperatura (40,
60 e 80 °C). Os testes mostraram-se inadequados para avaliar a atividade
pozolanica das cinzas, uma vez que comparando os ensaios de 40 °C com o de
80 °C e os diferentes tempos, verificou-se uma nitida diferenga na reatividade

das cinzas e perda relativa no parametro de condutividade.

A presenca de pozolanas afeta outras propriedades das misturas, como €
0 caso da liberacao de calor durante a hidratagcdo. Cimento contendo pozolana
resulta, em geral, em menor calor ao mesmo tempo que a taxa de hidratacdo do
clinquer aumenta (MASSAZZA, 1993), favorecendo a reducao da perda de agua
devido ao calor. Além disso, as pozolanas contribuem para que o concreto tenha
menor permeabilidade, maior resisténcia a sulfatos e a resisténcia final das
argamassas e concretos geralmente resultam em valores superiores em relacdo
a amostra de referéncia (MASSAZZA, 1993; McCARTER e TRAN, 1996).

McCARTER e TRAN (1996) monitoraram a condutividade térmica de
misturas pozolana/CH, a temperatura ambiente, por dois dias. Diferentes
materiais foram ensaiados, como metacaolim, microsilica, xisto e cinza volante.
Foram identificadas quatro fases relacionadas a reatividade do material
pozolanico: periodo inicial de atividade quimica; periodo de dorméncia ou
inducao; periodo de rapida atividade quimica juntamente com o aumento da
rigidez; e periodo de lenta velocidade de reacdo. A classificagcdo dos materiais
ensaiados foi uma combinacdo do tempo para ocorrer a maxima taxa de
alteracdo da condutividade em conjunto com a maxima variacdo da
condutividade. Porém a calorimetria ndo se aplicou como o melhor método para
avaliar a pozolanicidade, visto que a liberacao de calor foi relativamente pequena
para estes materiais, 0 que evidenciou o0 uso da condutividade elétrica. As
analises térmicas podem ser empregadas na identificacdo dos produtos de
hidratacdo e geram resultados satisfatorios. Estudos de PAYA et al. (2002), DE
SOUZA et al. (2014), BAHURUDEEN et al. (2015) e DE SOARES et al. (2016)
mostraram a aplicacado dessas técnicas na analise das reacdes pozolanicas e

resultaram em dados eficazes.
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PAYA et al. (2002) investigaram a cinza do bagaco da cana-de-aglcar
coletada de caldeiras e peneiradas, obtendo trés diferentes amostras com
granulometrias distintas e outra produzida em laboratorio a 600 °C. Analises
termogravimétricas mostraram que as amostras coletadas na usina
apresentaram elevado teor de material combustivel devido a representativa
perda de massa entre 400 e 750 °C e a atividade pozolanica medida a partir da
relacgdo CBCA/Ca(OH)2 e CBCA/pasta de cimento resultaram em elevada
reatividade pozolanica. Apesar da CBCA ter apresentado alto conteddo de
carbono inorganico e da sua cristalinidade ter sido comprovada por difratometria
de raios X, a cinza apresentou reatividade. Essa reatividade, que promoveu
aumento de resisténcia a compresséo, foi atribuida a granulometria da cinza

(tamanho médio em torno de 36 pum).

DE SOUZA et al. (2014) avaliaram as cinzas do bagaco da cana-de-
acucar e da casca do arroz em diferentes pastas com relacdo molar C/S variando
entre 0,6 e 1,0. Apds as termoandlises, 0s autores constataram que o principal
produto foi o C-S-H e a medida que aumentava a relacédo C/S, a fase C-S-H (ll)
surgiu nas misturas contendo CCA e hidréxido de calcio. Na andalise da CBCA,
por sua vez, foram verificados como produtos o aluminato de calcio hidratado e
o alumino silicato de calcio hidratado, além da fase C-S-H. Nas rela¢gbes C/S de
0,5 e 0,6, apds 50 dias de cura a 40 °C, todo o Ca(OH)2 foi consumido. DE
SOARES et al. (2016) observaram, por analises termogravimétricas, que as
amostras preparadas com cinza do bagaco resultaram na reducdo da massa de
hidroxido de célcio e esse resultado foi préximo ao das amostras contento silica

cristalina (quartzo), se tratando assim, de uma cinza com baixa pozolanicidade.

BAHURUDEEN et al. (2015) estudaram a hidratacéo da cinza do bagaco
da cana por calorimetria adiabética. Foram feitas substituices nos teores de 0,
10 e 20% de cimento Portland por CBCA. O concreto de referéncia apresentou
uma diferenga significativa no calor de hidratacdo em relagdo aos concretos
contendo cinza. A reducdo no calor de hidratagcdo dos concretos com CBCA
ocorreu devido a diminuigdo da presenca das fases CsA e C3S quando houve a

substituicdo do cimento Portland pelo aditivo mineral.

As caracteristicas fisicas das pozolanas também sdo fatores
determinantes para que ocorram as reac¢des pozolanicas e sua reatividade esta
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relacionada as condicfes de queima (CORDEIRO, 2006) e o tamanho dos gréos
(CORDEIRO et al., 2008). GANESAN et al. (2007) obtiveram, para concreto com
20% de substituicdo do cimento Portland por cinza do bagaco, em massa, a
reducdo da permeabilidade a 4gua e maior resisténcia ao ingresso de cloretos,
ambos devido ao efeito filer. CORDEIRO et al. (2008) relataram uma ligagédo
direta entre a resisténcia a compresséao e a finura Blaine da CBCA. Além disso,
uma cinza com Dsp igual a 1,7 pum, gerada em moinho vibratorio, proporcionou
maior densidade de empacotamento da argamassa e, consequentemente, maior
resisténcia a compressdo. A finura da cinza também teve relacdo com a
reatividade de Chapelle. O material se mostrou fisica e quimicamente apropriado
para ser aplicado como pozolana.

MARTIRENA HERNANDEZ et al. (1998) avaliaram a cinza do bagaco e a
cinza da palha da cana. Microscopia eletronica de varredura e difratometria de
raios X foram utilizadas para constatar se ocorreu a formacao da fase C-S-H. Os
resultados mostraram que as cinzas produzidas com a palha da cana foram mais
reativas do que as cinzas do bagaco. Isso se justificou provavelmente pela cinza
da palha ter sido originada da combustdo em temperatura mais baixa. Foi
observado que os fatores que mais afetaram a reatividade da CBCA foram as
altas temperaturas, a combustao incompleta nas caldeiras, a cristalinidade e o
elevado teor de carbono. Pode-se observar também que, a pasta cal/cinza da
palha consumiu a maior parte do CH aos 7 dias, enquanto que a pasta contendo
cinza do bagaco apresentou, ainda aos 28 dias, uma quantia de CH significativa.

ROSSIGNOLO et al. (2017) estudaram CBCA industrial, cinza produzida
através da queima do bagaco e da palha da cana-de-acucar (50%, em massa,
de cada). A cinza foi empregada em concretos para investigar sua influéncia na
zona de transicao entre o agregado e a matriz cimenticia. A CBCA industrial foi
novamente calcinada em laboratério com uso de forno mufla a 700 °C por 1 hora
a fim de reduzir a presenca de particulas ndo calcinadas. O tamanho das
particulas da CBCA apdés requeima ficou abaixo de 45 pum. ApoOs testes de
caracterizacdo, foi observada a presenca significativa de silica e alumina,
somando juntas 72% do total de 6xidos. Quartzo e hematita foram identificados
como fases cristalinas, contaminacéo proveniente do solo e do armazenamento

do bagaco. Analises de nanoidentacdo mostraram que a espessura da zona de
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transicdo agregado-matriz cimenticia apresentou uma reducdo significativa
decorrente do emprego da CBCA. A substituicdo de cimento por 20% de cinza,
em massa, reduziu 70% da espessura em comparacdo com a referéncia. Esses

resultados foram similares aos obtidos para concretos contendo silica ativa.

CORDEIRO e KURTIS (2017) estudaram pastas com 20% de
substituicdo, em massa, de cimento por quatro diferentes CBCAs, uma CCA e
quartzo. A relacdo agua-material cimenticio foi de 0,35 para todas as pastas. Os
autores observaram que o melhor comportamento foi da pasta com CCA, devido
a significante diminuicdo do teor de portlandita, a maior retracdo quimica e a
cinética de hidratacdo mais rapida. Isso ocorreu principalmente por ser uma
cinza mais amorfa e com maior superficie especifica. Para as pastas com as
diferentes CBCAs, foram observadas diferencas quanto a retracdo quimica e
consumo de portlandita. Ao utilizar a CBCA com menor tamanho dos gréos, foi
verificada uma diminuic&do no teor de portlandita e o resultado foi proximo ao da
pasta com CCA. Por outro lado, quando a CBCA de maior granulometria foi
utilizada, observou-se que o comportamento da pasta foi similar ao da pasta com

quartzo, apresentando apenas o efeito de diluicao.

Mediante os resultados satisfatorios apresentados neste capitulo sobre a
cinza do bagaco da cana-de-acgUcar, este trabalho visa contribuir com estudos
relacionados a producdo de cinzas em sistemas controlados de queima e
moagem. A opcédo pela coleta de uma cinza com elevado teor de carbono se
justificou pela caréncia de estudos deste tipo de material, como sera discutido

mais detalhadamente nos préximos capitulos.
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CAPITULO Il - PROGRAMA EXPERIMENTAL

Neste capitulo sdo apresentadas as etapas do programa experimental de
modo a atingir os objetivos definidos no Capitulo 1. Os materiais utilizados neste
estudo e os métodos aplicados na caracterizacdo dos materiais sdo expostos,
assim como os métodos para a analise da hidratacdo das pastas cimenticias.
Uma parte da pesquisa foi realizada na University of Western Ontario,
London/Canadd, com intuito de realizar ensaios complementares. O fluxograma

a seguir mostra as etapas realizadas neste trabalho (Figura 3.1).

| Coleta da y
. CBCA residual 2
Requeima em Sep«:iragao por
forno rotativo e fracionamento
mufla densimétrico
l y
Moagem com CBCA original |[CBCA sobrenadante|| CBCA fundo
classificagao para !
Dso~ IO Hm Requeima em forno
C terizaci Composicao de 6xidos, piloto e mufla
aracterizacao perda ao fogo, I
fisica e quimica granulometria, DRX, massa
| especifica, superficie  |_ Moagem para
Estudo da especifica BET, fracao Ds~10 um
hidratagéo de soluvel, condutividade
pastas de cimento ] elétrica, Chapelle !
com CBCA modificado Caracterizagao
T Calorimetria isotérmica, | fisicae quimica
& | porosimetria por intrusao e
Aplicagao da CBCA| 4 - '
€ mercurio
em microconcretos Estudo da
L, TG, DRX | hidratagao de
pastas de cimento
MEV S com as CBCAs

Figura 3.1. Etapas do programa experimental.

3.1. Coleta e tratamento inicial das amostras de CBCA

Inicialmente foi realizada a coleta da cinza do bagaco da cana-de-acucar,
por via umida, proveniente do reator de fuligem da Cooperativa Agroindustrial do
Estado do Rio de Janeiro (COAGRO), localizada no municipio de Campos dos
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Goytacazes — RJ (Figura 3.2-a). Apés a coleta, a cinza foi seca em estufa por
24 h a 100 °C (Figura 3.2-c) no Laboratério de Engenharia Civil (LECIV), da
UENF (Figura 3.2-d).

i T
- I —
N

(© (d)

Figura 3.2. Usina COAGRO (a); coleta da CBCA no reator de fuligem (b); secagem das cinzas
em estufa (c) e armazenamento das cinzas (d).

Com o intuito de investigar a presenca de fases cristalinas na CBCA,
amostras da mesma cinza residual foram submetidas a um tratamento prévio de
lavagem com éagua (Figura 3.3), com o intuito de separar, por fracionamento
densimétrico, a cinza mais leve da cinza que se depositou no fundo do tanque
de agua. Esse procedimento teve como principal fungcéo reduzir o teor de quartzo
da cinza sobrenadante, assim como gerar uma cinza com elevado teor de
quartzo, através da coleta da cinza depositada no fundo do tanque. Logo, foram
obtidas outras duas diferentes cinzas: a cinza sobrenadante, correspondente a
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60% da massa da amostra original, e a cinza de fundo. A Figura 3.3 mostra o
procedimento de separacdo densimétrica com o uso de um tanque com agua. A
amostra de CBCA residual foi inserida neste tanque e as duas diferentes

amostras foram coletadas conforme esquematizado, de forma simplificada, na

Figura 3.4.

Figura 3.3. Procedimento de separac¢do por fracionamento densimétrico da cinza residual.

Cinza -
sobrenadante{ 96 /o

e - '/'_°/o A Ao ~

R v v v

Figura 3.4. Modelo esquematico de separacao por fracionamento densimétrico.
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3.2. Determinacao dos parametros ideais pararequeima da CBCA

A CBCA, ao ser gerada nas usinas, apresentou elevado teor de carbono
fixado devido a queima néo controlada que ocorreu nas caldeiras e por parte do
material ndo estar calcinado (CORDEIRO et al., 2017a). Desse modo, a cinza in
natura coletada nos retentores de fuligem néo € indicada para ser um aditivo
suplementar ao cimento. A eliminacdo do carbono residual e a obtencédo de
maiores teores de silica amorfa sdo fatores cruciais na producédo de cinzas
pozolanicas. Como a calcinacéo interfere diretamente na microestrutura das
cinzas agroindustriais e também na sua reatividade (CORDEIRO, 2006;
MORALES et al., 2009), o processo de recalcinacdo é uma alternativa eficiente
para liberar do carbono fixado e obter uma cinza adequada para a aplicacdo em

sistemas cimenticios.

Neste estudo foram produzidas diferentes cinzas através de dois
processos distintos de requeima conjugada. O primeiro procedimento consistiu
em gerar uma cinza a partir da recalcinagdo da CBCA residual utilizando os
fornos rotativo e mufla. Um segundo procedimento foi realizado para gerar cinzas
com elevado e baixo teor de quartzo, além da cinza de controle, através do uso

de um forno piloto e forno mufla.

Inicialmente, para a produgao da primeira cinza, amostras da CBCA
residual foram recalcinadas em um forno rotativo para que houvesse a reducao
do carbono residual. Este equipamento foi escolhido por ter ampla aplicacdo na
incineracdo de residuos soélidos e liquidos, na calcinacdo do calcario e na
clinquerizacdo de materiais cimenticios (DEMPSEY e OPPELT, 1993; LI et al.,
2002). O forno rotativo tem a capacidade de incinerar grande quantidade de
residuos e o tempo de residéncia do material dentro do equipamento pode ser
ajustado a partir da rotacéo e da inclinacao do forno, e da taxa de alimentacéo
(LIU e SPECHT, 2006), além de haver fluxo de ar, o que neste estudo € muito

importante para auxiliar na liberacao do carbono fixado na cinza.

De modo a definir os melhores parametros para se obter uma cinza ideal,
foram analisadas diferentes condicfes de queima de residuos em forno rotativo

encontrados na literatura. Na Tabela 3.1 encontram-se alguns parametros de
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gueima em forno rotativo, determinados pelos autores para a calcinacdo de

diferentes materiais.

Tabela 3.1. Parametros de queima de diferentes materiais em forno rotativo.

Tempo de Fator

Autor Material Tem|(3°eé;’:1tura residéncia dear Rgftar%‘;lo Incélcnn?;;ao
(h) (/min) P
MAEDA et al. 0,2;0,58 e
(2001) Casca de arroz 500 a 700 15 - - -

WEY et al. (2006) Cinza volante 700 a 900 1;15e2 - - -

Bagaco da

SOUZA (2008) . 600 e 700 - 10 15 5e3
cana-de-agucar
DE CONTO et al. . )
(2016) Capim elefante 500 a 700 - - 0;2e4 -

O forno rotativo (Figura 3.5) utilizado neste estudo foi proveniente do
Centro de Tecnologia Mineral (CETEM), localizado no Rio de Janeiro — RJ. O
equipamento é uma planta-piloto de calcinacdo e opera em ciclos de
aquecimento elétrico continuo e imediato resfriamento, com temperatura maxima
de operacgéo de 1100 °C. O meio de operacado pode ser por atmosfera oxidante,
inerte ou redutora e permite o emprego de diferentes materiais, tais como 6xidos,
sais e carbonatos. O equipamento possui 1 m de largura e 3 m de comprimento.
O corpo do reator possui diametros interno e externo de 0,165 m e 0,18 m,
respectivamente, e o seu comprimento é de 1,9 m, com zona central de

aguecimento de 0,75 m (Figura 3.6).

Figura 3.5. Planta piloto de calcinacéo: forno rotativo.
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Figura 3.6. Detalhe do corpo do reator e do revestimento do forno.

O sistema pode ser regulado através da velocidade de rotacéo do reator,
da velocidade de alimentacdo do parafuso sem-fim e do ajuste da temperatura.
O tempo de permanéncia do material estq diretamente relacionado com a
velocidade de rotacdo, que varia entre 1 e 13 rpm, e também com a inclinacédo
do forno, uma vez que o mesmo € horizontal e de grande comprimento e,
portanto, € importante que haja a inclinacdo para que facilite o transporte do
material pelo forno. O fluxo de ar, fator também presente neste equipamento,
além de contribuir com o transporte de material, auxilia em uma queima com

maior eficiéncia.

A alimentacédo da rosca sem-fim € igual a 2 kg/h, porém as caracteristicas
do material inserido, principalmente a densidade, afetam na producao do forno
(Figura 3.7). A temperatura do equipamento € controlada por duas camaras de
aguecimento, uma superior e outra inferior, que sdo compostas por um conjunto
de resisténcias de 24 unidades (12 em cada camara), com capacidade de 3 kW
e consumo de 13 A. Todo o sistema é monitorado em um painel, o qual apresenta
trés controladores de temperatura que variam entre 0 e 1200 °C e séo as
camaras superior e inferior as responsaveis pelo aquecimento da zona interior
do reator (Figura 3.8-a). A zona de resfriamento fica na extremidade do forno,
como visto na Figura 3.8-c, local onde pode ser coletado o residuo final gerado
na calcinacéo. No processo de queima € liberado um gas que sai do forno pela
extremidade proxima a alimentacdo e pode ser captado atravées de um
eguipamento de exaustdo e lavagem de gases acoplado na saida do gas (Figura
3.8-d).
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Figura 3.8. Painel de controle de temperatura (a), detalhe da parte interna do forno no
momento da queima (b), local de saida dos residuos gerados e zona de resfriamento (c) e local
de saida dos gases liberados da queima (d).
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O forno rotativo possui um local onde ficam depositados os materiais que
entram no forno pelo parafuso sem-fim, mas que ndo chegam no corpo do reator
para a queima (Figura 3.9-a). Este retorno deve ser limpo constantemente
(Figura 3.9-b) para que nao se deposite muito material e acarrete o carregamento
de particulas ndo queimadas pelo forno e para que nao haja o entupimento da
saida dos gases. Esse material, depositado no retorno, pode ser novamente
colocado no alimentador para que seja efetivamente queimado.

(@) (b)

Figura 3.9. Retorno (a) e limpeza do retorno (b).

Mediante os valores tipicos encontrados na literatura (MAEDA et al., 2001,
WEY et al., 2006 e SOUZA, 2008) e as condicdes de operacado do equipamento,
neste trabalho foram testadas diferentes condi¢cdes de queima para que, apos
testes de difratometria de raios X (DRX) e perda ao fogo, a cinza mais adequada
fosse escolhida. A inclinagéo do equipamento e a sua rotacao foram fixadas em
3% e 1,72 rpm, respectivamente, e o fluxo de ar foi definido como 28 I/min. Foram
realizadas trés requeimas com temperatura variando em 500, 600, e 700 °C, com

tempo total de residéncia de 1 hora.

Para iniciar os testes foi preciso ajustar a temperatura no painel de
controle das resisténcias superior e inferior até que a temperatura desejada na

parte interna do equipamento fosse constante. Apos a obtengdo da temperatura,
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o material foi colocado no alimentador e levado para dentro do forno através do
parafuso sem-fim. A parte solida da queima, em forma de cinza, foi coletada em
cada teste de temperatura para analises de DRX e perda ao fogo. O resumo das

condicOes utilizadas para os testes encontra-se na Tabela 3.2.

Tabela 3.2. Parametros de calcinagdo em forno rotativo.

. Temperatura Ter_npp d.e Fator de ar Rotacdo Inclinacao
Material o residéncia -
(°C) ) (I/min) (rpm) (%)
CBCA residual 500%(?80 € 1 28 1,72 3

Durante a producéo da cinza no forno rotativo ocorreu a passagem de
particulas sem calcinar, o que implicou no aumento da perda ao fogo da amostra.
Para combater esse efeito, foi necesséria uma posterior requeima rapida em
forno mufla para que o produto final obtivesse valor de perda ao fogo abaixo de
6%, conforme exigido pela NBR 12653 (2015).

Estudos de queima conjugada de bagaco da cana-de-agucar e requeima
de CBCA em forno mufla foram realizados por SOUZA (2008) e CORDEIRO et
al. (2017a), respectivamente. Sendo assim, apds a andlise dos resultados das
amostras de teste, a cinza com melhor desempenho no DRX foi escolhida e a
continuagao do procedimento de requeima em forno rotativo foi dado apenas
com a melhor temperatura. Logo, a cinza proveniente do forno rotativo foi
homogeneizada e novamente calcinada por 1 h em forno mufla nha mesma
temperatura desenvolvida no forno rotativo (600 °C). A taxa de aquecimento foi
de 10 °C/min.

As amostras geradas no forno rotativo foram nomeadas como CBCA-R X,
onde CBCA ¢ a sigla para cinza do bagaco da cana-de-acucar, R representa que
0 material foi recalcinado em forno rotativo e x indica a qual temperatura o
material foi submetido no reator. A amostra final ap6s requeima conjugada foi
denominada CBCAYy, em que o Yy significa a temperatura escolhida para gerar a
cinza do estudo. O fluxograma abaixo (Figura 3.10) resume o procedimento de
requeima definido para este estudo.
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CBCA

residual

Figura 3.10. Fluxograma da combinagao 6tima de queima da CBCAy.

Posteriormente, um segundo procedimento de requeima foi realizado com
a CBCA residual lavada e separada por densidade. Primeiramente, as cinzas
foram submetidas a uma queima em um forno piloto desenvolvido no
LECIV/UENF (Figura 3.11-a). Esse equipamento, adaptado de SUGITA (1994),
foi fundamental na reducdo do volume e do teor de carbono das amostras, cuja
perda de massa chegou a 80%. A amostra foi inserida dentro de um latdo
revestido com material ceramico refratario (Figura 3.11-b) e depois uma chama

foi iniciada na parte inferior do latdo para que o material pudesse calcinar e

Forno
rotativo

reduzir o teor de carbono.

Figura 3.11. Forno piloto de calcinagdo, adaptado de SUGITA (1994) (a) e detalhe da amostra

Para complementar as queimas, uma segunda calcinacao foi realizada em
forno mufla de forma controlada. A nova queima ocorreu a 600 °C por 3 h, com
taxa de aquecimento de 10 °C/min (Figura 3.12). Como critério de comparacao,
uma cinza foi produzida a partir da CBCA residual nas mesmas condi¢cfes de

” . \.//Cer?ﬂa

0

x °C

1 hora

Forno

mufla

dentro do forno (b).
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qgueima das cinzas separadas por diferencas de densidade, porém sem passar

por nenhum processo de lavagem ou separagéao.

(@) (b)

Figura 3.12. Requeima no forno mufla (a) e detalhe da cinza separada por diferencas de
densidade apds requeima no forno piloto (& esquerda) e apds requeima em forno mufla (a
direita) (b).

As cinzas recalcinadas foram nomeadas como CBCA-O 600, CBCA-S 600
e CBCA-F 600, em que o numero 600 indica a temperatura que foi realizada a
gueima controlada e as letras O, S e F representam as diferentes origens das
cinzas: original, sobrenadante e fundo, respectivamente. Na Figura 3.13 é
apresentado o fluxograma da queima das cinzas original e separadas por

diferencas de densidade.

CBCA
original
CBCA CBCA Forno Forno | 600°C | ICBCA-O600

10 °C/min | CBCA-F 600

CBCA
fundo

residual Y sobrenadante| | piloto ~ 7 mufla 3horas |CBCA-S600

Figura 3.13. Fluxograma de pré-tratamento e requeima da CBCA original e separadas por
diferencas de densidade.
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3.3. Estudo de moagem

O procedimento de moagem da CBCAy foi realizado a seco, no
Laboratério de Tecnologia Mineral do PEMM/COPPE/UFRJ. O equipamento
utilizado foi um moinho de bolas Velmac com 20 kg de corpos moedores
esféricos e com diametro variando entre 24 e 30 mm. A rota¢do do moinho foi de
51 rpm (50% da velocidade critica) e o tempo de residéncia da amostra dentro

do moinho foi de 2 horas.

A alimentacdo do moinho foi realizada por meio de um alimentador
vibratorio Vibra Screw Incorporated, com taxa de alimentacéo de 1,74 kg/h. Apos
moida, a cinza foi classificada em aeroclassificador Raymond para um Dso em
torno de 10 um, que é um tamanho de particula adequado para materiais
pozolanicos (CORDEIRO et al., 2009a; CHUSILP et al., 2009; CORDEIRO et al.,

2016a). Na Figura 3.14 sao indicados os equipamentos utilizados na moagem.

Figura 3.14. Equipamentos de moagem. A — Alimentador vibratério, B — Moinho de bolas, C —
Classificador, D — Painéis de operacéo.

A moagem das cinzas original e separadas por diferencas de densidade
foi realizada em moinho atritor (Figura 3.15), da Union Process, no Laborat6rio
de Materiais Avancados (LAMAV/UENF). Um estudo de moagem foi realizado
para que as cinzas obtivessem tamanho de particula similar e em torno de 10

43



pum. Foram realizadas moagens nos tempos de 15, 30, 60 e 120 min, sendo o
altimo tempo apenas para a cinza coletada no fundo do tanque, e em cada
moagem foram utilizados 100 g de cinza. A partir de cada tempo de moagem
foram coletadas amostras e foram submetidas ao ensaio de granulometria a
laser para que fosse determinado o tempo ideal de moagem. A velocidade de
rotagdo empregada nas moagens foi de 500 rpm e foram utilizados 3,5 kg de

corpos moedores esféricos de zirconia com 2 mm de diametro.

Figura 3.15. Moinho atritor, da Union Process, utilizado na moagem das cinzas original e
separadas por diferencas de densidade.

3.4. Cimento Portland

Para a confeccdo das pastas e microconcretos foi utilizado o cimento
Portland CPP Classe G (NBR 9831, 2008) por ser um cimento sem adicdes
minerais. Dessa forma, foi possivel avaliar com maior preciséo a influéncia da
CBCA nas pastas e microconcretos. A composi¢ao de oxidos e a perda ao fogo
do cimento CPP Classe G encontram-se na Tabela 3.3. A massa especifica foi
determinada pelo método de Le Chatelier (NBR NM 23, 2001), no qual foi obtido
valor igual a 3,17 g/cm?® e o Dso foi de 14,90 um.
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Tabela 3.3. Composicao de 6xidos, em porcentagem, do cimento Portland CPP Classe G.

Elemento Composicéo (%)
CaO 69,1
SiO2 16,4
Al2O3 3,4
Fe203 57
K20 0,5
SOs 3,7
Perda ao fogo 1,1

As curvas de termogravimetria (TG) e a derivada (DTG) do cimento se
encontram na Figura 3.16. O pico em torno de 400 °C foi relativo a
desidroxilizacdo da portlandita, relacionado a uma ligeira hidratagéo do cimento.
Outra pequena alteracdo na massa de cimento foi observada entre as
temperaturas de 500 e 620 °C. Essa faixa equivaleu a decomposicdo do
carbonato de calcio, mas o valor foi irrisério (menos de 1% da massa). Essa
andlise foi utilizada na corre¢cdo da quantificacdo das pastas no ensaio de

termogravimetria.
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Figura 3.16. Curvas TG e DTG do cimento Portland CPP classe G.
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3.5. Agregado miudo

Para a confeccdo dos microconcretos para 0 ensaio de resisténcia
mecanica foi utilizada uma areia quartzosa proveniente do Rio Paraiba do Sul,
em Campos dos Goytacazes. A areia foi homogeneizada e caracterizada por

ensaios de granulometria, absor¢cdo e massa especifica.

A granulometria (Figura 3.17) foi determinada de acordo com a NBR NM

248 (2003) e 0 mddulo de finura da areia foi igual a 3,56.
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Figura 3.17. Distribuicdo granulométrica do agregado miudo.

A absorcéo de agua para este agregado miudo foi de 0,69% e a massa
especifica foi determinada de acordo com a NBR NM 52 (2009) e foi igual a
2,56 g/cms.

3.6. Aditivo superplastificante

Um aditivo superplastificante de éter carboxilico modificado (Glenium 51,
Basf) foi utilizado na confeccdo das pastas e microconcretos. Sua massa
especifica e o teor de solidos séo iguais a 1,21 g/cm3 e 29,9% (em massa),

respectivamente.
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3.7. Agua

Agua fornecida pela concessionaria Aguas do Paraiba, empresa
responsavel pela rede de abastecimento do Municipio de Campos dos
Goytacazes — RJ, foi utilizada na pesquisa. A agua foi deionizada antes de ser
aplicada nas pastas e microconcretos. Para as pastas confeccionadas na
University of Western Ontario, também foi utilizada agua deionizada em

laboratorio.

3.8. Caracterizacdo das cinzas produzidas

Apbs as etapas de recalcinacdo e moagem das cinzas, estas foram
caracterizadas por diferentes métodos: composicdo de Oxidos, granulometria,
massa especifica, superficie especifica BET, difratometria de raios X,
microscopia eletronica de varredura, atividade pozolanica por condutividade
elétrica e método de Chapelle modificado e fragédo solavel.

3.8.1. Composicao de 6xidos

A composicao de 6xidos das amostras foi determinada através do ensaio
semi-quantitativo de espectroscopia de fluorescéncia de raios X em equipamento
Shimadzu EDX-720, do LECIV/UENF (Figura 3.18).

O procedimento de perda ao fogo foi realizado de acordo com a NBR NM
18 (2012) em forno mufla a 950 °C, com taxa de aquecimento de 10°C/min e
tempo de residéncia de 15 min. As amostras foram colocadas em cadinhos de
porcelana contendo 1,0 grama de amostra cada. O valor final foi obtido através
da média de duas amostras através da Equacgdo 3.1. A NBR 12653 (2015)
recomenda que o resultado do teste de perda ao fogo deve ser inferior a 6%.

pF = e Tse L 1 (3.1)

Mi10
Onde,
PF é a perda ao fogo, em porcentagem,;
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mi10 € a massa, em gramas, da amostra seca a 110°C (x 10°C);

Moso € a massa, em gramas, da amostra seca a 950°C (x 50°C).

Figura 3.18. Espectrémetro de fluorescéncia de raios X Shimadzu EDX-720.

3.8.2. Granulometria a laser

A distribuicdo granulométrica das cinzas foi determinada pela
granulometria a laser, com uso do equipamento Malvern Mastersizer 2000, do
Laboratorio de Estruturas e Materiais da COPPE/UFRJ (Figura 3.19). A
disperséo foi feita em meio liquido (dgua deionizada para as cinzas e etanol para

0 cimento) por 15 min, com 2 min de ultrassom no primeiro e Gltimo minutos.

Figura 3.19. Granulémetro a laser Malvern Mastersizer 2000.
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3.8.3. Massa especifica

O valor da massa especifica foi obtido através do ensaio de pichometria
(Figura 3.20), no LECIV/UENF, de acordo com NBR 6508 (1984).

Figura 3.20. Ensaio de picnometria para determinagdo da massa especifica das cinzas.

3.8.4. Superficie especifica BET

A superficie especifica BET foi determinada em ensaio de adsorcdo de
nitrogénio em equipamento ASAP 2020, da Micromeritics, no Laboratério de
Estruturas e Materiais da COPPE/UFRJ (Figura 3.21), com temperatura de

tratamento de 200 °C e tempo de aquecimento de 6 horas.

Figura 3.21. Equipamento de adsor¢ao de nitrogénio Micromeritics Asap 2020.

49



3.8.5. Difratometria de raios X

A composicdo mineralégica das cinzas foi obtida por difratometria de raios
X. As cinzas foram analisadas em difratbmetro Miniflex 600 (Rigaku), do
Nexmat/LECIV (Figura 3.22), equipado com detector de alta velocidade (DTEX
ultra) e porta amostra com agitacéo (spinner). A radiagao utilizada foi de Cu k-aq,
tensdo de 40 kV e corrente de 15 mA; a velocidade de rotacéo foi 5°/min e o

passo de 0,02°. Os dados foram coletados entre 8° e 70°.

Figura 3.22. Difratdmetro de raios X Rigaku Miniflex 600.

3.8.6. Microscopia eletrénica de varredura

O ensaio de microscopia eletronica de varredura (MEV) foi realizado com
as amostras CBCA-S 600 e CBCA-F 600, a fim de observar a diferenga na
estrutura morfologica das cinzas e identificar a presenca de quartzo, antes e
apO6s moagem. Esse teste foi eficaz para corroborar os resultados obtidos no
DRX.

As analises foram feitas em microscopio eletrénico de varredura Zeiss
LEO 1540XB FIB/SEM (Figura 3.23) do Laboratério de Nanofabricacdo da
University of Western Ontario (London/Canadda). As amostras foram preparadas
em equipamento Filgen OPC80T Osmium Plasma Coater. Este procedimento foi
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usado para depositar uma pelicula fina de 6smio nas amostras ndo condutoras

antes da realizac&o dos ensaios.

TR
e
I il

Figura 3.23. Microscapio eletrdnico de varredura Zeiss LEO 1540XB FIB/SEM.

3.8.7. Atividade pozoléanica

A atividade pozolanica foi avaliada por ensaio de condutividade elétrica
de acordo com o método proposto por LUXAN et al. (1989), no
Nexmat/LECIV/UENF. A variacdo da condutividade foi medida com
condutivimetro Alfakit AT 230, na faixa de medicdo de até 20 mS. Este método
(Figura 3.24) se baseia na variagdo de condutividade elétrica do material a ser
investigado adicionado a uma solucdo saturada de hidroxido de célcio. Para
realizar o ensaio foi adicionado 0,0987 g de hidroxido de célcio em 70 g de agua
deionizada aquecida em banho maria & 40 £ 1 °C. Para estabilizar a solucgéo foi
utilizado um agitador magnético por 20 minutos. Apos a estabilizacéo, 1,75 g do
material foi adicionado a solucdo e a variacdo da condutividade foi medida nos
tempos 0 a 120 segundos. Os parametros determinados por LUXAN et al. (1989)

para analise encontram-se na Tabela 2.3.
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Figura 3.24. Ensaio de condutividade elétrica proposto por LUXAN et al. (1989).

As cinzas também tiveram sua atividade pozolanica investigada pelo
método de Chapelle modificado, de acordo com o método alterado por
RAVERDY et al. (1980) e pelas recomendacfes da NBR 15895 (2010). O teste
consistiu em adicionar 1 g do material a ser investigado em uma solugcdo com
2 g de CaO e 250 g de agua. A solucéo foi mantida a 90 °C por 16 horas. A
quantidade de CaO fixado por grama de cinza representou a reatividade do
material. O valor minimo requerido para materiais pozolanicos € 330 mg/g. O
ensaio foi realizado no Laboratério de Quimica de Materiais do Instituto de
Pesquisas Tecnologicas (IPT).

3.8.8. Fracdao soluvel

O ensaio de solubilidade em solugéo de hidréxido de sodio (NaOH) foi
realizado de acordo com o procedimento descrito por CORDEIRO e KURTIS
(2017), no Nexmat/LECIV/UENF. A concentracdo de NaOH utilizada foi de 10%
e 0 ensaio consistiu na adicdo de 5 g de amostra em 100 ml de solugédo. A mistura
foi mantida em banho térmico a 90 °C por 6 horas (Figura 3.25). Em seguida, a
amostra foi filtrada (filtro quantitativo, GE 203) com 800 m| de agua deionizada e
depois calcinada em forno mufla a 800 °C por 2 h, para que pudesse ser obtida

a massa de amostra que nao foi solubilizada. Para realizar o calculo, amostras
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originais das cinzas (em torno de 0,8 g) também foram calcinadas a 800 °C por

2 h e a perda de massa de cinza média foi utilizada na correcéo da fragcao soluvel.

ANDAMENTO —
Prat. Guiltharme Cordeira ;

Figura 3.25. Ensaio de fracéo sollvel apresentado por CORDEIRO e KURTIS (2017).

3.8.9. Quantificagcdo de carbono, solidos e voléateis

O conteudo de volateis, carbono fixado e solidos da cinza residual foi
determinado por meio de andlise termogravimétrica (TG) em equipamento
Hitachi STA7300, do Laboratério de Materiais Cimenticios do Instituto de
Tecnologia da Georgia (Georgia Tech), com taxa de aquecimento de 10 °C/min
até a temperatura de 950 °C. Amostras em duplicatas foram secas até 105 °C
sob atmosfera de nitrogénio (N2) com vazéo de 75 ml/min. Apds a perda de
massa se tornar constante devido a eliminacéo dos volateis (em torno de 50 min
de ensaio), houve a troca da atmosfera para ar sintético e o ensaio foi conduzido

até que houvesse estabilizacao da curva.

A partir da andlise dos resultados obtidos pela TG, pode-se determinar o
conteudo de sélidos (S) e volateis (V) na cinza (CORDEIRO et al., 2017b). Esses
valores foram obtidos de acordo com as Equacodes 3.2 e 3.3, respectivamente,
além do conteudo de carbono fixado (CF), que foi calculado segundo a Equacéo
3.4.

S = % - 100 (3.2)
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y="Tas"M . q10p (3.3)

CF = 100— (S+V) (3.4)

Onde,
m é a massa da amostra;
Mios € @ massa da amostra apos secagem a 105 °C;

mv é a massa de amostra apos completar a volatizacdo (até em torno de
38 min);

Mo é a massa de amostra ap6s aquecimento a 950 °C sob uma atmosfera

oxidante.

3.9. Estudo da hidratacdo de pastas de cimento Portland com
CBCA

Neste estudo, a avaliacdo da hidratacdo das pastas foi realizada apés a
obtencéo das caracteristicas fisicas e quimicas da cinza. Pastas com cimento
Portland CPP Classe G e CBCA foram confeccionadas e avaliadas por ensaios
de termogravimetria, difratometria de raios X, calorimetria isotérmica e
porosimetria por intrusdo de mercuario. Andlises de microscopia eletrénica de
varredura também foram realizadas para observar as fases de hidratacdo das

pastas.

A relacdo agua-material cimenticio (a/mc) foi mantida em 0,35. A
substituicdo do cimento Portland pela CBCAYy foi de 10 e 20%, em massa, e para
medida de investigacdo da influéncia das cinzas ap0s separacdo densimétrica,
foram confeccionadas pastas com apenas 20% de substituicdo do cimento,
também em massa. Esses teores foram escolhidos com base nos estudos de
CORDEIRO (2006), GANESAN et al. (2007) e CORDEIRO e KURTIS (2017). O
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procedimento de confeccdo das pastas foi de acordo com as seguintes

instrucdes:

Passo 1: mistura manual do cimento ou material cimenticio, agua e

superplastificante em um béquer plastico por 30 s;

Passo 2: mistura mecéanica com misturador manual na velocidade baixa (n°
1) por 30 s;

Passo 3: aumento para velocidade alta (n° 3) e mistura por 1 min.

A consisténcia das pastas foi definida através do ensaio de mini
abatimento com cone de Kantro (KANTRO, 1980), no qual ao final do
procedimento descrito anteriormente, a pasta foi inserida no cone e apdés
completar 3 min no tempo total de mistura, o cone foi retirado para que a leitura
fosse realizada (Figura 3.26). A consisténcia foi constante em 120 £ 10 mm
(CORDEIRO et al., 2016b) e a dosagem € apresentada na Tabela 3.4. As pastas
com CBCAy foram nomeadas como P-CBCAy-10% e P-CBCAy-20%, enquanto
gue as pastas contendo 20% de CBCA original e separadas por diferencas de
densidade foram nomeadas como P-CBCA-O 600, P-CBCA-S 600 e P-CBCA-F
600.

Figura 3.26. Ensaio de mini abatimento de cone de Kantro.
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Tabela 3.4. Dosagem das pastas com as diferentes cinzas e a referéncia.

Pasta CBCA (%) SP* (%)** a/mc

P-Ref - 0,050 0,35
P-CBCAy-10% 10 0,085 0,35
P-CBCAy-20% 20 0,115 0,35
P-CBCA-O 600 20 0,100 0,35
P-CBCA-S 600 20 0,150 0,35
P-CBCA-F 600 20 0,060 0,35

*SP- superplastificante; **% de sélidos em relacdo ao total de
cimento e CBCA

3.9.1. Termogravimetria e difratometria de raios X

O estudo da hidratacao de pastas por analises termogravimétricas (TG) e
difratometria de raios X (DRX) foi desenvolvido para que fosse observado o
desenvolvimento dos produtos de hidratacdo nos tempos de 1, 3, 7 e 28 dias.
Foram confeccionadas pastas de referéncia e com 10 e 20% de substituicdo do
cimento pela CBCAy. O procedimento de preparacdo das pastas para o ensaio
de TG e DRX foi baseado no estudo de SALES (2012). As pastas foram divididas
em pequenas porcdes em sacos plasticos e vedadas com fita e plastico filme e
mantidas em dessecador até as idades dos testes (Figura 3.27-a). Essa técnica

foi utilizada para prevenir a carbonatacdo da amostra.

Ao fim das respectivas idades, foi necessario parar a hidratacao antes da
realizacdo dos ensaios de TG e DRX. Para isso, foi utilizada uma técnica
adaptada de ZHANG e SCHERER (2011), em que as amostras de pasta foram
trituradas em almofariz com alcool isopropilico e depois foram mantidas em tubo
Falcon submersas em alcool isopropilico até a marca de 25 ml por sete dias.
Esse procedimento teve o intuito de remover a agua presente na pasta atraves
da insercdo do alcool e assim, inibir a continuacdo da hidratacdo. Para realizar
a secagem das amostras, as mesmas foram filtradas em filtro de papel e

colocadas em dessecador a vacuo até serem ensaiadas (Figura 3.27-b).
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Figura 3.27. Preparac¢&o das pastas para o ensaio de TG e DRX (a) e amostras mantidas em
dessecador & vacuo apos processo de interrup¢éo da hidratacéo (b).

As andlises térmicas das pastas com CBCAy foram realizadas em
equipamento SDT Q600 TA Instruments, do Laboratério de Estruturas e
Materiais da COPPE/UFRJ. Os parametros utilizados foram similares aos de
CORDEIRO e KURTIS (2017). Em torno de 10 mg de amostra foi utilizada para
cada teste com fluxo maximo de N2 de 100 ml/min. As amostras foram aquecidas
a 45 °C com taxa de aquecimento de 10 °C/min e foram mantidas a essa
temperatura por 15 min. A isoterma foi necessaria para eliminar a agua livre das
pastas. Apos os 15 min, as amostras foram submetidas a uma segunda rampa
até 950 °C com taxa de aquecimento de 10 °C/min. A analise das matérias-
primas (cimento e cinza) foi realizada com rampa Unica até 1000 °C e taxa de
aguecimento de 10 °C/min.

A decomposicéo da portlandita, da agua quimicamente combinada e do
carbonato de calcio nas pastas foram quantificados pelas analises de
termogravimetria (ROCHA, 2015; CORDEIRO e KURTIS, 2017). A base
calcinada foi definida na temperatura de 950 °C, pois se tratou da temperatura
final de cada analise. O contetudo de portlandita (CH) foi calculado de acordo
com a Equacéo 3.5 e a normalizacéo foi realizada pela massa de cimento e cinza
em cada pasta.

Mmcyg"

CH = - 100 (3.5)

Mogs50

Onde,
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mcH é a perda de massa relativa a desidroxilizagdo da portlandita, em

porcentagem;

a é a razdo da massa molecular entre Ca(OH)2 (74 g/mol) e agua
(18 g/mol);

Moso € a massa de amostra a 950 °C, em porcentagem.

O contetdo de carbonato de célcio (CaCOs) foi determinado pelo teor de
CO:2 proveniente da descarbonatacao, com a aplicacéo dos valores na Equacao
3.2, porém foi utilizada a razdo da massa molecular entre CaCO3 (100 g/mol) e
COz2 (44 g/mol). A 4gua quimicamente combinada foi calculada entre a massa a
45 °C, que representou o fim da isoterma, e a massa apos a desidroxilizacdo da
portlandita & 500 °C. Cabe ressaltar que os valores de perda de massa foram
obtidos das curvas de termogravimetria por meio do método das tangentes
(MARSH e DAY, 1988).

Nas analises de difratometria de raios X foi utilizado o mesmo
equipamento (Rigaku Miniflex 600) e parametros descritos no item 3.8.5, porém
com velocidade de 10°/min e as leituras foram realizadas entre 14° e 54°

(dngulos 206).

3.9.2. Calorimetriaisotérmica

O calorimetro isotérmico Calmetrix |-CAL (Figura 3.28), do
Nexmat/LECIV/UENF, foi utilizado para conduzir testes de calorimetria
isotérmica em pastas. As amostras foram monitoradas por 72 horas com
temperatura ambiente igual a 25 °C. O experimento teve as amostras duplicadas,
tanto para a referéncia quanto para as pastas com 10 e 20% de substituicdo por
CBCAy. Para as cinzas CBCA-O, CBCA-S E CBCA-F foram feitas pastas com
20% de substituicdo do cimento. A confeccdo das pastas seguiu 0S passos

descritos no item 3.9.
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() (b)

Figura 3.28. Calorimetro isotérmico (a) e vista superior do equipamento (b).

A analises dos resultados se baseou na classificacdo de YOUNG et al.
(1998). Os autores classificaram a hidratagcdo do cimento Portland em cinco
estagios, em virtude das reacfes serem exotérmicas. A Figura 3.29 indica os

diferentes periodos da hidratacao.

Estégio 11 Estagio 1 Estagio [V Estigio V

Estigio | ¢

hidratagid do C,S

N

hidratacio do C,A

/

Taxa de evolugiio de calor (cal/gh)

Tempo (h)

Figura 3.29. Taxa de evolugéo de calor gerado durante as reacdes de hidratagdo do cimento
Portland (YOUNG et al., 1998 adaptado por CORDEIRO, 2006).

O periodo de pré-inducao (Estagio I) representa a dissolucdo das fases
anidras do cimento e rapida hidratacdo do CsS apo0s a adigdo de agua. Essas

reagfes sdo exotérmicas e duram alguns minutos. No periodo de inducdo ou
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dorméncia (Estagio Il), a precipitacdo da etringita reduz as reacfes do CsA
(TAYLOR, 1997), assim como o CsS que tem sua hidratacdo reduzida devido a
formacdo de uma fina camada de C-S-H metaestavel (GARTNER e GAIDS,
1989). No periodo de aceleracéo (Estagio lll), as reacdes de hidratacdo do C3S
aceleram e ha a formacdo do C-S-H em quantidades expressivas. Por conta
disso, a evolucao do calor aumenta (GARTNER e GAIDS, 1989; BULLARD et
al., 2011). O C:2S tem sua hidratagdo mais acentuada, mas com taxa menor do
que o Cs3S (TAYLOR, 1997). No periodo de poOs-aceleragédo (Estagios IV e V),
ocorre a reducdo da concentracéo de ions e o desenvolvimento de resisténcia é
mais lento. Um pico secundario de C3A no estagio IV indica a hidratacdo desse
composto, em que h& o consumo do sulfato de calcio e a reacéo da etringita com
0 CsA adicional e C2 (A, F), formando monosulfoaluminato de calcio (BULLARD
et al., 2011).

3.9.3. Porosimetria por intrusdo de mercurio

Pastas contendo 10 e 20% de substituicdo do cimento pela CBCAy e 20%
pelas cinzas CBCA-O 600, CBCA-S 600 e CBCA-F 600 foram confeccionadas,
além da pasta de controle. Os testes foram realizados na idade de 28 dias. Os
ensaios foram conduzidos no Laboratério de Geoquimica Ambiental da
University of Western Ontario (London/Canadd) em porosimetro Micrometrics
AutoPore IV 9500 Series (Figura 3.30). A tenséo superficial do mercurio foi
considerada igual a 0,484 N/m a 25 °C e a pressao maxima empregada foi de
414 Mpa. Na idade de teste, fragmentos de pasta foram colocados em solucéo
de alcool isopropanol a fim de interromper o processo de hidratacdo. Apés 1 dia
na solucdo de alcool, as amostras foram transferidas para um dessecador a
vacuo, onde permaneceram por 7 dias até a realizacdo dos ensaios (NEHDI et
al., 2014).

60



Figura 3.30. Porosimetro Micrometrics AutoPore IV 9500 Series.

A estrutura porosa foi analisada de acordo com a distribuicdo de tamanho
de poro proposta por MEHTA e MONTEIRO (2008). A Figura 3.31 ilustra uma

andlise de pasta de cimento com as faixas de tamanho de poro.

—P-CP

0,08

Fases L
hidratadas
™ ]

Capilaresgrandese ar
incorporado

0,06

0,04

0,02 T

Volume introduzido de Hg (ml/g)

0,00 T T TTTTTI] T II.|IIHI T T TTTTTIY T II\IIII; 1 \I\HH: T T TTTTIT

0,001 0,01 0,1 1 10 100 1000
Diametro dos poros (um)

Figura 3.31. Distribuicdo do tamanho dos poros para uma pasta de cimento com a distribuicdo
de faixas de tamanho de poro de acordo com MEHTA e MONTEIRO (2008).
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Os poros com tamanho menor que 0,01 pum representam o0s poros das
fases hidratadas. Uma maior porosidade nesta faixa indica que ocorreu mais
hidratagéo. Na faixa entre 0,01 e 0,05 um encontram-se 0S poros com tamanho
meédio, conhecidos como capilares meédios. Os capilares grandes estao
localizados na faixa entre 0,05 e 1,0 um e acima de 1,0 um, além dos capilares
grandes, também estéd presente o ar incorporado na mistura. A partir de cada
faixa de tamanho, foi obtida a porcentagem de poros em funcdo do volume de

mercurio introduzido.

3.9.4. Microscopia eletrénica de varredura de pastas

Pastas com 20% de CBCA-S 600 e CBCA-F 600 foram analisadas aos 28
dias com a identificacdo das fases da hidratacdo por espectrometria de
fluorescéncia de raios X (EDX). Para este teste foram utilizados fragmentos
de pasta que tiveram a sua superficie impregnada com uma pelicula fina de
O0smio e assim, as amostras se tornaram condutoras. As analises foram feitas

no mesmo equipamento descrito no item 3.8.6.

3.10. Resisténcia a compressdao de microconcretos de cimento
Portland com CBCA

Os microconcretos dosados para o ensaio de compressao axial foram
ensaiados nas idades 1, 3, 7, 28 e 90 dias e em cada idade foram testados quatro
corpos de prova. O microconcreto de referéncia foi dosado com relacdo agua-
cimento e areia-cimento igual a 0,35 e 2,75, respectivamente. Os microconcretos
com 10% e 20% de substituicdo de cimento por CBCAy, em massa, foram
confeccionados com a mesma relagdo agua-material cimenticio e areia-material
cimenticio que o microconcreto de referéncia. Um misturador de bancada foi
utilizado na confeccdo dos microconcretos (Figura 3.32-a) e 0 procedimento de

mistura foi de acordo com 0s seguintes passos:

Passo 1: mistura manual do cimento ou material cimenticio, agua e

superplastificante na cuba do misturador por 30 s;

Passo 2: mistura mecanica por 30 s na velocidade baixa;
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Passo 3: adicdo de areia na cuba e mistura por 30 s na velocidade baixa;
Passo 4. aumento para a velocidade alta e mistura por 1 min;

Passo 5: repouso de 1:30 min, com limpeza das bordas da cuba e uso de um
pano Umido para cobrir a cuba até ao final do tempo de repouso;

Passo 6: mistura final por 1 min na velocidade alta.

A consisténcia dos microconcretos (NBR 7215, 2014) foi mantida
constante em 230 £ 10 mm e a dosagem se encontra na Tabela 3.5. A Figura
3.32-b mostra a mesa de espalhamento, equipamento utilizado para realizar o
teste de consisténcia dos microconcretos. A misturas foram nomeadas como
M-Ref, M-CBCAy-10% e M-CBCAy-20%, em que cada um representa o

microconcreto de referéncia, com 10 e 20% de CBCAYy, respectivamente.

Figura 3.32. Misturador de bancada para a confeccdo dos microconcretos (a) e mesa de
espalhamento para teste de consisténcia (b).
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Tabela 3.5. Dosagem dos microconcretos, em kg/m3.

Materiais M-Ref M-CBCAy-10% M-CBCAy-20%
Cimento CPP Classe G 647,3 578,8 511,2
CBCAy 0,0 64,3 127,8
Areia 1456,4 1446,9 1437,9
Agua deionizada 225,3 221,6 218,7
Superplastificante 1,8 49 6,6

Corpos de prova cilindricos de 2,5 cm de didmetro por 5 cm de altura
foram moldados e mantidos por 24 horas nos respectivos moldes, em local tmido
(Figuras 3.33-a). Ap0Os esse tempo, os corpos de prova foram desmoldados e
mantidos em cura submersa em agua saturada com hidréxido de célcio até as
idades desejadas para realizar o teste de resisténcia a compressao axial
(Figura 3.33-b). Optou-se pelo tamanho reduzido dos corpos de prova em funcéo
da pequena disponibilidade de cinzas. Os bons resultados obtidos por

CORDEIRO (2006) confirmaram a opc¢éao pelo corpo de prova reduzido.

(b)

Figura 3.33. Moldes de PVC preenchidos com a mistura (a) e corpos de prova em cura
submersa (b).

O ensaio foi realizado em prensa de compressao hidraulica PC200C, da
Emic (Figura 3.34-a), no LECIV/UENF, com capacidade maxima de
carregamento de 2000 kN e velocidade de aplicacéo de carga de 0,5 kN/s. Antes
de realizar o ensaio de resisténcia a compressao, os corpos de prova foram

capeados com enxofre para que as faces ficassem paralelas e resultasse em
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menor desvio padréo, além do uso de uma rétula de aco com diametro igual a

3 cm para auxiliar no ajuste do paralelismo das faces (Figura 3.34-b).

(@)

Figura 3.34. Maquina de ensaios mecénicos Emic PC200C (a) e corpo de prova em processo

de ruptura (b).

3.11. Método de avaliagao estatistica dos resultados experimentais
Os resultados de resisténcia a compressdo dos microconcretos foram
avaliados estatisticamente através da analise de variancia (ANOVA) e pela
comparacao multipla de média (CMM). As variaveis analisadas foram a influéncia

dos diferentes teores de substituicdo e as diferentes idades de teste.

65



CAPITULO IV - RESULTADOS

4.1. Caracterizacdo dacinzaresidual do bagaco da cana-de-agucar

A composicado de Oxidos da cinza residual esta indicada na Tabela 4.1.
Pode-se observar que a CBCA apresentou baixo teor de silica na comparacao
com amostras de CBCAs pozolanicas (SALES e LIMA, 2010; CORDEIRO et al.,
2016a; CORDEIRO et al., 2017b) e a presenca de carbono residual foi
confirmada pela elevada perda ao fogo. BARROSO (2011) também realizou a
analise de 6xidos de uma cinza residual de bagaco coletada na Usina COAGRO,
com elevado teor de carbono, e obteve percentuais de SiO2 e Al2Oz iguais a 10,8
e 1,2%, respectivamente, que foram valores proximos aos obtidos para a CBCA
deste estudo. A presenca de carbono foi confirmada pela elevada perda ao fogo
do material. Neste caso, a perda ao fogo foi determinada por termogravimetria,

conforme discusséo a sequir.

Tabela 4.1. Composi¢éo de 6xidos (% em massa) da CBCA residual.

Oxido Composicao (%)
SiO2 13,0
Al20O3 0,6
CaO 0,2
K20 0,4
Fe203 0,2
SOs 0,4
Perda ao fogo 85,0

A Figura 4.1 mostra a analise termogravimétrica da CBCA residual. Os
primeiros picos de perda de massa, até a temperatura de 400 °C, foram
referentes a liberagéo dos volateis presentes na CBCA residual. Houve a troca
da atmosfera do ensaio no momento que ocorreu a estabilizacdo da curva. Esse
procedimento pode ser melhor observado na Figura 4.1-b e foi representado por
uma linha pontilhada. Notou-se que no momento em que foi feita a troca da

atmosfera, ocorreu uma perda de massa da amostra de aproximadamente 85%.

66



Essa perda consideravel foi referente ao conteddo de carbono fixo no material e

sua liberacao foi devido a presenca de oxigénio na atmosfera do ensaio.
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Figura 4.1. Analise termogravimétrica da CBCA residual (a) e sua DTG (b). Nota: Ar é referente

a atmosfera ambiente.

Na Figura 4.2 podem ser observados os teores de sélidos, volateis e
carbono presentes na CBCA residual. Foi constatado elevado teor de carbono
fixado na cinza, atingindo 65,1% da massa seca da amostra e que, somente por

termos de comparagdo com a palha da cana-de-acucar, estudada por
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CORDEIRO et al. (2017b), verificou-se que a quantidade de material liberado na

queima da CBCA residual foi equivalente.
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Figura 4.2. Conteudo de volateis, carbono e sélidos da CBCA residual e da palha da cana-de-

acucar (CORDEIRO et al., 2017b), em porcentagem, de massa seca.

Apbés a caracterizagdo inicial da cinza, concluiu-se que a cinza residual
estudada apresentou composicado de 6xidos inadequada e, consequentemente,
nao estava apta para ser empregada como pozolana em sistemas cimenticios.
Desse modo, a CBCA residual serviu de matéria-prima para a producdo de
cinzas através de duas rotas distintas. Procedimentos controlados de queima e
moagem foram desenvolvidos para gerar cinzas com caracteristicas fisicas e

guimicas adequadas e tipicas de materiais pozolanicos.

4.2. Producédo de CBCA a partir da cinza residual

4.2.1. Queima conjugada e moagem controlada

A CBCA residual foi requeimada conforme descrito no item 3.2.
Primeiramente, foram ajustados os parametros de queima do forno rotativo e 0s

testes foram iniciados com a passagem de aproximadamente 2 kg de material
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no forno para cada teste. As cinzas obtidas foram testadas para avaliar os

valores de perda ao fogo e a mineralogia das amostras.

Os valores obtidos para a perda ao fogo das amostras ap0s os testes séo
indicados na Tabela 4.2. Pode-se observar que o teor de carbono na cinza
residual foi bastante elevado e que, & medida que a temperatura de queima
aumentou, o valor de perda ao fogo diminuiu consideravelmente. Isso se justifica
pelo fato de que cada particula de cinza teve contato com a atmosfera oxidante
em funcdo do movimento rotativo do forno. BARROSO (2011) avaliou uma CBCA
similar (perda ao fogo de 82%) e, ap6s queima de 6 h a 600 °C em forno mufla,
a cinza resultou em perda ao fogo de 2,8%, o que pode ser comparado ao valor
obtido na queima em forno rotativo a 700 °C por 1 hora realizada no presente

estudo.

Tabela 4.2. Valores de perda ao fogo das cinzas obtidas ap6s requeima em forno rotativo e da
cinza residual.

Amostra Perda ao fogo (%)
CBCA residual 85,0
CBCA-R 500 12,2
CBCA-R-600 10,4
CBCA-R 700 15

Na Figura 4.3 sao apresentados os resultados de difratometria de raios X
da cinza residual e das cinzas recalcinadas em forno rotativo. Pode ser
observado que o quartzo esteve presente em todas as cinzas, incluindo na CBCA
residual, devido a contaminacéo da cinza pelo solo no momento da coleta da
cana-de-acucar nas lavouras (CORDEIRO et al., 2009b). As cinzas também
apresentaram anidrita como fase cristalina, além de contaminacao por 6xido de
zinco proveniente do forno rotativo. Resultados similares foram obtidos por
CORDEIRO (2006) e GANESAN et al. (2007) e foram associados a conversao

da silica amorfa em silica cristalina durante o processo de queima.
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Figura 4.3. Difratometria de raios X das cinzas obtidas apds requeima em forno rotativo e da

cinza residual (u.a.: unidade arbitraria).

Ao se avaliar a perda ao fogo, a cinza calcinada a 700 °C foi a que resultou
em menor valor. Porém, quando se levou em conta a mineralogia, essa amostra
apresentou maiores indicios de cristalizacdo da silica na forma de quartzo
(aumento de intensidade e namero de picos nos difratogramas). Com isso, a
CBCA-R 600 foi a escolhida para dar continuidade aos estudos, embora seu
valor de perda ao fogo fosse superior aos 6% prescritos na NBR 12653 (2015).
Vale ressaltar que 600 °C também foi a temperatura 6tima obtida por CORDEIRO
et al. (2009a) e MORALES et al. (2009) em estudos sobre a queima controlada
para producdo de CBCA em laboratério. Toda CBCA-R 600 gerada em forno
rotativo a 600 °C foi homogeneizada e calcinada em forno mufla a fim de ajustar
o valor de perda ao fogo. Apds essa segunda queima, o teor de carbono na cinza
foi reduzido para 3,2%. A cinza final gerada na requeima conjugada da CBCA foi
nomeada como CBCAG00.

A CBCAG600 foi moida em um moinho de bolas com classificagdo no
Laboratorio de Tecnologia Mineral do PEMM/COPPE, conforme descri¢cao
detalhada no item 3.3. Na Figura 4.4 é apresentada a curva granulométrica da
CBCA600 em comparacdo com a curva do cimento utilizado neste estudo. O
ajuste do classificador para tamanho médio de particula igual a 10 pm foi

eficiente, visto que, apds a analise granulométrica, a CBCA600 apresentou Dsp
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igual a 10,2 um. A cinza apresentou granulometria mais fina em comparacéao
com o cimento.
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Figura 4.4. Curvas granulométricas da CBCA600 e do cimento CPP classe G.

4.2.2. Caracterizacao da CBCA600

A Tabela 4.3 apresenta a composicao de 6xidos da CBCA residual e da
CBCAG600. Apos o procedimento de requeima com emprego de dois fornos, a
CBCAB600 resultou em baixa perda ao fogo, elevado teor de silica e presenca
representativa da alumina. A silica e a alumina se apresentaram em teores iguais
a 63,3 e 8,1%, respectivamente, que foram valores comparaveis com o0s
resultados obtidos por SINGH et al. (2000) e GANESAN et al. (2007) em
amostras de cinzas do bagaco.
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Tabela 4.3. Composicao de 6xidos (% em massa) da CBCA600 produzida a partir da CBCA
residual.

Elemento CBCA residual CBCA600

SiO2 13,0 63,3
Al203 0,6 8,1
CaO 0,2 4,6
K20 0,4 3,8
Fe20s3 0,2 3,6
SOs3 0,4 2,6
P20s - 3,1
TiO2 - 0,4
MnO - 0,3
MgO - 3,8
Perda ao fogo 85,0 3,2

Os resultados de massa especifica e superficie especifica BET estao
apresentados na Tabela 4.4. A CBCA600 apresentou caracteristicas tipicas de
materiais pozolanicos (GANESAN et al.,, 2007; CORDEIRO et al.,, 2009a e
BAHURUDEEN e SANTHANAM, 2015), com destaque para a elevada superficie
especifica da amostra. O resultado do ensaio de solubilidade em NaOH também
se encontra na Tabela 4.4. A fracdo sollivel da CBCA600 foi de 31,6%, o que
indicou que em torno de 32% da CBCAG600 se encontra em estado amorfo. Esse
resultado esta ligado as demais caracteristicas fisicas, em que um maior valor
de superficie especifica e menor Dso proporcionaram maior solubilidade
(CORDEIRO e KURTIS, 2017).

Tabela 4.4. Caracteristicas fisicas da CBCA600.

Dso (um) 10,2
Massa especifica (g/cm?3) 2,45
Superficie especifica BET (m?/kg) 20960
Fracéo solavel (%) 31,6 (x1,6)

Os resultados de difratometria de raios X da CBCA600 estdo
apresentados na Figura 4.5. A CBCA600 apresentou quartzo cristalino como
principal fase cristalina. Os picos de quartzo se intensificaram apés a

recalcinacdo, mas as condicbes de queima utilizadas na producdo da cinza
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foram moderadas. O aumento da intensidade dos picos estava associado a
reducdo da perda ao fogo (carbono amorfo), que aumentou a concentragao de
fases cristalinas na amostra (CORDEIRO et al., 2009a). O desvio da linha de

base da amostra CBCAG600 indicou a presenca de silica amorfa.
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Figura 4.5. Difratometria de raios X da CBCA residual e da CBCA600 (u.a.: unidade arbitraria).

A andlise da CBCA600 por termogravimetria esta apresentada na Figura
4.6. O resultado da perda ao fogo pode ser corroborado com o valor da perda de
massa até 950 °C, mesma temperatura utilizada no ensaio de perda ao fogo. A
CBCAG600 obteve perda de massa igual a 3,6% em 950 °C, resultado coerente

ao valor de perda ao fogo (3,2%).

O pico endotérmico inicial da CBCA600 (Figura 4.6) indicou a liberacao
de materiais volateis que restaram na cinza apos a recalcinacdo, assim como a
liberacdo de umidade presente na amostra. O segundo pico proximo de 500 °C
indicou a desvolatilizacdo dos compostos lignocelulésicos da CBCA e o ultimo
pico, acima de 800 °C, foi relacionado a combustdo da amostra (CORDEIRO et
al., 2017b).
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Figura 4.6. Curvas de TG e DTG da CBCAG00.

A andlise da atividade pozolanica da CBCA600 por condutividade elétrica
possibilitou a classificacio da cinza como de boa pozolanicidade (LUXAN et al.,
1989). A Figura 4.7 mostra a curva da variagdo da condutividade elétrica da
CBCAB600 em solucdo de hidréxido de calcio (CH) até o tempo de 20 min. Aos
2 min de ensaio, a cinza apresentou variacdo baixa e igual a 0,5 mS/cm. Porém
guando se levou em conta a condutividade até os 20 min de ensaio, a variacao
foi aumentada para 0,89 mS/cm, o que indicou a continuacdo da reacao da cinza
com o CH. Segundo VILLAR-COCINA et al. (2003), esse comportamento esta
relacionado a diminuicdo da concentracdo de CH na solucdo em funcao da
formacdo de produtos insolUveis. Valores similares de condutividade foram
obtidos por CORDEIRO et al. (2016a).

O ensaio de Chapelle modificado indicou que a CBCA600 apresentou boa
atividade pozolanica, com valor igual a 706 mg/g. Esse resultado foi superior ao
valor obtido por CORDEIRO et al. (2017a), que observaram, apos a requeima de

uma CBCA residual, que o resultado do teste de Chapelle foi de 410 mg/g.
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Figura 4.7. Condutividade elétrica da CBCA600 até aos 20 min.

4.2.3. Avaliacdo da hidratacdo de pastas cimenticias com
CBCA600

A Figura 4.8 mostra que a presenca da CBCA600 nas pastas com
substituicdo do cimento nos teores de 10 e 20% gerou um aumento no periodo
de dorméncia e um maior pico de fluxo de calor na fase de aceleragdo. Os
intervalos de liberacédo de calor no periodo de dorméncia e aceleracdo podem

ser melhor observados na Tabela 4.5.

A presenca de carbono na CBCAG600 (3,2%) pode ter influenciado o maior
periodo de dorméncia observado nas pastas com cinza (CORDEIRO et al.,
2017a). As pastas com 10 e 20% de cinza tiveram o inicio do periodo de
dorméncia 20 min apds ao inicio da pasta de referéncia. Além disso, a ligeira
presenca de contaminantes como K20 e SOs, valores apresentados na Tabela
4.3, influenciaram no atraso do inicio do periodo de dorméncia (CORDEIRO e
KURTIS, 2017). Em relacdo ao periodo de aceleragédo, a pasta com 10% de
CBCAG600 resultou em maior duracao total dentre as pastas. O tempo total foi de
8 h e 12 min, cerca de 40 min a mais do que a pasta de referéncia (7 h e 30 min)

e 30 min mais longo do que a pasta com 20% de CBCA (7 h e 36 min).
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Tabela 4.5. Intervalos de liberagéo de calor e fluxo de calor acumulado total por grama de
material cimenticio da pasta de referéncia e com CBCA600.

Periodo S.e c!orméncia Periodo ge qceleraqéo Fluxo Calor
Mistura (h:min) (h:min) maximo acumulado
Inicio Fim Duragcdo Inicio Fim Duracdo (mWi/g) total (J/g)
P-Ref 0:48 3:12 2:24 3:12 10:42 7:30 3,8 276,6
P'C'igtﬁfoo' 1:06  4:06 3:00 4:06  12:18 8:12 4,1 272,9
P'C%QGOO' 112 454 342 454 12330 7:36 42 262,4

O fluxo de calor normalizado no periodo de aceleracéo foi maior para as
pastas com CBCA600, o que indicou uma maior quantidade de calor liberada na
fase inicial de hidratacdo. A pasta com teor de 20% de substituicdo resultou em
maior fluxo de calor (4,2 mWI/g). Esse fato pode ser atribuido ao efeito de
nucleacdo heterogénea, que proporcionou maior formacdo de hidratos, e as
reagOes pozolanicas, que contribuiram na geracdo de calor adicional (FREITAS,
2013). A adicao de particulas finas acelerou as reacdes de hidratacdo devido ao
preenchimento dos poros menores e ao aumento da superficie de contato na
matriz cimenticia (CORDEIRO e KURTIS, 2017). FREITAS (2013), ao estudar
pastas com 10 e 30% de substituicdo do cimento por CBCA, observou uma maior

BN

liberacdo de calor nas pastas com cinza, em relacdo a referéncia. Esse
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comportamento foi associado ao elevado indice de atividade pozolanica da cinza

empregada.

A Figura 4.9 apresenta o calor acumulado na base de material cimenticio.
Uma menor liberagédo de calor foi verificada nas pastas contendo CBCA. Isso
aconteceu devido a substituicdo do cimento por pozolana e as reacdes de
hidratacéo ocorreram de maneira mais lenta, o que reduziu o calor de hidratacéo
(MEHTA e MONTEIRO, 2008).
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Figura 4.9. Calor acumulado, por grama de material cimenticio, de pastas com 10 e 20% de
CBCAB00 e referéncia.

Como mostrado na Tabela 4.5, as pastas com CBCA tiveram maiores
tempos de duracdo do periodo de dorméncia e de aceleracdo, em relacdo a
referéncia. Pode ser observado que quando o teor de substituicdo aumentou,
menor foi o calor acumulado total. A pasta com 20% de CBCA600, apds 72 h de
ensaio, resultou em calor acumulado de 262,4 J/g. As pastas de referéncia e com
10% de CBCA600 atingiram, respectivamente, 276,6 e 272,9 J/g. FREITAS
(2013) também obteve menor calor acumulado nas pastas com 10 e 30% de
CBCA, em relacéo a referéncia. Esse comportamento foi associado ao efeito de

diluicdo em virtude da substituicdo do cimento pela pozolana. Uma menor

77



guantidade de cimento na mistura promoveu menor formacédo de produtos da
hidratacdo (LAWRENCE, et al., 2003).

A Figura 4.10 apresenta as curvas de TG e DTG das pastas de referéncia
e com 10 e 20% de CBCA600 por base de material cimenticio, avaliadas entre
1 e 28 dias. De uma forma geral, pode ser observado o mesmo comportamento
para todas as idades e pastas. Na faixa entre 90 e 200 °C foi constatado um pico
referente a desidratacdo da etringita, do C-S-H e de fases associadas a
hidratacdo dos aluminatos (SOUZA, 2011; ROCHA, 2015). Para todas as
amostras e idades, uma significativa perda de massa foi constatada entre 350 e
500 °C, referente a desidroxilizacao do hidroxido de célcio livre. Em temperaturas
acima de 550 °C ocorreu a descarbonatacéo do carbonato de calcio (CaCO3s) em
todas as amostras (RAMACHANDRAN, 1969; TAYLOR, 1997).
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Figura 4.10. Curvas TG e DTG das pastas de referéncia (a), com 10% de CBCA600 (b) e com
20% de CBCAG600 (c) nas diferentes idades de hidratacao.

A Tabela 4.6 apresenta o contetdo de portlandita, de agua quimicamente
combinada e o teor de carbonato de calcio normalizado a base de material
cimenticio ao longo do tempo de cura das pastas (vide item 3.9.1). As analises
das matérias-primas foram fundamentais na correcdo dos calculos de

quantificacéo.

Apoés 1 dia de cura, o teor de portlandita na pasta de referéncia foi de

10,8% e nas pastas com 10 e 20% de cinza esse teor foi inferior e igual a 7,6 e
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5,9%, respectivamente. Como esperado, o teor de portlandita aumentou ao
longo do tempo de cura em todas as pastas. Aos 28 dias, a P-Ref resultou em
maior teor de portlandita e igual a 15,1%, enquanto a P-CBCA600-10% e a
P-CBCA600-20% apresentaram, respectivamente, 12,2 e 8,6% de portlandita. O
aumento no teor de portlandita foi relacionado a formacdo dos produtos de

hidratagdo com o decorrer do tempo.

Tabela 4.6. Quantidade de portlandita, agua quimicamente combinada e CaCOs nas pastas de
referéncia e com 10 e 20% de CBCAG600, a partir das analises termogravimétricas, normalizado
a base de material cimenticio.

P-CBCA600- P-CBCAG600-

Idade (dias) P-Ref 10% 0%
1 10,8 7,6 5,9
: 3 12,9 8,7 7,8
Portlandita (%)
7 13,9 9,6 8,2
28 15,1 12,2 8,6
1 10,9 7,7 8,7
_Agua 3 14,4 13,7 13,2
quimicamente
combinada (%) 7 15,3 16,3 15,1
28 17,0 16,0 15,6
1 2,2 1,0 2,1
3 4,6 4,0 3,3
CaCOs3 (%)
7 3,2 3.2 3,8
28 1,2 3,1 3,2

Ao analisar as pastas com CBCA600, foi observado que a medida que o
teor de substituicdo do cimento pela CBCA foi acrescido, os teores de portlandita
se reduziram. A presenca da pozolana nas pastas promoveu o efeito de diluicéo,
que é consequéncia da menor quantidade de cimento nessas misturas. Assim,
uma menor quantidade de produtos foi formada a partir da hidratacdo do
cimento. Contudo, a reducao do teor de portlandita em quantidades maiores que
o teor de substituicdo de cimento por CBCA em cada pasta foi uma evidéncia
das reacOes pozolanicas. Por exemplo, a pasta com 20% de substituicdo de
cimento por CBCA600 apresentou, aos 28 dias, cerca de 43% a menos de

portlandita que a pasta de referéncia.
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O efeito de diluicdo nas pastas com CBCA600 foi corroborado pela analise
de calorimetria isotérmica, na qual a cinza promoveu retardo na hidratag&o inicial
das pastas e maiores tempos de dorméncia e aceleragdo. CORDEIRO e KURTIS
(2017) obtiveram comportamento similar para uma CBCA com granulometria
mais grosseira, em que a cinza trabalhou como diluente e resultou em teores de

portlandita proximos ao da pasta de referéncia.

A Tabela 4.6 também indicou que o teor de &gua quimicamente
combinada seguiu a mesma tendéncia observada para o conteddo de
portlandita. A pasta de referéncia resultou em valor de agua combinada igual a
17,0% e as pastas com 10 e 20% de CBCAG600 tiveram teores iguais a 16,0 e
15,6%, respectivamente, aos 28 dias de cura. Essa aproximacdo nos teores
indicou a capacidade da cinza em promover maior hidratacdo em idades

avancadas.

Em relacdo a quantidade de carbonato de calcio (CaCOs) nas amostras,
ocorreram variagbes nos teores nas diferentes idades, mas se mantiveram
abaixo de 5%. As pastas avaliadas aos 28 dias apresentaram teores de
carbonato de célcio menores do que nas idades de 3 e 7 dias, e isso indicou que
nao houve aumento da carbonatacdo das amostras para idades prolongadas a
partir das condicBes experimentais adotadas neste trabalho. A carbonatacdo

ocorreu provavelmente durante a manipulagcédo das amostras durante os testes.

A Figura 4.11 apresenta os resultados de difratometria de raios X para
uma avaliacéo qualitativa das pastas de referéncia e com 10 e 20% de CBCA600
nas idades de 1, 3, 7 e 28 dias de cura. Os constituintes do cimento, como CsS,
CsA, B-C2S e C4AF, apareceram nas pastas até aos 28 dias e indicaram a
continuacdo da hidratacdo nas idades avancadas. Alguns compostos tiveram
sua intensidade reduzida ao longo do tempo de cura. Como destaque, o CsS,
que apareceu no angulo de 41,3° mais intenso em 1 dia de cura e teve a sua

intensidade reduzida a medida que avancou o tempo de hidratacdo
(CORDEIRO, 2006).

A etringita, produto das reacfes de hidratacdo do CsA, teve a sua
intensidade reduzida logo nas idades iniciais. Na idade de 1 dia, a etringita

(23,1°) apareceu mais evidente, mas logo ap6s os 3 dias de cura esta foi
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convertida em monosulfoaluminato de calcio hidratado (TAYLOR, 1997). Vale
ressaltar que nas pastas contendo CBCA600 apareceu o pico referente ao

guartzo, contaminacao presente na cinza.

*CH T GA
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Figura 4.11. Difratometria de raios X da pasta de referéncia (a), com 10% de CBCA600 (b) e
com 20% de CBCAG600 (c) (u.a.: unidade arbitraria).

A portlandita, cujo pico mais intenso se encontrou em 18,1°, apresentou-
se em todos os difratogramas e a sua intensidade decresceu a medida que
ocorreu aumento do teor de substituicdo do cimento pela CBCA, como esperado.
A presenca de particulas ultrafinas nas misturas cimenticias promoveu o efeito

de diluicdo, como explicado nas andlises termogravimétricas.

Para melhor comparacdo das reacdes pozolanicas nas pastas de
referéncia e com CBCAG600, a Figura 4.12 mostra o pico isolado da portlandita
no angulo de Bragg igual a 18,1°. Pode ser observado que, na idade de 1 dia,
todas as pastas tiveram intensidade do pico de portlandita similar. Nas demais
idades, a pasta de referéncia (Figura 4.12-a) apresentou picos com aumento da
intensidade ao longo do tempo de cura. As pastas com CBCA resultaram em
picos com intensidade reduzida, em relacdo a referéncia, principalmente a P-
CBCAG600-20%. A substituicao do cimento pela CBCA em 10% (Figura 4.12-b),
em massa, mostrou um ligeiro aumento nos picos até a idade de 28 dias, porém
com intensidade reduzida. Para a substituicdo de 20% (Figura 4.12-c), 0s picos,
além de apresentarem menor intensidade dentre as pastas, resultaram em
pequena variacdo ao longo do tempo. A quantificagdo da portlandita por

termogravimetria confirmou os resultados obtidos pelas anélises de DRX.
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Figura 4.12. Difratometria de raios X (angulo de Bragg entre 17,5 © e 18,5°) das pastas de
referéncia (a), com 10% de CBCA600 (b) e com 20% de CBCAG600 (c) (u.a.: unidade arbitraria).

As andlises de intrusdo de mercurio das pastas incorporadas com 10 e
20% CBCAG600 e a referéncia estdo apresentadas nas Figuras 4.13 e 4.14. A
Tabela 4.7 indica os percentuais de intrusdo de mercurio para cada faixa de

tamanho de poro em funcéo do volume de mercurio introduzido.

—— P-Ref
AAAAAAAAA P-CBCA600-10%
- = = P-CBCA600-20%

Volume introduzido de Hg (ml/g)

LA

0,00 T T T TTTTT T \\lIHIi T IIIIII\i T \\IIHIi—

0,001 0,01 0,1 1 10 100
Diametro dos poros (um)

Figura 4.13. Porosimetria por intrusdo de mercirio das pastas com 10 e 20% de CBCA600 e
referéncia, aos 28 dias de cura, com a indicagéo das faixas de tamanho de poro.
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Figura 4.14. Porosimetria por intrusdo de mercurio, em escala logaritmica, das pastas com 10 e
20% de CBCAG600 e referéncia aos 28 dias de cura.

Tabela 4.7. Resultado da porosimetria por intrusdo de mercurio da pasta de referéncia e com
10 e 20% de CBCA®600, referente ao volume de mercurio introduzido.

_ Fases C,ap_ilares Capilares gf;%lirisar
Amostra hidratadas (%) médios (%) grandes (%) incorporado (%)
<0,01 um 0,01 -0,05pum 0,05-1,0 um > 1,0 um
P-Ref 21,9 58,7 15,6 3,7
P-CBCA600-10% 33,5 59,5 3,8 3,2
P-CBCA600-20% 52,8 39,5 15 6,3

Aos 28 dias de cura, as pastas contendo CBCA indicaram elevada
porosidade para tamanho de poro menor que 0,01 um, que pode ser melhor
observado na Figura 4.14. Para essa faixa de poro, os capilares representam as
fases hidratadas e, com isso, a presenca da CBCA nas misturas gerou maior
hidratacdo do que a pasta de referéncia. A pasta com 20% de CBCA resultou
em elevada porosidade igual a 52,8%. Em relacdo aos capilares médios, a
mistura de referéncia e com 10% de substituicdo obtiveram valores similares e
em torno de 59%, enquanto que a pasta com 20% resultou em porosidade menor

nessa faixa de tamanho.

A pasta de referéncia indicou uma intruséo em torno de 0,05 um, tamanho

a partir do qual os poros séo classificados como capilares grandes (MEHTA e
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MONTEIRO, 2008). Nessa faixa de tamanho de poro, 15,6% dos poros foram
considerados capilares grandes na referéncia. As pastas com CBCA indicaram
reduzida quantidade de capilares grandes, com valores iguais a 3,8 e 1,5%, nas
pastas com 10 e 20% de CBCA, respectivamente. Isso indicou que houve um

refinamento dos poros quando a CBCA foi empregada nas pastas.

No geral, as pastas com CBCAG600 resultaram em diametro médio de poro
inferior ao obtido para a pasta de referéncia. P-CBCA600-10% e
P-CBCA600-20% apresentaram diametro médio de poro igual a 0,010 e 0,008
pUm, respectivamente, que foram valores ligeiramente inferiores ao da pasta de
referéncia (0,014 pm). A substituicdo do cimento pela cinza promoveu maior
refinamento da pasta, devido ao efeito filer, visto que os poros maiores foram
facilmente preenchidos pela CBCA (CORDEIRO et al., 2008; BAHURUDEEN e
SANTHANAM, 2015). Estudo de CORDEIRO (2006) mostrou que uma pasta
contendo 20% de CBCA ultrafina apresentou maior percentual de poros menores
que 0,01 um do que a pasta de referéncia. Em relacdo aos macroporos
(> 0,05 um), a pasta com cinza desenvolveu uma menor quantidade de poros,
com valor abaixo de 2%. Essas observacdes foram compativeis com os demais
resultados observados neste estudo, nos quais foi possivel observar que a
presenca da cinza nas misturas proporcionou uma reducdo do volume de

mercurio introduzido, em especial, para um maior tamanho de poro.

4.2.4. Influéncia da substituicdo do cimento pela CBCA600 na

resisténcia a compressao axial de microconcretos

A Figura 4.15 mostra os resultados de resisténcia a compressao dos
microconcretos ao longo do tempo de cura. Os valores foram analisados
estatisticamente por Analise de Variancia (ANOVA) com base nas variaveis
idade e teor de substituicdo do cimento pela CBCAG600 e os resultados s&o

apresentados na Tabela 4.8.
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Figura 4.15. Valores médios de resisténcia a compresséo dos microconcretos ao longo do
tempo de cura.

Tabela 4.8. Resultados de ANOVA para a resisténcia a compressao quando avaliadas as
variaveis de idade e teor de substitui¢éo.

Fator GDL MQ Fcalculado F0,05 Significancia
A-ldade 4 25448 435,21 2,579 S
B-Teor 2 395,6 67,66 3,204 S
AB 8 268,6 45,94 2,152 S
ERRO 45 5,8

Nota: GDL — graus de liberdade; MQ — media quadrada; Fcalculado — valor calculado de F;
F0,05 — valor tabelado de F para o nivel de significancia de 5%; S — Significativo; NS — Nao
Significativo

Os fatores idade e teor influenciaram significativamente nos resultados de
resisténcia a compressdo, quando analisados de maneira geral. Pela
comparacao multipla de médias (CMM), pelo método de Tukey, foi verificado que
na idade de 1 dia ndo houve diferenca significativa de resisténcia entre os
microconcretos de referéncia e com 10% de CBCA600. As misturas contendo
CBCA desenvolveram resisténcia inferior a referéncia ap6s 1 dia de cura. O
M-CBCA600-20% apresentou resisténcia média consideravelmente baixa e igual
a 14,3 MPa, enquanto que o M-Ref e o M-CBCA600-10% alcancaram
resisténcias de 36,7 e 31,5 MPa, respectivamente. O valor inferior da resisténcia

das misturas com CBCA600 foi relacionado a média atividade pozolanica da
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cinza e a menor presenca de cimento nestas misturas. Essa observacao foi
corroborada pelo ensaio de calorimetria isotérmica, o qual mostrou que a
presenca da CBCA600 nas pastas causou um retardo no processo de
hidratacdo. Além disso, a maior quantidade de superplastificante na dosagem
dos microconcretos com cinza também contribuiu no retardo da hidratacdo
(PUERTAS et al., 2005, CORDEIRO et al., 2009b; CORDEIRO et al., 2012).

Aos 3 dias de cura, os microconcretos com CBCA600 apresentaram
ganhos significativos de resisténcia, ultrapassando a mistura de referéncia. Essa
diferenca de resisténcia entre as misturas foi evidenciada aos 7 dias, idade na
qual o M-CBCA600-10% apresentou o maior valor médio de resisténcia
(59,4 MPa). Nao houve diferencas significativas entre os microconcretos com 10
e 20% de cinza nas idades de 3 e 7 dias. Os microconcretos seguiram a
tendéncia de ganho de resisténcia e 0 mesmo comportamento foi observado aos
28 dias de cura. Na idade de 90 dias, um significativo ganho de resisténcia foi
observado pela mistura com 20% de CBCA em relacédo as demais misturas. Esta
mistura desenvolveu a maior resisténcia, com valor igual a 75,2 MPa, seguido
do M-CBCA600-10% e do M-Ref, com valores de resisténcia iguais a 65,9 e
57,8 MPa, respectivamente. Vale ressaltar que os resultados de resisténcia
evidenciaram a atividade pozolanica da CBCA600, principalmente apds os 3 dias
de cura e a mistura com 20% de CBCA mostrou que os melhores resultados de
resisténcia a compressao podem ser obtidos nas idades avancadas. Como visto
nas analises das pastas, a presenca de particulas ultrafinas nas misturas
promoveu maior preenchimento dos poros menores. Esses fatores foram

associados ao ganho de resisténcia dos microconcretos com CBCA600.

4.3. Producédo de CBCA por separacdo densimétrica
4.3.1. Recalcinacdo conjugada e moagem controlada

A recalcinacdo das cinzas foi realizada ap6s o procedimento de
separacao por fracionamento densimétrico. Inicialmente, todas as trés amostras
(original e duas cinzas da separacao) apresentaram elevado valor de perda ao
fogo, mas que, apés a requeima conjugada no forno adaptado de SUGITA (1994)

e mufla a 600 °C por 3 h, foram obtidas cinzas com valores de perda ao fogo
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abaixo de 6% (NBR 12653, 2015), como indicam os valores mostrados na Tabela
4.9.

Tabela 4.9. Valores de perda ao fogo das cinzas original e separadas por diferengas de
densidade, antes e apds requeima conjugada.

Amostra Perda ao fogo (%)

N&o recalcinada CBCA-O 85,0
CBCA-S 91,4

CBCA-F 70,5

ApoGs recalcinacdo conjugada CBCA-O 600 3,7
CBCA-S 600 4,4

CBCA-F 600 3,0

De acordo com os resultados de perda ao fogo foi constatado que a
gueima conjugada foi eficiente em gerar cinzas adequadas para este estudo.
Apoés requeima em forno piloto e mufla, as cinzas original e separadas por
diferencas de densidade foram moidas em diferentes tempos de moagem (15,
30, 60 e 120 min) em moinho atritor para que, a partir de ensaios de
granulometria, fossem escolhidas as cinzas com Dso em torno de 10 um. Na
Figura 4.16 encontram-se as curvas granulométricas das cinzas apds o
procedimento de moagem, além da granulometria do cimento utilizado neste

estudo.

Pode ser observado que as curvas granulométricas, para todas as cinzas,
se comportaram de maneira similar e os valores de Dso de particula foram
proximos de 10 um. Apos as andlises, foi constatado que 60 min de moagem
para a CBCA-O 600 e para a CBCA-S 600 e 120 min para a CBCA-F 600 foram

suficientes em produzir cinzas com Dso em torno de 10 pm.

Ao comparar com a granulometria do cimento, todas as CBCAs
apresentaram Dso inferior, visto que o cimento apresentou Dso de 14,9 pum.
Ressalta-se que as amostras CBCA-O 600 e da CBCA-F 600 apresentaram
valores de Dgo iguais a 51,8 e 64,9 um, respectivamente. Esses valores foram
consideravelmente superiores ao do cimento, cujo Dgo foi de 47,0 um. Apesar de

maior tempo de moagem, a cinza proveniente do fundo do tanque resultou em
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granulometria relativamente maior que as demais cinzas em virtude do maior

teor de quartzo presente na amostra.
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Figura 4.16. Curvas granulométricas das cinzas produzidas para este estudo e do cimento CPP

classe G.

4.3.2. Caracterizacdo das CBCAs original e separadas por

diferencas de densidade

A Tabela 4.10 apresenta a composi¢ao de 6xidos das cinzas original e
separadas por diferencas de densidade. Apds o procedimento adequado de
requeima, as CBCAs resultaram em baixa perda ao fogo e aumento da presenca
dos principais 6xidos. O teor de silica para as cinzas CBCA-O 600 e CBCA-S
600 ficou entre 60 e 64%. Esses resultados foram coerentes com os estudos de
SINGH et al. (2000), que obtiveram uma CBCA com teor de SiO2 igual a 63,16%,
e GANESAN et al. (2007), que estudaram uma CBCA com 64,15% de SiOx.

A CBCA-F 600 apresentou teor de silica superior as demais amostras,
assim como menor percentual de perda ao fogo. Estes resultados foram
relacionados ao alto teor de quartzo presente nesta amostra, visto que essa
cinza foi coletada do fundo do tanque de agua apos a separagdo densimétrica.
Este mesmo comportamento foi observado por BARROSO (2011), em que uma
CBCA calcinada em um forno tipo aboboda obteve teor de SiO2 igual a 70,92%
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e baixo valor de perda ao fogo (0,21%), porém com picos de quartzo muito

intensos na analise por DRX.

Tabela 4.10. Composicéo de 6xidos (% em massa) das cinzas produzidas a partir da CBCA
residual.

CBCA CBCA-O CBCA-S CBCA-F
Elemento

residual 600 600 600

SiO2 13,0 63,9 60,0 73,5
Al203 0,6 7,0 6,6 8,5
CaO 0,2 7,9 10,9 4,5
K20 0,4 6,4 6,9 3,5
Fe20s3 0,2 3,4 2,3 2,9
SOs 0,4 4,2 50 2,4
P20s - 2,6 29 1,0
TiO2 0,0 0,6 0,4 0,5
MnO 0,0 0,3 0,5 0,2
Perda ao fogo 85,0 3,8 4,4 3,0

Contaminantes, como 6xido de potéassio (K20) e oxido sulfuroso (SOs3),
presentes nas cinzas em teores abaixo de 7% foram comparaveis aos valores
obtidos por diferentes autores (CORDEIRO et al., 2009a; MORALES et al.,
2009). A CBCA-S 600 apresentou teores de K20 e SO3 mais elevados, iguais a
6,9 e 5,0%, respectivamente. O fosfato (P20s) foi encontrado em todas as cinzas,
provavelmente devido ao uso de fertilizantes nas lavouras (ZHANG et al., 1996).
As cinzas CBCA-O 600 e CBCA-S 600 resultaram em teores de fosfato iguais a
2,6 e 2,9%, respectivamente. A CBCA-F 600 apresentou 1% de P20Os em sua
composicao de oxidos. Esses teores foram baixos se comparados com o teor de
8,34% obtido por CORDEIRO et al. (2009a) para uma CBCA calcinada a 600 °C.

As andlises de DRX sdo apresentadas na Figura 4.17. Os resultados
mostraram a presenca de fases cristalinas, principalmente quartzo, em todas as
cinzas. Apos requeima, o0s picos cristalinos tiveram uma leve intensificacdo em
razdo da eliminacdo de carbono, visto que as condicbes de queima foram
brandas e ndo propicias a formar novas fases cristalinas. Pode ser observado
gue a CBCA-F 600 apresentou picos mais intensos do que as demais amostras.

O procedimento de separacao densimétrica propiciou o depdsito de quartzo no
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fundo do tanque e, por conta disso, houve maior concentracdo de quartzo na

CBCA-F 600.
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Figura 4.17. Difratometria de raios X das amostras de CBCA (u.a.: unidade arbitraria).

A Tabela 4.11 mostra os valores de Dso, massa especifica e superficie
especifica BET das cinzas. Os valores de superficie especifica BET foram tipicos
de cinzas do bagaco da cana-de-acucar com caracteristicas pozolanicas, assim
como os valores de massa especifica (GANESAN et al., 2007; CORDEIRO et
al., 2009a e BAHURUDEEN e SANTHANAM, 2015). Pode ser verificado que a
CBCA-S 600 apresentou a maior superficie especifica dentre as cinzas,
enguanto que a CBCA-F 600 obteve valor consideravelmente menor em relacéo
as demais amostras. Essa diferenca no resultado de superficie especifica foi
influenciada pela diferente composicdo mineralégica das amostras, o que
sugeriu que as amostras, principalmente a CBCA-S 600 e CBCA-F 600,

apresentaram teores distintos de fases amorfas.
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Tabela 4.11. Valores de Dso, massa especifica e superficie especifica BET das cinzas original e
separadas por diferencas de densidade.

Massa especifica Superficie especifica

Amostra Dso (Um) (g/em?) BET (m?/kg)
CBCA-O 600 11,5 2,42 22.631
CBCA-S 600 9,9 2,50 29.711
CBCA-F 600 10,7 2,54 13.860

O teor de material amorfo nas cinzas foi estimado pelo ensaio de fracao
soltvel, proposto por CORDEIRO e KURTIS (2017). Na Tabela 4.12 esta
indicado que as CBCAs apresentaram mais de 30% de sua composi¢cao em
estado amorfo, e este valor acresceu para a CBCA-S 600, que atingiu
solubilidade de 45%. Vale ressaltar que apesar do elevador teor de SiO2 ha
CBCA-F 600 (Tabela 4.10), aproximadamente apenas 30% da amostra
encontrou-se amorfa. Essa observacao foi de grande valia, visto que o ensaio de

EDX néo foi capaz para separar as fases amorfas das cristalinas.

Tabela 4.12. Fracéo soltuvel das CBCAs.

Amostra Fracédo soluvel (%)
CBCA-O 600 35,90 (+ 2,71)
CBCA-S 600 45,09 (+ 1,14)
CBCA-F 600 30,43 (+ 0,18)

Segundo CORDEIRO e KURTIS (2017), o teste de fracdo soluvel esta
intimamente ligado a superficie especifica e ao tamanho de particula da cinza,
visto que uma maior superficie especifica e menor Dso implicam no aumento da
solubilidade da amostra. Na Figura 4.18 pode ser observada a relagéo entre os
valores de fracao solluvel e de superficie especifica das cinzas. A CBCA-S 600
resultou em maior solubilidade em func&o do maior teor de amorfos expostos
nessa cinza. Esse aspecto foi relacionado a maior area de superficie especifica
da CBCA-O 600, que proporcionou maior atividade pozoléanica para a amostra
(CORDEIRO e KURTIS, 2017). A CBCA-O 600 apresentou comportamento mais
lento do que a CBCA-S 600, com menor fracdo soluvel e area de superficie
especifica inferior. A CBCA-F 600 resultou em menor fracdo soluvel, fator

influenciado pela baixa superficie especifica da cinza.
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Figura 4.18. Correlagéo entre fragdo soluvel e superficie especifica das CBCAs original e

separadas por diferencas de densidade.

Andlises de MEV foram realizadas para as cinzas CBCA-S 600 e
CBCA-F 600, de modo a comparar a influéncia do procedimento de separacao
densimétrica na cristalinidade destas cinzas, principalmente através da presenca
de quartzo. As Figuras 4.19 e 4.20 mostram a morfologia da CBCA-S 600 e da
CBCA-F 600, respectivamente, antes da moagem.

(b)

Figura 4.19. Microscopia eletrdnica de varredura da CBCA-S 600 com aumento de 1000 vezes
(a) e 5000 vezes (b) apds o procedimento de requeima.
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(b)

Figura 4.20. Microscopia eletrdnica de varredura da CBCA-F 600 com aumento de 500 vezes
(a) e 1200 vezes (b) apds o procedimento de requeima.

As cinzas recalcinadas apresentaram particulas fibrosas e com estrutura
porosa, caracteristica tipica do bagaco de cana-de-acucar (CORDEIRO et al.,
2016). Esses detalhes podem ser melhor observados na Figura 4.20-b. Além
disso, particula de formato especifico de prisma e com elevada porosidade
(Figura  4.19-b)  também  foi observada na  CBCA-S 600
(CASTALDELLI et al., 2016).

O procedimento de moagem proporcionou a homogeneizacao das cinzas
e as particulas se apresentaram com formato irregular (CASTALDELLI et al.,

2016), como pode ser visto nas Figuras 4.21 e 4.22.

(b)

Figura 4.21. Microscopia eletrdnica de varredura da CBCA-S 600 ap6s a moagem com
aumento de 2000 vezes (a) e 3000 vezes (b).
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(b)

Figura 4.22. Microscopia eletrdnica de varredura da CBCA-F 600 apés a moagem com
aumento de 2000 vezes (a) e 2000 vezes (b). O quartzo esta indicado pelo asterisco vermelho.

A CBCA-S 600 (Figura 4.21-b) mostrou ser uma amostra com particulas
mais homogéneas, o que contribuiu para a elevada superficie especifica da
cinza. A CBCA-F 600 apresentou particulas de quartzo com tamanho
consideravelmente grande (Figura 4.22-b), visto que a parte mais pesada da
cinza residual se depositou no fundo do tanque durante a separacao

densimétrica.

A Figura 4.23 mostra a analise da CBCA-S 600 por espectroscopia por
disperséo de energia (EDS). O espectro identificado como nimero 1 representou
as particulas da CBCA. Na Figura 4.23-b pode ser observada a elevada
presenca de silicio e também de aluminio. Esses elementos estdo presentes na
composi¢do de oxidos das CBCAs, indicada na Tabela 4.10. Como mostrado
nas analises de DRX, também foi identificada a presenca de quartzo nessa
amostra. A particula de quartzo esta identificada pelo nimero 2 e a sua analise

por EDS (Figura 4.23-c) comprovou o elevado teor de silica.
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P

9
(1

T T T T T
0.5 1 1.5 2 25 3 35 4 45 5 ' 05 1 15 2 25 3 35 4 45 5
Full Scale 24281 cits Cursor: -0.035 (52 cis) ke’ Full Scale 24607 cts Cursor: -0.035 (50 cis) ke’

(b) (c)

Figura 4.23. Analise da CBCA-S 600, apés moagem (a), com sua composicdo quimica
determinada por EDS e correspondente ao ponto indicado pelos nimeros 1 (b) e 2 (c).

A comparacdo entre os valores de condutividade elétrica das cinzas é
apresentada na Figura 4.24. Inicialmente, para todas as amostras, houve uma
consideravel queda na condutividade, que continuou decaindo ao longo do
ensaio. De acordo com a classificacdo de LUXAN et al. (1989), a variacéo da
condutividade elétrica aos 2 min (Figura 4.25) indicou que todas as CBCAs
possuiram média pozolanicidade. Resultados similares foram obtidos em
estudos com CBCA (BARROSO, 2011) e cinzas da palha da cana (CORDEIRO
et al., 2017b). Entre as CBCAs original e separadas por diferencas de densidade
foi observado que a CBCA-S 600 resultou em uma variagao da condutividade de
0,94 mS/cm, superior as demais cinzas, enquanto que a CBCA-F 600 apresentou
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variacdo de 0,86 mS/cm, que foi um valor ligeiramente menor que as cinzas
original e sobrenadante. A cinza original resultou em uma variagao igual a
0,88 mS/cm.

—a— CBCA-O 600

—e— CBCA-5 600

—=— CBCA-F 600
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Figura 4.24. Condutividade elétrica das cinzas até aos 20 min.
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Figura 4.25. Variacdo da condutividade elétrica das cinzas aos 2 min.
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Os resultados do teste de Chapelle modificado estdo indicados na Figura
4.26. Houve uma clara distin¢cdo entre as cinzas sobrenadante e fundo. A CBCA-
S 600 resultou em elevada reatividade, com valor igual a 900 mg/g. Este valor
foi 43% maior que o resultado obtido para a CBCA-F 600, que foi a cinza com
menor atividade pozolanica neste ensaio. Estudos de CORDEIRO et al. (2008)
mostraram que amostras de CBCA com elevado teor de quartzo desenvolveram
baixa atividade pozoléanica. Para a CBCA-O 600, o resultado indicou que a
amostra possuiu elevada atividade pozolanica (784 mg/g), apesar do valor ter

sido consideravelmente inferior ao obtido pela CBCA-S 600.
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Figura 4.26. Resultado do ensaio de Chapelle modificado para as CBCAs.

A diferenca na variagéo da atividade pozolanica pode ser explicada pelo
tratamento prévio em que as cinzas foram submetidas. A CBCA-S 600, por ser
proveniente do topo do tanque de separacdo densimétrica, apresentou maior
teor de amorfos pelo teste de fracdo sollvel e, consequentemente, maior
atividade pozolanica. A CBCA-F 600, por ter sido coletada do fundo do tanque,
possuiu maior concentracdo de quartzo, visto que a maior parte das particulas
mais pesadas da cinza residual tenderam a se depositar no fundo. Logo, a
presenca de compostos cristalinos em maior quantidade prejudicou as reagdes

pozolanicas. CORDEIRO et al. (2016a) observaram este mesmo comportamento
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para diferentes cinzas do bagaco, em que as CBCAs com maiores teores de
quartzo resultaram em baixa variagdo da condutividade e caracteristicas quase

inertes.

Além disso, vale ressaltar que o0s elevados valores de superficie
especifica obtidos nas cinzas CBCA-O 600 e CBCA-S 600, aliados com a maior
fracdo soluvel, conferiram maior atividade pozolanica para essas cinzas, em
especial, a CBCA-S 600. Em contrapartida, a CBCA-F 600 exibiu reduzido valor
de superficie especifica que, combinado com a menor fragdo soluvel, resultou
em uma cinza com menor a atividade pozolanica. O procedimento de separagéo
por fracionamento densimétrico mostrou-se eficiente em gerar cinzas com
diferentes teores de quartzo. A reducdo no teor desse contaminante foi
evidenciada na CBCA-S 600, o que indicou que o simples método de separacdo
densimétrica foi capaz de produzir uma cinza com menor teor de fases
cristalinas. Esse procedimento se destacou devido a sua simplicidade,
principalmente se comparado com estudos de CORDEIRO et al. (2016a), em
que os autores utilizaram um método de moagem com dupla classificacédo
(moagem seletiva) para reducédo dos teores de quartzo em uma amostra de
CBCA. Um procedimento que acoplasse a separacdo densimétrica com uma
moagem seletiva em sequéncia poderia gerar cinzas do bagaco com teores
despreziveis de quartzo, o que seroa interessante para a aplicacdo da CBCA

como pozolana.

4.3.3. Emprego das CBCAs em pastas para analise de

calorimetria isotérmica

A Figura 4.27 mostra a curva de fluxo de calor normalizada por grama de
material cimenticio. Pastas com 20% de CBCA-O 600, CBCA-S 600 e
CBCA-F 600 desenvolveram comportamentos diferentes. A Tabela 4.13
apresenta os intervalos de liberacdo de calor nos periodos de dorméncia e

aceleracao.

100



—— P-Ref
70+ P-CBCA-O 600
60 - — — P-CBCA-5 600
— -+ P-CBCA-F 600

w

Fluxo de calor normalizado (mW/g de
material cimenticio)
He

o

Tempo (h)

Figura 4.27. Fluxo de calor normalizado, por grama de material cimenticio, de pastas com 20%
de CBCA-O 600, CBCA-S 600 E CBCA-F 600 e referéncia.

Tabela 4.13. Intervalos de liberag&o de calor e fluxo de calor acumulado total por grama de
material cimenticio da pasta de referéncia e com 20% das cinzas original e separadas por
diferencas de densidade.

Periodo de dorméncia Periodo de aceleragcéo Fluxo Calor
Mistura (h:min) (h:min) maximo acumulado
Inicio Fim Duragcao Inicio Fim Duracdo (mWI/g) total (J/9)
P-Ref 0:48 3:12 2:24 3:12 10:42 7:30 3,8 276,6
P'CE&A'O 1:00 336 236 336 1142 806 3.4 2591
P'CSBO%A'S 1:00 4:18 3:18 4:18  12:18 8:00 3,3 258,9
P'CSO%A'F 1:00 4:18 3:18 4:18  13:10 8:52 2,9 241,2

As pastas contendo CBCA resultaram em um ligeiro retardo no periodo
de dorméncia, com inicio 12 min apds a pasta de referéncia. Como a presenca
de carbono pode afetar o processo de hidratacdo (CORDEIRO et al., 2017a) e
as cinzas original e sobrenadante apresentaram maior perda ao fogo (3,8 e 4,4%,
respectivamente), as pastas contendo CBCA-O 600 e CBCA-S 600 resultaram
em um ligeiro aumento no periodo de dorméncia. Além disso, deve ser
considerada a presenca significativa de contaminantes, como K20 (6,9%) e SOs
(5,0%). Para a pasta com CBCA-F 600, que também resultou em um

prolongamento do periodo de dorméncia, pode ter sido influenciado pela
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presenca significativa de quartzo, baixa superficie especifica e,

consequentemente, menor atividade pozolanica (CORDEIRO e KURTIS, 2017).

O periodo total de dorméncia da P-CBCA-O 600 foi proximo ao da P-Ref,
totalizando cerca de 2 h e 30 min. Para as pastas com CBCA-S 600 e
CBCA-F 600, a duracéo total foi de 3 h e 18 min. No geral, todas as pastas com
cinza obtiveram tempo de dorméncia superior a pasta de referéncia. O fluxo de
calor no periodo de aceleracdo (Figura 4.27) foi mais pronunciado na pasta de
referéncia, cujo fluxo maximo foi de 3,8 mW/g. A substituicdo do cimento pelas
cinzas causou o efeito de diluicdo, em que menos produtos de hidratagédo do
cimento foram formados em virtude da substituicdo do cimento pelas CBCAs em

20%, em massa.

No periodo de aceleracédo, todas as pastas com CBCA tiveram duragéo
total superior ao da pasta de referéncia, o que indicou que as reacfes de
hidratacdo ocorreram de maneira mais lenta quando as cinzas foram
empregadas (MEHTA e MONTEIRO, 2008). Desempenhos aproximados foram
observados para a P-CBCA-O 600 e a P-CBCA-S 600, uma vez que essas
cinzas apresentaram maior superficie especifica e também maior atividade
pozolanica. Para a P-CBCA-F 600, um prolongado tempo total do periodo de
aceleracédo (8 h e 52 min) foi constatado. Para isso, foi levado em conta que a
cinza do fundo do tanque apresentou menor atividade pozolanica e a presenca

de quartzo comprometeu a reatividade da cinza.

O calor acumulado total (Figura 4.28) foi inferior para as pastas contendo
CBCA, em funcdo do efeito de diluicdo. O calor acumulado das pastas
P-CBCA-O 600 e P-CBCA-S 600 se equipararam ap0s 72 h de ensaio, com
valores iguais a 259,1 e 258,9 J/g, respectivamente. A pasta com CBCA-F 600
obteve menor calor acumulado total de 241,2 J/g. FREITAS (2013) obteve menor
fluxo de calor de acumulado para pastas com 10 e 30% de CBCA. Esse efeito
foi causado pela menor formacao de hidratos devido ao retardo gerado pela

presenca da pozolana nas misturas.

102



$ 220+ _—__ B )
a0 1 "__,.—-' - —
= i - —_—
03200 1 __,"’ - -
= o ] e -
% = ] i
§ E ] g
— g
g & 150 - ,/ ¢ e
55 ] g
=l = ] 5
8 % 100 + o4 — P-Ref
@ E it
'g ] / ......... P-CBCA-O 600
E 50 + /’ - — = P-CBCA-S 600
= 1 /
1 . — -+ P-CBCA-F 600
O ] '\. T T } T T T I T T T T } T T I T T T
0 15 30 45 60 75
Tempo (h)

Figura 4.28. Calor acumulado, por grama de material cimenticio, de pastas com 20% de CBCA-
O 600, CBCA-S 600 E CBCA-F 600 e referéncia.

4.3.4. Anélise de porosimetria por intrusdo de mercurio

As Figuras 4.29 e 4.30 apresentam os resultados de porosimetria por
intrusdo de mercurio das pastas contendo 20% de CBCA-O 600, CBCA-S 600 e
CBCA-F 600.
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Figura 4.29. Porosimetria por intrusdo de mercurio das pastas com 20% de CBCA original e

separadas por diferencas de densidade e a referéncia, aos 28 dias de cura.
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Figura 4.30. Porosimetria por intrusdo de mercurio, em escala logaritmica, das pastas com 20%

de CBCA original e separadas por diferencas de densidade e a referéncia, aos 28 dias de cura.

Apbés 28 dias de cura, as pastas com cinza desenvolveram um

refinamento dos poros, o que conferiu as pastas com cinza menor intrusao de

mercurio para tamanho de poro maior. Na Tabela 4.14 sdo apresentados 0s

percentuais de intrusdo de mercurio para cada faixa de tamanho de poro em

funcéo do volume de mercurio introduzido.

Tabela 4.14. Resultado da porosimetria por intruséo de mercirio da pasta de referéncia e com
20% de CBCA original e separadas por diferencas de densidade, referente ao volume de

mercurio introduzido.

Capilares grandes

Amostra hidratadas (%) mcéjpigirﬁi) g?airzjliaasr??/o) ear mc(ﬁ,’/:)porado
<00lum  0,01-0,05um O’Oi;] 1.0 > 1,0 um
P-Ref 21,9 58,7 15,6 3,7
P-CBCA-O 600 30,7 65,2 2,3 1,8
P-CBCA-S 600 35,3 61,0 15 2,2
P-CBCA-F 600 29,2 63,2 6,1 1,6

Na faixa de tamanho de poro menor que 0,01 um, as pastas com CBCA

indicaram elevada porosidade e a pasta com CBCA-S 600 desenvolveu maior

quantidade de poros (35,3%). Esse resultado indicou que houve mais hidratacéo
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nas pastas quando as cinzas foram incorporadas e a maior influéncia foi causada
pela presenca da cinza sobrenadante. Vale ressaltar que a CBCA-S 600 obteve
os melhores resultados de atividade pozolanica e maior superficie especifica. Na
faixa referente aos capilares médios, as pastas com CBCA resultaram em maior
percentual de poros do que a pasta de referéncia. A P-CBCA-O 600 indicou
maior intrusdo de mercurio e igual a 65,2%. Para os capilares grandes, a pasta
de referéncia resultou em intrusdo de mercurio consideravelmente superior
(15,6%) a das pastas contendo CBCA. Esse valor atingiu cerca de dez vezes
maior do que as pastas com CBCA-O 600 e CBCA-S 600. Também pode ser
verificado que, dentre as pastas com cinza, a amostra contendo a CBCA-F 600
resultou em maior porosidade de 6,1% para a faixa de tamanho referente aos

capilares grandes.

No geral, o efeito filer e a atividade pozolanica promovidos pela presenca
das cinzas contribuiram para o refinamento dos poros e promoveram maior
densificacdo das pastas. Os melhores desempenhos foram obtidos nas pastas
contendo CBCA-S 600 e CBCA-O 600, o que implicou em maior efeito de
preenchimento e, consequentemente, maior refinamento dos poros (CORDEIRO
et al.,, 2008; BAHURUDEEN e SANTHANAM, 2015). Um ligeiro aumento no
tamanho dos poros foi verificado ao utilizar a CBCA-F 600, uma vez que esta
amostra apresentou menores valores de superficie especifica e de atividade

pozolanica.

Estudos prévios de CASTALDELLI et al. (2016) mostraram que pastas
com cinza volante e CBCA desenvolveram elevada porosidade e as amostras
contendo CBCA resultaram em maior intrusdo de mercurio. PINHEIRO (2015)
substituiu 10% do cimento, em massa, por CBCA com Dsp igual a 7 pm. Um
ligeiro refinamento no concreto com cinza foi observado entre as idades de 3 e
28 dias, mas a porosidade total foi maior do que a pasta de controle. Como as
amostras utilizadas neste estudo possuiram Dso em torno de 10 pym, a
porosidade das pastas pode ser reduzida ao longo do tempo de cura, como 0

gue aconteceu nos estudos com cinza volante (PINHEIRO, 2015).
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4.3.5. Microscopia das pastas contendo CBCA-S 600 e CBCA-F
600

As pastas incorporadas com CBCA-S 600 e CBCA-F 600 foram
analisadas apos 28 dias de cura. A Figura 4.31 mostra a anélise de microscopia
da pasta com CBCA-S 600.

UWO CrossBeam EHT= 500k  Signal A=SE2 Date 3 1
Mag= 1.00KX WD = 8.7 mm FIB Imaging = SEM Time :

Figura 4.31. Microscopia eletronica de varredura da pasta com CBCA-S 600, aos 28 dias de
cura. Legenda: CH — hidroxido de calcio; C-S-H — silicato de calcio hidratado.

Para a P-CBCA-S 600, a microestrutura da pasta foi densificada devido a
formacdo da matriz densa de gel C-S-H, identificada na Figura 4.31, e
acompanhada pela portlandita (ROCHELLE et al.,, 2004; JOSHAGHANI e
MOEINI, 2017).

Na Figura 4.32 pode ser vista a microscopia da pasta com CBCA-F 600.
Particulas em forma de agulhas finas na interface dos poros foram identificadas.
Esses cristais foram relacionados a formacao de produtos de sulfo-aluminato de
calcio (DE SOUZA et al., 2014). O C-S-H também foi observado em grandes

guantidades, representado por uma estrutura rugosa e irregular.
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Figura 4.32. Microscopia eletrdnica de varredura da pasta com CBCA-F 600, aos 28 dias de
cura. Legenda: C-S-H — silicato de calcio hidratado; Afm — monossulfoaluminato de calcio
hidratado.
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CAPITULO V — CONSIDERACOES FINAIS

5.1. Conclusdes

Os resultados obtidos nesta pesquisa possibilitaram as seguintes

conclusdes:

- A producédo da CBCA600 (cinza produzida a 600 °C com moagem
continua) por queima conjugada e por moagem com classificacdo gerou um

produto com caracteristicas tipicas de materiais pozolanicos.

- Nos ensaios de calorimetria isotérmica, a aplicacdo da CBCA600
resultou em diferencas na cinética de hidratacdo e na liberacdo de calor das
pastas. A cinza causou retardo no periodo de dorméncia e menor calor

acumulado total da pasta.

- Os resultados das andlises termogravimétricas indicaram que menores
teores de portlandita foram observados para as pastas com CBCA600, fator
causado pelo efeito de diluicdo e pela agdo pozolanica da cinza. Esse mesmo

comportamento foi observado nas analises de pastas por DRX.

- A presenga da CBCA600 nas pastas promoveu um refinamento dos
poros, principalmente na pasta com 20% de substituicdo do cimento pela cinza.
Devido ao efeito filer, os poros maiores foram facilmente preenchidos pela
CBCA600.

- O emprego da CBCA600 em microconcretos proporcionou reducao da
resisténcia mecanica apos 1 dia de cura devido ao efeito retardador da cinza.
ApOs os 3 dias de cura, ganhos de resisténcia foram observados nos
microconcretos contendo CBCA600. O melhor desempenho mecanico foi
observado na idade de 90 dias para a mistura com 20% de cinza, com resisténcia
a compressao axial igual a 75,2 MPa, o que evidenciou o carater pozolanico da
CBCAG600.

- O procedimento de separacéo por fracionamento densimétrico da CBCA
residual foi eficaz em gerar uma cinza com menor teor de quartzo (CBCA-S 600,

cinza sobrenadante do processo de separacao densimeétrica) e outra com maior
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concentracdo do contaminante (CBCA-F 600, cinza de fundo do processo de

separacdo densimétrica), que foi melhor observado pelas anélises de DRX.

- A requeima conjugada e moagem controlada possibilitaram a producao
de cinzas com composicdo de 6xidos adequada, com teor de silica acima de
60%.

- As cinzas resultaram em boa atividade pozolanica tanto na analise por
condutividade elétrica quanto por Chapelle modificado. Os maiores valores
foram obtidos pela CBCA-S 600, que apresentou a maior superficie especifica e
a maior fracdo soluvel dentre as cinzas avaliadas. A CBCA-F 600, ao contrario,
resultou em menor atividade pozolanica, fato associado a presenca de quartzo

em maior quantidade.

- A aplicacdo da CBCA-S 600 e da CBCA-F 600 em pastas promoveu
maior tempo de dorméncia devido a presenca de carbono e contaminantes nas
cinzas. Menores fluxo maximo de calor e calor total acumulado foram observados
nas pastas com CBCA, por consequéncia da menor formacdo de produtos de

hidratac&o.

- O ensaio de porosimetria por intrusdo de mercurio mostrou que um
melhor refinamento dos poros foi obtido quando a CBCA-O 600 (cinza original
ultrafina) e a CBCA-S 600 foram empregadas nas pastas, em virtude da maior

atividade pozolanica e superficie especifica destas cinzas.

Por fim, concluiu-se que a melhor combinacao de resultados foi observada
para o emprego da CBCA-S 600. Assim, a cinza produzida por moagem
conjugada com forno piloto e mufla pode ser classificada como uma pozolana
adequada a ser utilizada em pastas, argamassas e concretos a base de cimento
Portland.

5.2. Sugestdes para trabalhos futuros

Os seguintes tépicos sao sugeridos para a continuidade da presente

pesquisa:

- Avaliar o procedimento de queima em fornos industriais.
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- Avaliar o desempenho das cinzas em concretos com diferentes teores

de substituicao de cimento.

- Otimizar o processo de separacao densimétrica com vistas a producao

de CBCAs com teores de quartzo menores que os obtidos neste trabalho.

- Investigacdo sobre a natureza das fases formadas nas reacles

pozolanicas que envolvem a CBCA.
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