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RESUMO

O presente trabalho estudou a viabilidade da cinza do bagacgo de cana-de-acglcar
(CBCA) como um material cimenticio suplementar apos fracionamento
densimétrico, lixiviagcdo com vinhoto, requeima e moagem. A principio, uma
CBCA foi coletada na caldeira de uma usina sucroalcooleira e submetida ao
fracionamento densimétrico. A parcela sobrenadante (CBCA-S) foi coletada e o
material de fundo descartado. Uma parcela da CBCA-S passou por lixiviacao
com vinhoto no intuito de simular as condi¢gdes de descarte na usina. Outra cinza
foi produzida com lixiviacdo da CBCA-S com acido citrico (7%). Em seguida, trés
diferentes cinzas foram produzidas por requeima da CBCA-S in natura, lixiviada
com vinhoto e lixiviada com &cido citrico. As cinzas resultantes da queima
passaram por uma moagem ultrafina para reduzir as particulas para um tamanho
caracteristico Dso em torno de 10 um. Apds a produgdo, as cinzas foram
caracterizadas por meio de ensaios fisicos e quimicos. Pastas, com diferentes
teores das cinzas (10 e 20% em massa) em substituicdo ao cimento Portland
foram confeccionadas para estudo da hidratacdo por meio de ensaios de
calorimetria isotérmica e retracdo quimica. Argamassas também foram
produzidas com teor de substituicdo de 25% de cimento pelas cinzas para avaliar
a resisténcia mecanica e a durabilidade frente ao ataque acido. Os resultados
mostraram que a lixiviagdo por vinhoto promoveu aumento da superficie
especifica e pozolanicidade da CBCA. Por sua vez, a lixiviagdo com &cido citrico
aumentou a concentracdo de silica ao remover os demais 6xidos com ganhos
consideraveis de superficie especifica e atividade pozolanica. As pastas e
argamassas com CBCA lixiviada em vinhoto indicaram melhoria na hidratacéo
do cimento e aumento de resisténcia mecanica, sem melhora significativa na
durabilidade. Além disso, o vinhoto, apés lixiviagdo, apresentou reducdo na
concentracdo de metais pesados, aumento do pH (neutralizacdo) e da
concentracdo de macronutrientes. Dessa maneira, foi possivel constatar que a
lixiviagdo de CBCA em vinhoto promoveu melhorias nas suas caracteristicas
pozoléanicas e indicou melhora nas propriedades do vinhoto para utilizagdo como

fertilizante nas lavouras de cana-de-agucar.

Palavras-chave: Cinza do bagac¢o de cana-de-acucar, pozolana, lixiviagdo com

vinhoto.
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ABSTRACT

The present work studied the viability of sugar cane bagasse ash (SCBA) as a
supplementary cementitious material after densimetric fractionation, vinasse
leaching, re-calcination, and grinding. Firtly, a SCBA was collected in a boiler of
a sugar-alcohol plant and submitted to densimetric separation. The floating part
(SCBA-S) was collected and the botton material discarded. A part of SCBA-S
was purified by vinasse leaching in order to simulate the conditions of disposal at
the sugar-alcohol plant. Another ash was produced by leaching SCBA-S with
citric acid (7%). Thus, three different ashes were produced by re-calcination of in
natura, vinasse leached, and citric acid leached SCBA-S samples. After burning,
all samples were submitted to ultrafine grinding in order to reduce the particles to
a Dso characteristic size around 10 pm. After production, the ashes were
characterized by physical and chemical tests. Pastes with different ash contents
(10 and 20% by mass) replacing Portland cement were produced to evaluate the
hydration using isothermal calorimetry and chemical shrinkage tests. Mortars
were also produced with 25% cement replacement content for ashes to assess
the mechanical strength behavior and durability based on acid attack. The results
showed that vinasse leaching increased the specific surface area and
pozzolanicity of SCBA. Moreover, citric acid leaching increased the silica content
by removing the other oxides with significantly increases in specific surface area
and pozzolanic activity. Pastes and mortars with vinasse leached SCBA indicated
improvement in cement hydration and increased mechanical strength, without
significant improvement in durability. In addition, vinasse obtained after SCBA
leaching showed a reduction in the concentration of heavy metals and increases
in pH (neutralization) and macronutrients concentration. In conclusion, it was
possible to observe that the SCBA vinasse leaching promoted improvements in
ash pozzolanic characteristics and made the vinasse more suitable for use as

fertilizer in sugar cane crops.

Keywords: Sugar cane bagasse ash, Pozzolan, Leaching by vinasse.
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CAPITULO 1- INTRODUCAO

A cana-de-agucar é produzida em larga escala ao redor do mundo.
Estima-se que, em 2018, foram produzidas cerca de 2 bilhdes de toneladas
(FAOSTAT, 2018). De acordo com projecdes da Organizacdo de Agricultura e
Alimentos das Nag¢bes Unidas, realizadas em 2016 (FAO, 2016), a producao
mundial de cana-de-agucar deve atingir cerca de 2,1 bilhdes de toneladas em
2025, valor que esta proximo de ser alcancado em 2020. Atualmente, o cultivo
de cana é destinado, majoritariamente, a producédo de aclUcar e, em segundo
lugar, para producéo de etanol (SILALERTRUKSA e GHEEWALA, 2019).

O Brasil € o maior produtor de cana-de-acucar do mundo, com uma
producdo estimada de 747 milhdes de toneladas em 2018 (FAOSTAT, 2018).
Conforme estimativas da CONAB (2019), os cinco principais estados produtores,
em 2019, foram S&o Paulo, Goias, Minas Gerais, Mato Grosso do Sul e Parana,
qgue juntos representaram em torno de 90% da producéo total. A estimativa de
producdo de cana no pais, para a safra 2019/20, é de 650 milhdes de toneladas.
Desse total, cerca de 415 e 228 milhdes de toneladas serdo destinados a
producdo de etanol e agUcar, respectivamente (CONAB, 2019).

Da industria da cana, resultam, como principais residuos: torta de filtro, o
bagaco da cana-de-acUcar e o0 vinhoto. Atualmente, esses residuos séao
utilizados para geracao de energia (Queima do bagaco), adubacéo (torta de filtro
e vinhoto) e fertirrigacdo (vinhoto). A torta de filtro é um residuo industrial da
fabricacdo do acucar, gerado na etapa de filtragem do caldo de cana. Cada
tonelada de cana moida gera em torno de 30 kg de torta de filtro, que € uma
alternativa de substituicdo a adubos quimicos nas lavouras de plantacdo de
cana-de-acucar (GUPTA et al., 2011). A torta de filtro é composta, basicamente,
por matéria organica, fésforo, nitrogénio, célcio, potassio e magnésio. Ela e o
vinhoto, ao substituirem adubos quimicos, podem promover redu¢éo nos custos,
em torno de 60 ddlares por hectare (FRAVET et al., 2010).

O processamento da cana-de-acUcar produz elevadas quantidades de
bagaco, como mostra uma pilha gerada na Usina Nova Canabrava (Figura 1-1),
em Campos dos Goytacazes-RJ. A producdo de bagaco de cana-de-acucar da
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safra brasileira de 2012/2013 foi estimada em 208 milhdes de toneladas
(HOFSETZ e SILVA, 2012). No Brasil, 8,9% da energia elétrica provém de
biomassa, sendo, desta, 76,8% procedentes do bagaco da cana (RAMOS e
NACHILUK, 2017). Nesse contexto, o bagac¢o é usado nas unidades industriais
de cana-de-acucar como fonte de bioenergia, suprindo todas as necessidades
energéticas das usinas. O excedente de energia elétrica € vendido para a rede
de distribuicdo de energia (RAMOS e NACHILUK, 2017).

Figura 1-1 - Pilha de armazenagem do bagaco da cana-de-agUcar processado pela Usina
Canabrava em Campos dos Goytacazes-RJ.

A queima do bagaco, ilustrada na Figura 1-2, gera um residuo adicional:
a cinza do bagaco de cana-de-acucar. O montante gerado dessa cinza
corresponde a algo em torno de 0,3% de toda massa de cana-de-acUcar
processada pela industria (CORDEIRO e KURTIS, 2017). Ou seja, para cada
tonelada de bagaco queimado para cogeracao de energia, sdo produzidos cerca
de 30 kg de cinza residual; cinza que, por sua vez, ndo € redutivel e ndo atua
bem como um fertilizante em lavouras devido ao alto teor de silica em sua
constituicdo (CORDEIRO, 2006).



Figura 1-2 - Queima do bagaco da cana-de-agUcar na usina Canabrava, em Campos dos
Goytacazes-RJ.

Atualmente, a cinza do bagaco de cana € o segundo material cimenticio
suplementar de origem vegetal mais estudado no mundo, atras apenas da cinza
da casca de arroz (MARTIRENA e MONzO, 2018). Ao passar por queima
controlada e moagem ultrafina, a cinza do bagaco pode se apresentar como uma
pozolana. A pozolanicidade de uma cinza correlaciona-se diretamente com o
teor de silica amorfa de sua composi¢cdo (CORDEIRO et al., 2016; MARTIRENA
e MONZO, 2018). Varios estudos vém sendo desenvolvidos nas Ultimas décadas
com vistas ao emprego da cinza do bagaco de cana-de-acucar (CBCA) como
material cimenticio suplementar (GANESAN et al., 2007, CORDEIRO et al.,
2009a, MORALES et al., 2009, FRIAS et al., 2011, CORDEIRO e KURTIS, 2017
, RODIER et al., 2019; ANDREAO et al., 2019). Alguns autores tém optado por
pesquisas sobre o uso de cinzas produzidas sem um rigoroso controle de queima
do bagaco (MARTIRENA et al., 1998; SINGH et al., 2000; CORDEIRO et al.,
2009b; CORDEIRO et al., 2012; CORDEIRO et al., 2016; CORDEIRO e KURTIS,
2017). Nesse caso, andlises mostram que a moagem ultrafina é uma etapa
primordial para possibilitar a utilizacdo da cinza do bagaco (CHUSILP et al.,
2009; CORDEIRO et al., 2009b; CORDEIRO et al., 2016; RODIER et al., 2017).
Alternativamente, estudos tém mostrado que a producdo de CBCA em

processos de queima controlada gera materiais de elevada reatividade



(CORDEIRO et al., 2009a; MORALES et al., 2009; RIBEIRO e MORELLI, 2014;
ROSSIGNOLDO, et al., 2018; RODIER et al., 2019; CORDEIRO et al., 2019).

Gebreeyessus et al. (2019) afirmaram que, para cada litro de etanol
produzido, entre 8 e 20 litros de vinhoto (também conhecido como vinhaca,
tiborna ou restilo) sdo gerados. O vinhoto € composto de matéria organica,
basicamente sob forma de é&cido organico, e, em menores quantidades, por
cations como K, Ca e Mg. Ao ser drenado nas destilarias, o vinhoto promove
danos em pecas de concreto e equipamentos de irrigacao devido ao seu carater
acido e elevada temperatura (SILVA et al., 2007).

De acordo com Hoarau et al.(2018), em 2024 serdo produzidos, em
média, 1,7 trilh&o de litros de vinhoto no mundo. No Brasil, a safra de 2016/17
produziu cerca de 280 bilhdes de litros, o que correspondeu a irrigacao de,
aproximadamente, 1 milhdo de hectares a uma lamina de 28 mm (ANA, 2017).
Na China, o vinhoto, na maioria das vezes, € misturado a cinza do bagaco ou a
torta de filtro para utilizacdo como fertilizante (MEGHANA e SHASTRI, 2020) —
embora essa técnica seja aplicada em outros paises, o Brasil é o pioneiro. Ja no
Brasil e na india, o vinhoto é comumente utilizado como fertilizante sem
acréscimo de outros compostos ou empregado na compostagem junto a torta de
filtro (FITO et al., 2019). O processo de fertirrigagéo com vinhoto consiste na sua
diluicho em &gua, seguido de bombeamento por sistemas de irrigacao
convencionais (ZE-PU, LI, et al., 2012; MEGHANA e SHASTRI, 2020). Se usado
em quantidades acima de 300 m3/ha, o vinhoto pode ser danoso por depositar
metais pesados e elevar a salinidade do solo, além de contaminar as aguas
subterraneas (PARAISO, 2013; FUESS e GARCIA, 2014; FITO et al., 2019;
MEGHANA e SHASTRI, 2020).

Uma possivel alternativa ao uso de vinhoto seria aproveita-lo para lixiviar
oxidos metalicos presentes nas cinzas do bagaco de cana. Devido ao seu carater
acido, com pH variando entre 3,5 e 5 (MEGHANA e SHASTRI, 2020), o vinhoto,
ao lixiviar essa cinza, a tornaria mais reativa. Cabe ressaltar que a lixiviacdo
acida € um procedimento que confere elevada reatividade a cinza em

consequéncia da eliminagdo de oOxidos, principalmente o 6xido de potassio
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(K20). Essa reducdo promove aumento da concentracdo de silica amorfa na
cinza e da eficiéncia de queima, gracas a maior facilidade de remocédo dos

compostos organicos presentes na cinza (VAYGHAN et al., 2013).

Andredo et al. (2019) mostraram, em sua pesquisa, que 0 emprego
conjugado de queima controlada e moagem ultrafina pode aumentar a
reatividade da cinza do bagaco coletada nos sistemas de filtragem de
particulados de uma usina sucroalcooleira. Posto isso, o presente trabalho visa
expandir a pesquisa mencionada, incluindo a lixiviagdo acida da cinza com
vinhoto como uma etapa preliminar a requeima do material, sob condi¢cbes

controladas, e a moagem ultrafina para tamanhos médios de particulas em torno

de 10 pum.

1.1.0bjetivos

No contexto descrito anteriormente, 0 objetivo dessa pesquisa foi avaliar
as propriedades fisicas (granulometria, superficie especifica e massa especifica)
e quimicas (composicao quimica, fracdo soluvel e atividade pozolanica) da cinza
do bagaco de cana-de-acUcar produzida com lixiviagdo com vinhoto, queima
conjugada e moagem ultrafina. A partir do objetivo principal, os seguintes

objetivos especificos foram definidos:

e avaliar o procedimento de separacdo densimétrica para obtencéo de uma
cinza com reduzido teor de quartzo a partir de cinza de caldeira com alta
contaminacgao por esse mineral;

e avaliar as condicfes ideais de lixiviacdo com vinhoto para melhorar a
composicao de 6xidos da cinza do bagaco;

e estudar os procedimentos de requeima, utilizando dois fornos distintos,
visando o minimo de consumo energético;

e avaliar o desempenho pozolanico a partir do emprego das cinzas na
confecgédo de argamassas;

e avaliar a resisténcia, frente ao ataque acido, de argamassas com adi¢cao

das cinzas produzidas.



1.2. Justificativas para a escolha do tema

A demanda por cimento cresce continuamente e estima-se que, em 2050,
o consumo mundial seja préximo a 6 bilhdes de toneladas, com destaque para
China, seguida da india e de paises em desenvolvimento como o Brasil (UN
ENVIROMENT et al., 2018). Uma alternativa interessante de material cimenticio
suplementar sdo as pozolanas obtidas a partir da queima de biomassa, como
cinzas da casca do arroz, do bagaco de cana-de-aclcar e da palha do milho —
as quais, por sua vez, nao possuem ainda aplicagcdes significativas na producgéao
do cimento. Essas pozolanas provenientes da biomassa podem atender quase
a terca parte de toda a demanda, a nivel mundial, por cinza volante para
producado de cimento Portland (JUENGER et al., 2019).

O vinhoto ja € empregado, a niveis significativos, em processos de
fertirrigacdo. Porém, sua utilizacdo € limitada em funcédo da sua toxicidade e
acidez (FUESS e GARCIA, 2014). Assim, ha uma enorme lacuna a ser
preenchida nos estudos existentes a respeito desse tema. E necessario
pesquisar um tratamento integrado do vinhoto, com uma abordagem
interdisciplinar, que melhore o desempenho ambiental e sustentavel de
destilarias na atual tendéncia de urbanizacdo (GEBREEYESSUS et al., 2019). A
lixiviagdo das cinzas a partir do vinhoto pode promover a neutralizacdo desse
acido organico e modificar sua composicdo quimica. Dessa maneira, ha
possibilidade de uma aplicacdo mais ampla em lavouras de cana-de-acucar, em
substituicdo aos fertilizantes ja utilizados, além de propiciar uma melhora nas
propriedades da cinza das caldeiras para obtencdo de uma pozolana de elevada
reatividade.

A industria da cana-de-agucar vem se mostrando eficaz na reutilizacdo de
seus residuos. Pensando nisso, o bagaco da cana-de-acgucar € uma excelente
opcédo para cogeracao de energia, por apresentar alto poder calorifico (KAWA,
2015). Tradicionalmente, a cinza gerada no processo de queima é descartada
no solo, agindo como fertilizante. Tendo em conta o seu impacto na saude
humana e ambiental, essa forma de eliminacdo esta longe de ser a mais
adequada (PRASARA-A et al., 2019).



A cinza do bagaco, ao passar por tratamentos adequados — como
lixiviagdo acida, queima controlada e moagem ultrafina — pode apresentar-se
como uma pozolana altamente reativa e tornar-se uma Otima alternativa de
substituicdo parcial ao cimento Portland em sistemas cimenticios. Sendo assim,
a implementacéo desses meios de producdo de uma pozolana, a partir da CBCA
tratada com vinhoto na indastria da cana-de-aclUcar, promoveria ganhos

econdbmicos e ambientais.



CAPITULO 2- REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1. Materiais cimenticios suplementares

Aditivos ou adi¢cdes minerais, também conhecidos como materiais
cimenticios suplementares, sdo usualmente incorporados ao cimento Portland
em larga escala. Além de promoverem melhoria na trabalhabilidade dos
concretos frescos, 0os materiais cimenticios suplementares podem melhorar,
também, a resisténcia do concreto a fissuracdo térmica, expansdo alcali-
agregado e ao ataque por sulfatos (MEHTA e MONTEIRO, 2006). Ainda, a
utilizacdo de materiais cimenticios suplementares, em substituicdo ao clinquer,
tem-se mostrado a forma mais eficaz para reduzir as emissdes de CO:
decorrentes da producdo de cimento Portland (JUENGER et al., 2019). Neste
contexto, a NBR 16697 (2018) sugere a substituicdo do clinquer por escéria de

alto forno e materiais pozolanicos em até 75% e 50%, respectivamente.

Segundo Skibsted e Snellings (2019), os materiais cimenticios
suplementares comumente utilizados na industria do cimento sdo residuos
industriais, pozolanas naturais e minerais ativados que exibem propriedades
hidraulicas ou pozolanicas. Sendo assim, tais materiais geralmente resumem-se
ao calcario e subprodutos industriais como: escoria granulada de alto forno da
producao do ferro-gusa, cinza volante da queima de carvdo mineral e silica ativa
proveniente da industria de ferrosilicio. As pozolanas naturais e minerais
argilosos termicamente ativados (como a metacaulinita) também possuem
participacao significativa na industria do cimento, apresentando, juntamente com
os subprodutos industriais, elevados teores de silica ou silica e alumina em suas

composicoes.
2.1.1. Efeitos fisicos

Os efeitos fisicos provenientes da incorporacéo de aditivos minerais em
sistemas cimenticios podem ser classificados como efeitos de diluicéo, filer e de
nucleacéo heterogénea (LAWRENCE et al., 2003). O efeito de diluicdo equivale
ao aumento da relacdo agua-cimento, que € inversamente proporcional a

quantidade de aditivo mineral incorporado ao sistema de substituicdo do
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cimento. Sendo assim, uma quantidade menor de cimento implica em menores
guantidades de cimento hidratado (LAWRENCE, et al., 2003).

O efeito filer é consequéncia do acréscimo de aditivos minerais com
particulas finas e ultrafinas ao cimento Portland. Tais particulas preenchem os
vazios contidos entre as particulas de cimento disperso, que refinam os poros e
elevam o grau de empacotamento da pasta (CORDEIRO, 2006). O uso de
aditivos minerais, como pozolanas finas e ultrafinas, fornece uma densidade
maior as argamassas de cimento Portland, o que caracteriza o efeito filer
(CORDEIRO et al., 2009b). O esquema da Figura 2-1 possibilita a visualizacdo
clara do efeito filer a partir do acréscimo de um aditivo mineral e de um quimico
(superplastificante) a pasta de cimento (CORDEIRO, 2006). No esquema
montado por Cordeiro (2006), é possivel observar, na Figura 2-1a, uma pasta de
cimento e agua cujas particulas de cimento estdo aglomeradas em funcao de
forcas de origem eletrostética, forcas de Van der Waals e forte interacdo ou
ligacdo envolvendo as moléculas de &agua ou hidratos (CASTRO e
PANDOLFELLI, 2009). A Figura 2-1b representa o acréscimo de um aditivo
superplastificante a pasta de cimento. O superplastificante € um polimero
organico hidrossoluvel que, quando adicionado ao sistema cimenticio, promove
a dispersao e defloculacdo das particulas de cimento por meio de forgas de
repulsdo que superam as forcas atrativas (CORDEIRO, 2006; CASTRO e
PANDOLFELLI, 2009). Dessa maneira, a hidratacdo das particulas de cimento
€ mais abrangente. A adicdo mineral em meio as particulas dispersas preenche
0S espacos entre as particulas de cimento, causados pelo superplastificante
(Figura 2-1c), conferindo maior compacidade & mistura (CORDEIRO, 2006).



Particula de
ciment o Portland Q Q

@) (b) (©)

Figura 2-1 - Representacao esquematica do efeito filer a partir de aditivos minerais e
guimicos. Particulas de cimento Portland em pastas sem aditivos (a), com aditivos
superplastificante (b) e com superplastificante e aditivo mineral de elevada finura (c)
(CORDEIRO, 2006).

A nucleacao heterogénea € um efeito fisico que leva a ativagdo quimica
da hidratacdo do cimento. De acordo com Lawrence et al. (2003), ela esta
relacionada com a nucleacao dos hidratos com particulas minerais externas, que
catalisam o processo de hidratacdo por meio da reducao da energia interfacial.
Qualitativamente, se a superficie do substrato sélido possui boa afinidade com a
do cristal, a energia interfacial entre os dois sélidos sera menor do que a energia
interfacial entre o cristal e a solucéo; e a nucleacéo pode ocorrer com menor taxa
de saturacao em uma superficie de substrato sélido do que em uma solucédo de
poros sem aditivo mineral ultrafino (LAWRANCE et al., 2003). Lawrence et al.
(2003) avaliaram argamassas de cimento Portland com adi¢c6es de quartzo, com
variadas granulometrias, e concluiram que o efeito de nucleacdo heterogénea
se torna expressivo nas situagdes em que o quartzo adicionado ao sistema

apresenta uma granulometria mais fina, em taxa de substituicdo adequada.

2.1.2. Reacdes de hidratacdo do cimento e atividade pozolanica

As pozolanas naturais eram utilizadas em argamassas, pelos romanos,
h& cerca de 2000 anos, embora sua aplicacdo em cimento ja seja empregada,
aproximadamente, hd um século (MASSAZZA, 1998). A ASTM C125-19 (2019)
define pozolana como um material silicoso ou silico-aluminoso, cuja composi¢céo
possui pouco ou nenhum valor cimenticio. Porém, esse material reage

guimicamente em presenca de agua com o hidroxido de calcio (proveniente da
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hidratagdo do cimento Portland), em temperatura ambiente, para formar

compostos com propriedades cimentantes.

Atualmente, h& diversos tipos de pozolanas e suas carateristicas estao
intimamente ligadas as suas origens. As pozolanas naturais, com excec¢ao da
terra diatomacea, sédo derivadas exclusivamente de rochas vulcanicas e
minerais, que sao os vidros, tufos vulcanicos e argilas calcinadas (MEHTA e
MONTEIRO, 2006). A terra diatomacea, por sua vez, € uma pozolana oriunda de
restos fossilizados de diatoméceas, um tipo de alga de casca dura cujo
componente mais abundante € a silica amorfa (DEDELOUDIS et al., 2018).
Pozolanas como a cinza volante — a silica ativa, a cinza da casca do arroz e a
cinza do bagaco de cana-de-aclUcar — sdo oriundas de processos industriais
(CORDEIRO, 2006).

A NBR 12653 (2015) classifica as pozolanas naturais como do tipo “N”; as
cinzas volantes — obtidas a partir da queima de carvao mineral em usinas
termoelétricas — como do tipo “C” e; e as demais pozolanas — que ndo sao
classificadas como “N” e “C” — como do tipo “E”. A Tabela 2-1 e a Tabela 2-2
apresentam as exigéncias quimicas e fisicas, respectivamente, estabelecidas
pela NBR 12653 (2015) para que os materiais das diferentes classes sejam
considerados pozolanicos.
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Tabela 2-1 - Exigéncias quimicas estabelecidas pela NBR 12653 (2015) para os materiais
pozolanicos.

Classe de material

Propriedades pozolanico Método de ensaio (*)
N C E
SiO2 + Al2O3 + Fe203 270 270 =50 ABNT NBR NM 22
SOs3 <4 <5 <5 ABNT NBR NM 16
Teor de umidade <3 <3 <3 ABNT NBR NM 24
Perda ao fogo <10 <6 <6 ABNT NBR NM 18
Alcalis disponiveis em Na>O <15 <1,5 <15 ABNT NBR NM 25

(*) Os métodos de ensaios devem ser adaptados, substituindo-se o cimento Portland pelo
material pozolanico.

Tabela 2-2 - Exigéncias fisicas estabelecidas pela NBR 12653 (2015) para materiais
pozolanicos.

Classe de material

Propriedades pozolanico Método de ensaio
N C E
Material retido na peneira 45 pum <20% <20% <20% ABNT NBR 15894-3
indice de desempenho com cimento
Portland aos 28 dias, em relagéo ao 290% 290% =90% ABNT NBR 5752
controle

Atividade pozolanica com cal aos 7
dias 26 26 26 ABNT NBR 5751

Alternativamente, o método prescrito pela ABNT NBR 12826 pode ser utilizado desde que o material pozolanico
retido na peneira de ensaio ndo apresente visualmente aglomeracéo de particulas.

De acordo com Mehta e Monteiro (2006), quando o cimento entra em

contato com a agua, seus principais compostos anidros comecam a se hidratar.

Séo eles: os aluminatos (C3A e C4AF) e os silicatos (CsS e C2S). A principio, 0s

compostos anidros se dissolvem e se precipitam devido a sua baixa solubilidade

em solugdo saturada. Mesmo com a pasta de cimento Portland em estado solido,

a hidratacao continua em reacfes que ocorrem diretamente na superficie dos

compostos de cimento anidro, sem que estes entrem em solucdo (MEHTA e

MONTEIRO, 2006).

O principal produto de hidratagdo do cimento Portland é a fase silicato de

calcio hidratado (C-S-H), de composicao quimica variavel, a qual é formada a

partir da hidratacdo dos silicatos dicalcico (C2S) e tricalcico (CsS). A portlandita
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(CH) € o segundo produto mais abundante da hidratagédo dos silicatos (ODLER,
1998). As reacdes (exotérmicas) de hidratacdo do C3S e C2S estdo
representadas pelas Equacdes 2.1 e 2.2, com 0s respectivos valores de entalpia
(AH), adaptado de Odler (1998):

2C;S+6H - € — S — H + 3CH, AH = —520j/g  (2.1)

2C,S+4H - C—-S—H+CH, AH = —-260j/g (2.2)
O CsA em contato com a agua se dissocia e reage com ions Ca?* e SO3~
presentes na fase liquida, produzindo a etringita (C4<AS;Hs, , fase AFt). Os ions
calcio e/ou sulfato, decorrente da adicdo de gipsita ao clinquer, bloqueiam os
locais de dissolugéo de CsA. Isso retarda a hidratacdo do CsA (MINARD et al.,
2007, SCRIVENER et al., 2015), que é extremamente exotérmica. A Equacéao
2.3, apresentada por Odler (1998), caracteriza a formacéo da etringita a partir
hidratagéo do CsA:

C3A + 3CSH, + 26H — C¢AS;Hg, AH = -1670j/g (2.3)
A ferrita (CsAF) exibe uma répida taxa de hidratacdo inicial que
rapidamente desacelera. Ela reage similarmente ao C3A e também produz a fase
AFt (ODLER, 1998). A ferrita trata-se de uma solucéo ternaria de composicao
variavel e com pouca expressividade nas propriedades da pasta (CORDEIRO,
2006). A hidratacdo do Cs4AF é representada pela Equacado 2.4, indicada por
Odler (1998).

C4AF + 3CH + 14H — C5(A, F)H, (2.4)

A Figura 2-2 mostra uma representacdo da cinética de hidratacdo do
cimento Portland, caracterizando o consumo das diferentes fases do clinquer e

a formacéao dos hidratos.
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Figura 2-2 - Cinética de hidratagéo do cimento Portland (hidratacdo em temperatura ambiente)
(a), Consumo das fases de clinquer (b) formacao dos hidratos em fun¢ao do tempo (adaptado
de ODLER, 1998).

As reacgdes pozolanicas se caracterizam pelo consumo do hidroxido de
calcio que é gerado na hidratacdo do cimento Portland. A Equacdo 2.5
representa o consumo de portlandita pela pozolana, formando C-S-H de modo
lento (MEHTA e MONTEIRO, 2006). Além disso, o C-S-H formado a partir das
reacoes pozolanicas apresenta baixa relagdo Ca/Si e morfologia distinta daquele
formado na hidratac&o dos silicatos (LOTHENBACH et al., 2011).

Lent
Pozolana+ CH+H —— C—S—H (2.5)
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A quantidade de portlandita normalmente representa de 20 a 30% dos
produtos formados na hidratacdo do cimento Portland. Esse teor esta
relacionado com a quantidade de C2S e CsS hidratados (AITCIN, 2016). A silica
amorfa (SiOz2) e alumina (Al203) existentes na pozolana reagem com a portlandita
em presenca de agua. O C-S-H formado possui baixa relagdo Ca/Si (TAYLOR,
1997). A portlandita, ao reagir com a alumina, forma C4sAH13 (MASSAZZA, 1998).

Souza et al. (2014) avaliaram a hidratacdo de pastas de hidroxido de
calcio com cinza da casca do arroz e cinza do bagaco de cana-de-agUcar com
varias relagbes CaO/SiO2. Os autores constataram que as pastas com cinza da
casca de arroz revelaram como principal produto formado o C-S-H (l), que € um
C-S-H de baixa relacdo Ca/Si. Porém, em pastas com relacdo CaO/SiO:
elevada, também foi formado o C-S-H (Il) de elevada relacdo Ca/Si — um C-S-H
caracteristico da hidratagdo do CsS. No entanto, n&o foi possivel classificar o C-
S-H formado em pastas com cinza do bagaco devido a presenca de Al20s. Vale
destacar que a presenca de alumina nessa cinza levou a formacao de C-A-H e
C-A-S-H decorrente das reac¢des pozolanicas.

Cordeiro e Kurtis (2017) mostraram em seus estudos o consumo de
portlandita analisando a substituicdo do cimento por diferentes materiais: uma
substituicao feita por cinzas do bagaco com diferentes granulometrias, outra por
cinza da casca do arroz e, ainda, por quartzo ultrafino. No estudo, comprovou-
se gue as pastas com os materiais pozolanicos mais reativos apontam maiores
quedas nas quantidades de CH disponivel — na medida em que se aumenta a
porcentagem de agua quimicamente ligada — o que ndo é notado na pasta de
referéncia (sem adicdo mineral). Isso caracteriza a formacdo de C-S-H a partir
das reacdes pozolanicas, como apresenta a Figura 2-3. Além disso, o estudo
mostrou que processos de moagem de cinzas do bagagco aumentaram as suas
propriedades pozolanicas. Esse fato fica comprovado ao ser verificada a
retracdo quimica resultante de efeitos de diluicdo, que ocorrem nas pastas de
referéncia e naquelas com cinzas mais grossas (SCBA1 e SCBA2 na Figura 2-4).
Os efeitos quimicos e de nucleagcdo sdo mais expressivos em pastas com cinzas
da casca de arroz (RHA), bem como com cinzas do bagaco de granulometria
mais refinada (SCBA4), como apresenta a Figura 2-4.
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Figura 2-4 — Retragcdo quimica normalizada para todas as pastas (adaptado de CORDEIRO
e KURTIS, 2017).

Héa diversos métodos para se caracterizar a reatividade das pozolanas —
como analise termogravimétrica, ensaios quimicos (métodos de Frattini - EN
196-5 (2011) e Chapelle modificado - NBR 15895 (2010)), além de difratometria

quantitativa de raios X. Também é possivel a utilizacdo de métodos indiretos
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para avaliar a atividade pozolanica, tais como condutividade elétrica (Luxan et
al., 1989), indice de atividade pozolanica com cal (NBR 5751, 2015) e indice de
desempenho com cimento Portland (NBR 5752, 2014).

A analise termogravimétrica permite a realizacdo de analises qualitativas
e quantitativas das amostras. Portanto, ao analisar pastas de cimento Portland
com adi¢cbes pozolanicas, pode-se identificar os produtos de hidratagcéo
formados ao longo da idade. Em se tratando de reacfes pozolanicas, € possivel
avaliar, pela pozolana em questéo, o consumo de hidréxido de calcio proveniente

da hidratacao do cimento.

O método de Frattini, regulamentado pela EN 196-5:2011, avalia
guimicamente a pozolanicidade do cimento, comparando a concentracao de ions
calcio, expressa em 6xido de calcio, com a quantidade de ions célcio capaz de
saturar uma solu¢do de mesma alcalinidade. Para isso, é feita uma mistura de
20 g de cimento com 100 mL de &gua destilada ou deionizada para ser
armazenada em um recipiente de polietileno hermético, a 40 °C. Alcancado o
equilibrio, entre 8 e 15 dias, é feita a titulacdo de metade da solu¢cdo com acido
cloridrico para determinar [OH7]. Para precisar [Ca?'], é feita a titulacdo com
EDTA (acido etilenodiamino tetra-acético) com a outra metade da solugdo. A
partir das concentracdes de ions calcio (expresso em 6xido de calcio) e hidroxila,

€ possivel determinar se o cimento € pozolanico ou néo.

Outra maneira de avaliar diretamente a reatividade pozolanica de um
material de forma acelerada é pelo Método de Chapelle modificado (NBR 15895,
2010). Esse ensaio consiste em quantificar a capacidade que o aditivo mineral
tem de fixar 6xido de calcio (CaO). Para tanto, sdo acrescentados, a um
Erlenmeyer, 250 ml de agua, 1 g da adi¢cdo mineral e 2 g de CaO. Essa solucdo
€ mantida sob agitacdo a (90 £ 5) °C, por 16 + 2 h. O resultado € obtido por
titulacdo e, por fim, expresso em quantidade de CaO fixado por grama de

material.

7

A partir da difratometria de raios X, € possivel obter uma analise
mineralégica das amostras. Dessa forma, podem-se avaliar, qualitativamente, as

fases cristalinas presentes no aditivo mineral e em pastas de materiais
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cimenticios. Além disso, consegue-se quantificar as fases cristalinas pelo
meétodo de Rietveld e, indiretamente, determinar quanto de material amorfo ha

presente na amostra se um padréo externo for adicionado a amostra.

Também existem meétodos indiretos para verificar a pozolanicidade do
material. Um deles é por condutividade, proposto por Luxan et al., (1989). O
material a ser avaliado € adicionado a uma solugédo saturada de hidréxido de
calcio a 40 °C. Em seguida, € observada a variagdo na condutividade ao longo
de 2 min. Por fim, o material é avaliado em ndo pozolanico, média ou boa
pozolanicidade. Apesar de ser um método bastante disseminado para esse tipo
de avaliacdo, deve-se atentar a materiais com presenca de contaminantes

alcalinos, sendo necesséria a correcao das leituras de condutividade.

A atividade pozolanica com cal aos sete dias € regulamentada pela NBR
5751 (2015). Assim, é produzida uma argamassa de cal em que a quantidade de
aditivo mineral a ser testado deve ser duas vezes o volume de cal utilizado na
mistura. A quantidade de agua deve ser suficiente para um espalhamento de 225
(= 5) mm. Ap6s moldagem, os corpos de prova devem ser curados a 23 (z 2) °C,
nas primeiras 24 horas e, em seguida, a cura deve ser feita a 55 (x 2) °C, por
144 h. Por fim, é feita a ruptura dos corpos de prova. Caso a resisténcia mecéanica
seja superior a 6 MPa, o aditivo mineral é classificado como pozolanico.

Outra forma indireta e simples de avaliar a pozolanicidade de um material
é através do indice de desempenho com cimento Portland aos 28 dias (NBR
5752, 2014). Para isso, € necessario substituir 25% do cimento em massa pelo
material a ser avaliado. Apds a cura por 28 dias, € obtido um indice de
desempenho a partir da razdo entre a resisténcia adquirida pela argamassa com
aditivo e a resisténcia da argamassa de referéncia. Caso esse indice seja
superior a 90%, o material apresenta caracteristica pozolanica do ponto de vista

de desempenho mecanico.

Neste contexto, para determinar a pozolanicidade de um material, faz-se
necessaria uma avaliacdo por meio de diferentes métodos. No presente trabalho,
0s materiais pozolanicos foram avaliados tanto de forma isolada (composicao

quimica, mineralogia e condutividade elétrica) quanto em estudos de hidratacéo
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em pastas e em argamassas, pela avaliacdo de resisténcia mecanica e de

durabilidade frente ao ataque acido.

2.2. Producéo de pozolanas via lixiviagdo acida

A lixiviacdo acida € uma alternativa de pré-tratamento quimico para
producdo de cinzas com elevados teores de silica amorfa e baixa concentracao
de carbono (VAYGHAN et al., 2013). A lixiviagdo &cida com emprego de &cido
cloridrico na casca do arroz tem sido utilizada na remoc¢éo de 6xidos metalicos,
como Al203, Fe203, CaO, MgO e, principalmente, metais alcalinos como Naz20 e
K20 (REAL et al., 1996; KRISHNARAO et al., 2001; FENG et al., 2004). Quando
a casca do arroz ndo passa por lixiviacdo, o KO se decompbe a uma
temperatura de 347 °C, deixando o potassio na estrutura da cinza que esta em
processo de calcinagdo. O potéssio, por sua vez, causa uma fusdo superficial
das cinzas e atua como um catalisador na cristalizacao da silica (KRISHNARAO
et al., 2001).

Quando a casca do arroz é queimada, a carbonizagéo ocorre por meio da
decomposicdo da matéria organica, como a celulose, hemicelulose e lignina. Em
seguida, o aumento da temperatura produz o CO2 a partir da oxidacdo do
carbono. No entanto, quando a temperatura de queima supera o ponto de
dissociacao do K20, ocorre a fusdo da superficie das cinzas, que bloqueia as
vias para o transporte de oxigénio e dioxido de carbono. Isso resulta no
enclausuramento do carbono ndo oxidado (ndo queimado). Além disso, essa
fusdo superficial promove uma redugcdo da reatividade da pozolana com o
hidréxido de calcio, devido ao aumento da afinidade de cristaliza¢do da cinza.
Quando a lixiviacdo acida é aplicada na casca do arroz, como um tratamento
quimico prévio, ocorre a remocao do K20 presente e, dessa forma, ndo ocorre a
fusdo superficial na estrutura do silicato. Portanto, a volatizagdo da matéria
carbonizada ndo é impedida durante a queima das cinzas, o que leva a uma
reducao dos teores de carbono na cinza da casca do arroz. Ainda, os compostos
volateis sao liberados a temperaturas mais baixas, se comparado a cascas que
nao passaram por lixiviacdo acida (KRISHNARAO et al., 2001; VAYGHAN et al.,
2013).
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Vayghan et al. (2013) realizaram lixiviacdo acida em cascas de arroz com
uso de solucbes de acido cloridrico (HCI), com normalidades 0,01, 0,1, 1, 3 e 6
N, por 1 h. Também foram realizadas queimas controladas das cascas do arroz
a 700 °C, com patamares de queima de 15 min e 1, 4, 8 e 16 h, seguidos de

resfriamento por 5 min, & temperatura ambiente da sala.

Dessa forma, foi possivel analisar o comportamento das diferentes cinzas
da casca do arroz (CCA) produzidas. Para tal, os autores selecionaram cinzas
que passaram por lixiviagcdo (ALR) e cinzas sem nenhum pré-tratamento (NTR).
O tratamento acido com 0,01 N foi suficiente para aumentar a reatividade
pozolanica na CCA. Ao usar maiores concentracdes acidas, ficou constatado
gue nao houve melhoras significativas na reatividade da CCA. Foram produzidas
argamassas com substituicdes de 5, 10 e 15% de cimento pelas cinzas. Logo,
pdde-se notar que as misturas com 10 e 15% de substituicdo por cinzas
gueimadas, por até 4 h — tanto a ALR como NTR — apresentaram resisténcias a
compresséo similares. Porém, com tempos de residéncia de queima mais longos
(acima de 4 h), argamassas com ALR apresentaram maiores resisténcias.
Assim, o trabalho permitiu concluir que, apesar das cinzas NTR apresentarem
elevados teores de K2O em sua composigdo, sua producdo nado resultou na

formacéo de silica cristalina devido ao rapido resfriamento.

Cordeiro e Sales (2015) produziram cinzas a partir do capim elefante
utilizado como combustivel em uma indastria ceramica, no Estado do Rio de
Janeiro. O capim fornecido foi dividido em trés amostras, que receberam pré-
tratamentos diferentes antes da queima para a producgao das cinzas. A amostra
1 foi secada em estufa a 110 °C, por 2 horas. A amostra 2 foi preparada da
mesma maneira, seguida, entretanto, de banho aquecido a 100 °C — em agua
deionizada, por 2 h — filtragem e, por fim, secagem a 110 °C, em estufa, por 12
h. A amostra 3 também foi preparada conforme a 1, acrescida de lixiviacdo acida
com solucdo de 0,1 N de HCI, a 90 °C. Apds, a amostra 3 foi filtrada em quatro
lavagens com agua deionizada e, posteriormente, secada a 110 °C, por 12 h.
Depois dos tratamentos prévios, as trés amostras passaram por queima
controlada (forno mufla) por 3 h, a 350 °C e por mais 3 h, a 600 °C. A taxa de
aquecimento foi de 10 °C/min. Posteriormente, as cinzas passaram por moagem
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controlada para produzir cinzas com Dso de aproximadamente 10 pm. Os
resultados da caracterizacdo da amostra 3 revelaram que a lixiviacdo acida, ao
remover 0s O0xidos metalicos, aumentou o teor de silica e diminuiu a perda ao
fogo. Embora as amostras 1 e 2 tenham apontado adequada reatividade, a
amostra 3 apresentou maior atividade pozolanica, o que caracteriza o efeito

positivo da lixiviacdo acida como pré-tratamento.

Cordeiro et al. (2017) elaboraram um estudo a partir das cinzas da palha
da cana-de-acucar (CPCA) coletadas na Universidade Federal Rural do Rio de
Janeiro, em Campos dos Goytacazes-RJ. Para tal, os autores avaliaram a
atividade pozolanica de cinzas que passaram por dois tipos de pré-tratamentos.
O primeiro consistiu em diluir 40 g de cinza em 1 litro de &gua aquecida a 90 °C,
por 2 h, seguido de filtragem e, por fim, secagem em estufa a 80 °C, por 24 h.
No segundo, foi diluida 40 g de cinza em solucdo aquosa de HCI, a uma
concentracdo de 1 mol/L, aquecida a 90 °C, por 2 h. Na sequéncia, o material foi

filtrado e lavado oito vezes em agua destilada.

Os autores observaram que, em comparacao a cinza sem o recebimento
de qualquer pré-tratamento, aquelas tratadas previamente expressaram uma
variacdo de condutividade com maior manifestacdo nos dois primeiros minutos
— significando que as cinzas possuem boa reatividade pozolanica na avaliagao
por condutividade elétrica (Luxan et al., 1989). Assim, concluiu-se que ambos o0s
tratamentos contribuiram para a producédo de cinzas com elevado teor de silica,
devido a remocao de impurezas — em especial CaO, SOs e K20. No entanto, a
CPCA que passou por lixiviagdo acida apresentou pozolanicidade devido ao
maior teor de silica amorfa em sua composicdo (DRX), em comparacdo as

demais cinzas.

2.3. Cinza do bagaco de cana-de-aclcar como pozolana

Martirena Hernandez et al. (1998) realizaram um estudo a respeito da
reacao de cinzas de bagaco (CBCA) e de palha (CPCA) de cana-de-ag¢ucar como
pozolanas. A CBCA foi coletada em caldeiras de uma usina de agucar e a CPCA
obtida por meio de palhas de cana queimadas ao ar livre. As composicdes, em

oxidos, das cinzas foram observadas por meio de fluorescéncia de raios X.
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Apesar de apresentarem elevados teores de silica, as amostras de CBCA e
CPCA indicaram quantidade significativa de quartzo e cristobalita, que revela,
em alguns casos, temperaturas de queima acima de 800 °C e possivel
contaminacgao por solo. No entanto, o ensaio de difratometria de raios X (DRX)
apontou possivel existéncia de SiO2 em seu estado amorfo.

Feito isso, foram confeccionadas pastas compostas por 30% de hidroxido
de calcio e 70% de CBCA ou CPCA. Através das analises mineraldgicas,
realizadas aos 7, 28 e 43 dias, constataram formacéo de C-S-H tanto nas pastas
com CBCA quanto naquelas com CPCA. Ainda, a partir de analises
termogravimétricas, péde-se observar baixo consumo de hidroxido de calcio na
pasta com CBCA aos 28 e 43 dias. J4 no que diz respeito a resisténcia mecanica,
a pasta com CPCA apresentou melhor desempenho, aos 7 e 28 dias de idade,

em relacdo a aquela com CBCA.

Logo, os autores classificaram a CBCA coletada na caldeira como
provavel pozolana. Eles concluiram que a baixa reatividade da CBCA foi
consequéncia de elevadas temperaturas nas caldeiras e da queima incompleta,
que gerou cinza com elevado grau de cristalinidade e quantidades consideraveis

de carbono e material ndo queimado em sua composigao.

Singh et al., (2000) avaliaram a hidratacdo de pastas com 10, 20 e 30%
de CBCA em substituicdo ao cimento Portland. A CBCA coletada da caldeira de
uma usina de cana, na india, revelou elevada perda ao fogo (6,9%). A principio,
a presenca de CBCA promoveu aumento no periodo entre inicio e fim de pega,
exceto na pasta com 10% do material. Os autores atribuiram esse aumento a
possivel adsor¢céo de dgua pela CBCA, que possui superficie especifica superior
a do cimento. Além disso, maiores teores de CBCA ao sistema implica menos

cimento disponivel, que leva a retardo nos periodos de inicio e fim de pega.

Também foram realizados testes de resisténcia mecanica e ataque acido,
podendo-se concluir que a pasta com 10% de CBCA demonstrou ganhos de
resisténcia mecanica que superaram a da pasta de referéncia em todas as

idades, ao longo de 28 dias. Além disso, a pasta com 10% de CBCA apontou a
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menor expansao e deterioracdo quimica em presenca de acido sulfurico, fato

que foi atribuido ao consumo de hidroxido de célcio pelas rea¢cbes pozolanicas.

Paya et al. (2002) estudaram as propriedades de CBCAs para sua
aplicacdo em concretos. As cinzas foram coletadas em caldeiras de trés usinas
de cana de acucar, na Colédmbia. Uma amostragem de toda CBCA coletada foi
peneirada, em peneira 20 (Sz0), selecionando particulas menores que 850 um —
a parcela grosseira (granulometria maior que 850 um) foi descartada. Outras
duas fragOes foram obtidas a partir da Szo: fracdo passante na peneira 100 (Sioo,
150 um) e fracdo passante na peneira 325 (Sszs, 45 um). Ademais, uma cinza foi
produzida em laboratério — por meio da queima controlada do bagaco da cana-

de-acucar, a 600 °C, por 1 h — para obter amostra de referéncia (Re0o).

Assim, realizou-se analise termogravimétrica que indicou elevadas
quantidades de material combustivel para Ssz2s e ocorréncia de significativa perda
de massa em temperaturas entre 400 e 750 °C. Resultados similares foram
encontrados para S2o0 € Sic0. A S325 passou por caracterizacdo mineralogica e
quimica a partir de DRX e fluorescéncia de raios X, respectivamente. Os

resultados mostraram elevados teores de SiO2 em sua forma cristalina (quartzo).

Posteriormente, foram produzidas pastas com CBCA em substituicdo
parcial ao cimento Portland (30%) e pastas com CBCA e Ca(OH)2 (proporcéao
3:7 em massa) para avaliar a reatividade da CBCA. As pastas com Ssz2s € Reoo
foram curadas por 56 dias, a 20 °C.

Apoés, a analise termogravimétrica efetuada revelou maior fixacdo de
hidréxido de calcio para Reoo em comparacdo a Sszs. I1Sso se justifica por haver
maior quantidade de silica e alumina reativa disponiveis para reagir com
hidroxido de célcio, devido a sua produg¢do em queima controlada, a 600 °C. Da
mesma forma, a Sszs fixou mais de 30% do hidréxido de calcio gerado na
hidratagcdo do cimento Portland — o que confirmou a reatividade pozolanica
apesar da sua cristalinidade e quantidade de carbono em sua composigéo.

Conclui-se, assim, que as CBCAs provenientes das industrias se
mostravam boas alternativas para uso na fabricacdo de concreto apesar da

elevada presenca de carbono. Percebeu-se, também, que a morfologia das
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particulas, a granulometria e a presenca de carbono afetavam negativamente as
propriedades de pastas e concretos frescos. Por fim, verificou-se que as CBCAs
apresentavam elevadas atividades pozolanicas apesar da grande quantidade de

carbono e cristalinidade.

Ganesan et al. (2007) avaliaram as propriedades fisicas e mecanicas de
concreto endurecido com adigcdo de CBCA em substituicao parcial ao cimento
Portland. A amostra de CBCA foi coletada na caldeira de uma usina de cana, na
india. A principio, a cinza passou por queima controlada a 650 °C, por 1 h, para
reduzir o teor de carbono. Em seguida, a CBCA passou por moagem, 0 que
garantiu um tamanho médio de particulas, 5,4 um. A vista disso, foram
confeccionados concretos com substituicbes de 5, 10, 15, 20, 25 e 30% de
CBCA, com relacao 4gua cimento (a/c) constante para todas as misturas (0,53).

Observou-se que a resisténcia a compressao, aos 7, 14, 28 e 90 dias,
elevou-se no concreto com até 10% de CBCA. O concreto com 20% (em massa)
de CBCA apontou ganhos de resisténcia similares ao de referéncia,
apresentando grande resisténcia nas primeiras idades, reducao da absorcéo de
agua e relevante resisténcia a penetracao de ions cloretos. Dessa forma, conclui-
se que CBCAs produzidas em queima controlada podem ser adicionadas em até
20% de substituicdo ao cimento Portland sem perda de propriedades mecanicas.

Frias et al. (2011) analisaram as CBCAs provenientes da cogeracao de
energia, originaria da queima do bagaco de cana-de-aclUcar, em uma usina de
producao de acucar. Foram coletadas cinzas nas caldeiras e retentor de fuligem,
produzidas a temperaturas que chegavam a 800 °C e 300 °C, respectivamente.
Os autores também estudaram outra cinza obtida por queima controlada em
laboratério, em dois patamares, do bagaco de cana-de-agucar — inicialmente a
400 °C, por 20 min, com elevacéo da temperatura de queima para 800 °C, com
residéncia de 60 min. Todas as cinzas passaram por moagem para
apresentarem dimensdes abaixo de 90 um. A mineralogia, a partir de DRX e
analises termogravimétricas, demonstraram elevados teores de quartzo, um
contaminante proveniente do solo. O quartzo reduziu o desempenho da CBCA

como material pozolanico.
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A CBCA produzida em laboratorio, ao ser feita analise quimica acelerada
com solucdo saturada de hidréxido de célcio, manifestou maior atividade
pozolanica do que as demais, devido a queima controlada. As cinzas coletadas
na caldeira foram consideradas como ndo pozolanicas. J4 as cinzas coletadas

no retentor de fuligem indicaram de média a baixa pozolanicidade.

Demis et al. (2014) compararam cinzas da casca do arroz, do bagaco de
cana de acuUcar, do Oleo de palma e de madeira. P6de-se observar que uma
quantidade maior de silica na composicdo quimica nao implicou em maior
atividade pozolanica. Apesar de a CBCA apresentar elevados teores de silica
em sua composicao (78,3%), ela ndo demonstrou boa atividade pozolanica. O
motivo disso se deve ao fato de parte da silica estar em sua forma cristalina —
consequéncia de uma queima ndo controlada nas caldeiras (formacgédo de
cristobalita) e contaminacéo por quartzo proveniente das lavouras de cultivo de

cana.

Cordeiro et al. (2016) coletaram amostras de CBCA procedente de usinas
dos estados do Rio de Janeiro e da Bahia. As cinzas desses dois lugares
passaram por um processo de moagem seletiva em moinho de bolas. Com isso,
a parcela mais grosseira (granulometria maior que 212 pm) e com maior
guantidade de material cristalino (quartzo e cristobalita) foi descartada, enquanto
a parcela mais fina (granulometria abaixo de 212 um) foi selecionada. Baseando-
se em analises quimicas e mineraldgicas, foi possivel observar que as cinzas
com granulometria mais fina apresentaram: material amorfo em quantidade
superior, menor teor de quartzo e maior variacdo na condutividade elétrica.
Sendo assim, 0s autores concluiram que a moagem seletiva possibilitou a
producdo de cinzas com quantidades menores de quartzo e cristobalita e

maiores de material amorfo.

Andreédo (2018) coletou CBCAs de um reator de fuligens na usina Coagro
(Campos dos Goytacazes - RJ). Essas cinzas foram separadas em dois lotes e
passaram por processos de requeima — em fornos rotativo e mufla — moagem,
caracterizacao quimica e estudos de hidratacdo. Um dos lotes passou também,

antes dos tratamentos citados, por processo de fracionamento densimétrico,
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obtendo-se outras duas cinzas: sobrenadantes e de fundo. Notou-se que, na
cinza de fundo, houve maiores concentracbes de quartzo, por ele ser mais
denso. A cinza sobrenadante, por sua vez, apresentou baixa densidade e menor
teor de quartzo. Os resultados mostraram uma perda ao fogo de 91,4% nas
cinzas sobrenadantes ndo re-calcinadas. ApOs re-calcinagdo conjugada em
forno rotativo e mufla, a 600 °C, a perda ao fogo foi de 4,4% na mesma cinza.
Feitas analises de DRX, constatou-se que as cinzas sobrenadantes indicaram
menores quantidades de quartzo. Além disso, esse material apresentou a maior
superficie especifica e fracdo sollvel quando comparado as demais cinzas,
resultando em maior atividade pozolanica. Sendo assim, a CBCA sobrenadante
obtida a partir do fracionamento densimétrico, seguida dos processos de re-
calcinagdo e moagem, revelou-se como o material pozolanico mais adequado

para substituicdo parcial do cimento Portland.

Barbosa (2018) estudou cinzas do bagaco coletadas na Companhia
Acucareira Usina Barcelos e Coagro, ambas localizadas ao Norte do Estado do
Rio de Janeiro. Com isso, foi possivel estudar o comportamento de cinzas
advindas das caldeiras de duas usinas distintas, além de analisar cinzas do
retentor de fuligem da Coagro que receberam diferentes tratamentos. Uma cinza
passou por fracionamento densimétrico, com coleta do material sobrenadante e
descarte do material que decantava. Em sequéncia, essa mesma cinza sofreu
lixiviagdo acida com HCI, a 90 °C, por 2 h. Os resultados mostraram que ela
apresentou melhor reatividade, se comparada com as demais — as quais néo
sofreram lixiviagdo — em raz&o de seus altos teores de silica amorfa, baixo grau
de contaminacdo e elevada superficie especifica — proporcionados,

principalmente, pelos processos mencionados: fracionamento e lixiviacdo acida.

Cordeiro et al. (2019) produziram uma pozolana derivada das cinzas de
uma usina de cana localizada no Rio de Janeiro. Para isso, a CBCA foi queimada
em duas etapas — a fim de reduzir a concentracdo de matéria organica — e, em
seguida, passou por moagem seletiva de baixo consumo energético.
Inicialmente, a CBCA passou por queima em forno rotativo, entre temperaturas
de 400 e 600 °C, durante 1 h. Na sequéncia, ela foi requeimada em forno mufla,
a 600 °C, por 1 h. Apdés os procedimentos de queima, a CBCA teve suas
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particulas cominuidas em moinho de bolas. Foram, entdo, separadas por um
classificador a ar Raymond, garantindo um Dso em torno de 10 pm. Depois
desses procedimentos, a CBCA foi classificada como SCBA600. Vale destacar
que a energia de moagem necessaria para produzi-la foi semelhante ao
estimado para uma CBCA pozolanica produzida em um moinho de bolas

industrial, operando a seco, em circuito fechado, com classificador.

Posteriormente, foram realizados estudos de hidratagédo em pastas e de
desempenho em argamassas, ambas com adi¢cdo da cinza mencionada acima
em substituicdo parcial ao cimento. No que diz respeito as pastas com cinzas,
foi possivel perceber, diante da analise termogravimétrica, uma queda na
concentracéo de portlandita em funcéo das reagdes pozolanicas e do efeito de
diluicdo. Ainda, os resultados de calorimetria isotérmica mostraram que a
presenca de cinza provocou atraso no periodo de inducédo devido a existéncia
de superplastificante (utilizado em menores quantidades na pasta de referéncia)
e contaminantes (K20 e SOs). No entanto, nas pastas com SCBAG600, houve
menor acumulo de calor. Além disso, confirmou-se, com base na porosimetria
por intrusdo de mercurio, o refinamento de poros das pastas com cinzas. Quanto
as argamassas, ao realizarem ensaios de resisténcia mecanica, aquelas com 10
e 20% de cinza apresentaram desempenhos superiores aos da argamassa de
referéncia. Concluiu-se, assim, que os procedimentos de queima em duas
etapas e moagem de baixa energia deram origem a uma cinza com propriedades

pozolanicas.

Nas ultimas décadas foram desenvolvidos diversos estudos em torno das
propriedades pozolanicas de cinzas do bagaco de cana. Em geral, essas cinzas
sdo produzidas em procedimentos controlados, como requeima e moagem
ultrafina, para garantir propriedades quimicas e fisicas adequadas ao emprego
como pozolana. Cabe ressaltar que cinzas provenientes de usinas
sucroalcooleiras normalmente apresentam elevadas quantidades de
contaminantes, como quartzo e 6xido de potassio. Portanto, técnicas como
fracionamento densimétrico e lixiviacdo acida tém se mostrado eficazes como
tratamentos preliminares para geracao de pozolanas agroindustriais de elevada
reatividade. Pensando nisso, ao longo desse trabalho, foi elaborado um estudo
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visando caracterizar técnicas integradas de producdo de uma pozolana oriunda

da cinza do bagaco de cana lixiviada em vinhoto (residuo da producéo do etanol).
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CAPITULO 3- Materiais e métodos

A Figura 3-1 refere-se a um fluxograma que demonstra os procedimentos
de coleta dos materiais (cinza e vinhoto) e a producéo das pozolanas a partir da
cinza residual do bagaco de cana-de-acucar (CBCA in natura). Cada etapa da

producédo sera explicada detalhadamente nos itens a seguir deste capitulo.

De modo geral, a CBCA in natura passou por fracionamento densimétrico
para a coleta da cinza sobrenadante (CBCA-S). Em seguida, a CBCA-S foi
dividida em trés partes: uma nao recebeu pré-tratamento, outra passou por
lixiviagdo em vinhoto, e a terceira foi lixiviada em &cido citrico. Na sequéncia, as
trés cinzas passaram por queima conjugada. Por fim, aplicou-se um
procedimento de moagem ultrafina nas amostras. Depois da moagem, as cinzas
foram denominadas de CBCA-1 (sem tratamento), CBCA-2 (lixiviagdo em

vinhoto) e CBCA-3 (lixiviagdo em &cido citrico).

CBCA in . Fracionamento o Cinza de fundo
natura densimétrico (descarte)

|

CBCA-s —» -XViagdo em
l acido citrico
Lixiviagao

em vinhoto

v

Queima autégena (ndo controlada)

v v

Queima controlada (600°C)

y v

Moagem ultrafina

v v v

CBCA-1 CBCA-2 CBCA-3

Figura 3-1 - Fluxograma da metodologia utilizada para a producéo das cinzas.

3.1. Materiais

3.1.1. Cinza do bagaco de cana-de-agucar e vinhoto

As amostras de cinza do bagaco de cana-de-agucar (CBCA) e vinhoto
foram coletadas na Usina Canabrava, localizada no distrito de Travessao,

Campos dos Goytacazes-RJ. O bagaco é utilizado na Usina como combustivel
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(biomassa) para as caldeiras, em queimas ndo-controladas em torno de 800 °C.
A Figura 3-2 mostra como o residuo € armazenado e utilizado para combustivel.
O processo de queima produz uma cinza que € retirada da caldeira por um fluxo
de 4gua e, posteriormente, drenada para tanques de decantacdo — que estdo
ilustrados na Figura 3-3. A Usina Canabrava conta com uma producao de 90 t/h
de bagaco durante a safra regular. Desse montante, cerca de 60 t/h séo
consumidas pelas caldeiras no periodo da safra, e o excedente € utilizado na

entressafra para a producéo de energia elétrica.

Figura 3-2 - Sistemas de alimentacdo da caldeira com bagago. As setas verdes representam o
descarte do bagaco e as vermelhas a alimentacdo da caldeira.

(a) (b)

Figura 3-3 - Drenagem (a) e decantacdo das cinzas (b) provenientes da caldeira, da usina
Canabrava.
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De acordo com Hoarau et al. (2018), apés a lavagem da cana-de-agucar,
seu caldo é extraido e, em seguida, recebe um tratamento que o torna mais
concentrado. Logo apds, ele é fermentado e, posteriormente, destilado para a
producéo de etanol — que gera um efluente denominado vinhoto (ou vinhaga). O
vinhoto coletado inicialmente é resfriado a temperaturas entre 80 e 90 °C —
podendo variar para temperaturas entre 60 e 70 °C — para que, entdo, seja
armazenado temporariamente em um tanque (VLISSIDIS e ZOUBOULIS, 1993).
Na Usina Canabrava, todo o vinhoto é drenado e armazenado em um tanque, a
fim de futuramente ser utilizado como fertilizante. Para o presente trabalho, cerca
de 150 kg de CBCA in natura e 200L de vinhoto foram coletados em um mesmo

lote.
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3.1.2. Cimento, agua, aditivo super plastificante e areia

Para a aplicacdo das cinzas em sistemas cimenticios, foram produzidas
pastas e argamassas. Para tal, um cimento Portland para pocos petroliferos foi
utilizado (NBR 9831, 2020). Esse tipo de cimento possui em sua composi¢cao
somente clinquer e sulfato de célcio, o que € interessante para o presente
estudo. O material foi caracterizado por espectroscopia de fluorescéncia de raios
X (EDX) e por perda ao fogo (NBR NM 18, 2012), para a determinagcédo da sua
composi¢cdo quimica. Os resultados estdo dispostos na Tabela 3-1. Este
procedimento seré explicado de maneira detalhada no item 3.2.2.1.

Tabela 3-1 - Composicao em éxidos e perda ao fogo do cimento Portland para pocos
petroliferos.

Oxido Composicao (%)
SiO2 21,9
Al203 3,6
Fe203 4,6
CaO 64,2
MgO 1,5
SOs 2,7
Na20 0,2
K20 0,3
Perda ao fogo 11

Além de cimento, &gua deionizada e um aditivo superplastificante — a base
de éter carboxilico modificado (Glenium 51, Basf) — foram utilizados nas pastas
e argamassas. O teor de sélidos do superplastificante (28,9%) foi determinado
de acordo com a ASTM C149M-19 (2019). Para a confeccdo das argamassas,
utilizou-se, ainda, a Areia Normal Brasileira (NBR 7214, 2015).

3.2. Métodos

3.2.1. Producao das cinzas ultrafinas

Inicialmente, foi feita a homogeneizacdo de toda a CBCA in natura. Para

iss0, realizou-se um quarteamento por pilha alongada, como mostra a Figura 3-4.

32



Em seguida, parte do material foi coletado e novamente homogeneizado, em
Amostrador Jones (Figura 3-5), para obter uma amostra significativa, visando a

caracterizacdo quimica em o6xidos e perda ao fogo.

Figura 3-4 - Quarteamento da CBCA in natura em pilha de base piramidal, seguido da divisdo
em duas partes e separacdo do material homogéneo para novo quarteamento.

Figura 3-5 — Homogeneizagé&o, por Amostrador Jones, da CBCA in natura.

Apo6s a homogeneizacdo da CBCA in natura, aplicou-se um procedimento
de separacdo de parte do quartzo presente — denominado fracionamento
densimétrico — elaborado de acordo com métodos experimentais propostos por
Andredo (2018). A separacdo densimétrica foi feita com o uso de 70L de agua,
para uma massa de 9 kg de CBCA in natura, tendo sido homogeneizada
manualmente por 1 min e deixada em repouso por 9 min (Figura 3-6). A parte
sobrenadante (denominada CBCA-S) foi coletada com o auxilio de uma peneira
com abertura de 1,6 mm. Para definir a abertura da peneira coletora, determinou-

se, primeiramente, a granulometria do material de fundo (Figura 3-7), que
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apresentou Dgoo em torno de 0,28 mm. A abertura definida foi, aproximadamente,
6 vezes maior do que as particulas mais grosseiras depositadas no fundo do

tanque de fracionamento.

O material retido no fundo foi descartado por possuir elevados teores de
quartzo, como exposto por Andredo (2018). Embora excluido na pesquisa, esse
material pode ser usado em substituicdo parcial a areia natural empregada na
confecgdo de concreto armado. Essa substituicdo pode retardar o processo de
despassivacdo das armaduras de ago no concreto (ALMEIDA et al., 2019).
Porém, o presente trabalho teve como um dos seus principais objetivos a
caracterizacdo das propriedades pozolanicas, que sdo mais acentuadas na
fragcdo sobrenadante (ANDREAO, 2018).

Mistura manual

Tangue preenchide com Agua e cinza residual

-4 - fJ-O = I1A0
"i' ) T" \ 3] FRACAO SOBRENADANTE:
k. f:l-&. .-rv-""" - utilizada para produgdo da CBCA4

.Ff“‘,w.\‘j\tld'“::g;ﬂl (U

e 4??&3—;1 A% AR

' FRACAO INTERMEDIARIA:

pouca concentragao de cinza

*

- . FRACAQ DECANTADA:
AT AEONFT ',r;.'-.':_z'.‘-‘. == # maior concentraciode quartzo

Figura 3-6 - Esquema em corte do fracionamento densimétrico da CBCA (BARBOSA, 2018).
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Figura 3-7 - Granulometria do material de fundo proveniente do fracionamento densimétrico.

ApGs o fracionamento densimétrico, a CBCA-S foi secada em estufa por
24 h, a temperatura de 110 °C. No total, aplicou-se o fracionamento densimétrico
em de cerca de 140 kg de CBCA in natura, resultando em, aproximadamente, 17
kg de CBCA-S. Nesse caso, o rendimento do processo foi por volta de 12%. E
importante destacar que esse procedimento ndo separou completamente a cinza

do quartzo contaminante.

Com intuito de simular as condigcBes ambientais de saida do vinhoto das
tubulagcbes de descarte, descritas por Vlissidis e Zouboulis (1993), a lixiviagao
com vinhoto foi realizada em recipiente aquecido a temperaturas entre 70 e 90
°C. Dessa maneira, foram adicionados 350 g de CBCA-S a 10 L de vinhoto. Para
a homogeneizacao da suspensao, foi acoplado ao recipiente um sistema haste-
hélice, para realiza-la em baixa rotacdo (4 rpm). Para o aguecimento, utilizou-se
uma resisténcia elétrica de ago inox, com poténcia de 3600 W. A resisténcia foi
acionada em intervalos de tempo configurados em programador horario, BTW40,
da COEL. A Figura 3-8 apresenta um corte esquematico do prototipo elaborado
para lixiviagdo aquecida.
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Figura 3-8 - Corte esquematico do misturador aquecido para lixiviagao.

Um sistema de aquisi¢cao portétil FieldLogger (NOVUS) foi utilizado para
a determinacdo do plano de aquecimento. A Figura 3-9 mostra a curva
temperatura versus tempo. Observa-se que a resisténcia é acionada por 13 min
para que a solucao atinja 90 °C e, posteriormente, seja desarmada. Apés 30 min
com a resisténcia desligada, a solugcéo atinge temperatura em torno de 70 °C.
Assim, o programador aciona a resisténcia por 6 min até que a solucao atinja 90
°C novamente. A partir desse ponto, a lixiviacdo ocorreu de forma automatica até
o fim do procedimento, com a resisténcia mantida em operacdo por 6 min e
desligada por 30 min. A temperatura da solucdo foi aferida periodicamente
durante todas as lixiviagdes, para garantir que o equipamento operasse dentro

da faixa desejada.
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A lixiviacdo foi efetuada preliminarmente por 1, 2 e 3 dias de duracéo.
Apos, a cinza foi filtrada empregando cerca de 10 L de agua deionizada para
cada 90 g do material, tendo sido uma relag&o suficiente para neutralizar o pH.
A Figura 3-10 mostra a filtragem da CBCA-S depois do procedimento de
lixiviagdo em vinhoto. As cinzas obtidas nas lixiviacbes em vinhoto por diferentes
tempos foram caracterizadas em ensaios de composicdo de éxidos e perda ao
fogo (descritos em detalhes adiante, item 3.2.2.1). A Tabela 3-2 mostra as
composicdes das diferentes cinzas, sendo possivel observar que 2 dias foram

suficientes para produzir a cinza com a menor perda ao fogo e concentracdo de

K20.

60
Tempo (min)

Figura 3-9 - Curva temperatura da solu¢cdo em fungéo do tempo.
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Tabela 3-2 - Composi¢des em 6xidos da CBCA-S lixiviada em vinhoto por 1, 2 e 3 dias,
seguida de filtragem e queima a 600 °C, em forno mufla.

Oxido CBCA-S
1dia 2 dias 3 dias

SiO2 60,5 61,6 61,9
Al203 13,3 13,8 13,7
CaO 5,7 6,0 5,4
Fe20s3 4,9 4,7 4,6
K20 4,4 4,0 4,1
SOs 34 3,8 3,5
P20s 2,0 2,2 1,9
TiO2 1,0 1,0 1,0
MnO 0,2 0,2 0,2
Zn0O 0,1 0,1 0,1
Perda ao fogo 4,5 2,8 3,6

P

ISAIOE
DAMENT

Figura 3-10 - Filtragem da CBCA-2 com agua deionizada até a neutralizacdo do pH.

Parte da CBCA-S passou por lixiviagdo com &cido citrico (~7%) sob as
mesmas condi¢cdes de temperatura da lixiviagdo com o vinhoto. A solucao para
lixiviacdo acida foi preparada com 700 g de &cido citrico em po6 (pureza = 99,5%,
Synth) e 350 g de CBCA-S adicionados a 10 L de agua. O tempo de 1 dia de
lixiviagdo aquecida em &cido citrico se mostrou suficiente para produzir uma
cinza que cumprisse 0s requisitos quimicos para material pozolanico

estabelecidos pela NBR 12653 (2015), como mostra a Tabela 4-4, que sera
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discutida no Capitulo 4. Para filtragem e neutralizacdo da amostra, foi necesséria
a passagem de 10 L de agua deionizada em cada filtro, como realizado para a

cinza lixiviada em vinhoto.

As amostras de CBCA-S, com e sem tratamento por lixiviacdo, passaram
por queima conjugada, para reduzir o teor de carbono, como apresentado por
Andredo (2018), que proporcionou eficiéncia energética a producao das cinzas.
Primeiramente, as cinzas foram queimadas de maneira nao controlada em forno
rudimentar — como nota-se na Figura 3-11, adaptado de Sugita (1994) — para

inicial reducéo de carbono e matéria organica das amostras.

O forno rudimentar, constituido de um latdo metalico revestido
internamente com blocos de ceramica refrataria, também se mostrou eficaz para
reducdo de volume da cinza (Figura 3-11b). A queima, nesse caso, ocorreu de
forma autégena e ndo houve controle das condi¢cbes de queima. Contudo, a
temperatura foi monitorada usando indicadores acoplados a sensores pt-100 —
para aferi-la no ambiente e na superficie do latdo — e um sensor termopar, para
verifica-la no interior do forno rudimentar. A Figura 3-12 apresenta a curva
temperatura de queima versus tempo para a queima autégena da CBCA-S, com
o indicativo da temperatura maxima que foi alcancada (680 °C), abaixo de 800
°C. Acima dessa marcacdo, ha formacédo de fases cristalinas na CBCA, como
cristobalita, por exemplo (Cordeiro et al., 2009a). Além disso, a taxa de

aguecimento e resfriamento na queima autégena foi em torno de 5 °C/min.
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Figura 3-11 - Forno rudimentar de calcinacao, utilizado na queima autégena da CBCA-S,
proposto por Andredo (2018), adaptado de Sugita (1994), representado por (a) e detalhe da
amostra dentro do forno (b).
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Figura 3-12 — Temperatura versus tempo das queimas autégena e controlada.

A segunda etapa da requeima foi realizada em forno mufla de laboratério,
como nota-se na Figura 3-12. Visto que as cinzas do presente estudo foram
similares aquelas apresentadas por Andredo (2018), as mesmas condi¢des de
gqueima foram aplicadas, fazendo as devidas adaptacfes. Logo, a queima
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ocorreu de maneira controlada: a 600 °C, por 15 min, a uma taxa de 10 °C/min.
O patamar de queima foi reduzido em relac&o ao utilizado por Andreéo (2018) —
o qual fora de 3 horas — pois todas as cinzas utilizadas no presente trabalho
passaram por separacado densimétrica. A requeima, em forno mufla, procedeu
com 160 g de cinza por vez, respeitando um limite de aproximadamente 20 g por

cadinho de porcelana, como apresentado na Figura 3-13b.

(a) (b)
Figura 3-13 - Forno mufla (a) e CBCA apds queima controlada a 600 °C (b).

Foi realizada a pesagem do material antes e apds as queimas para avaliar
a perda de massa. A Tabela 3-3 apresenta a perda de massa referente a queima
autdgena e a queima controlada em forno mufla, conforme o tipo de tratamento
aplicado a CBCA-S. Observou-se que a perda é maior nas cinzas lixiviadas em
ambas as etapas de queima. A lixiviagéo reduziu de forma ligeira a concentracéo
de potassio na composicdo da cinza e tornou a regido de microporos mais
acessivel (ver item 4.2.3), o que a tornou mais comburente (VAYGHAN et al.,
2013).
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Tabela 3-3 — Perda de massa em cada etapa de queima.

Perda de massa (%)

CBCA-S

Queima autégena  Queima controlada
Sem tratamento 76,8 6,3
Lixiviada em vinhoto 80,3 12,9
Lixiviada em acido citrico 79,3 16,3

Depois da requeima, as cinzas passaram por moagem ultrafina —conforme
0s procedimentos experimentais sugeridos por Barbosa (2018) e Andreéo (2018)
— realizada em moinho atritor da Union Process (Figura 3-14), do Laboratorio de
Materiais Avancados (LAMAV/UENF). Contudo, antes da moagem, as amostras
foram secadas por 30 min, a 100 °C, em estufa. Para obter cinzas com Dso em
torno de 10 um — um tamanho de particula adequado para CBCA pozolanica
(CORDEIRO e KURTIS, 2017; CORDEIRO et al., 2018) — a moagem foi
conduzida com 100 g de cinza, 3 kg de corpos moedores esféricos com 2 mm
de diametro, durante 60 min e em velocidade de 500 rpm. Finalmente, as
amostras de CBCA-S sem lixiviacao, lixiviadas com vinhoto e, ainda, com acido

citrico foram classificadas como CBCA-1, CBCA-2 e CBCA-3, respectivamente.

Figura 3-14 - Moinho atritor para moagem das amostras de CBCA.
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3.2.2. Caracterizagao das cinzas e do cimento
3.2.2.1. Composicao de 6xidos e perda ao fogo

Durante essa pesquisa, chegou-se a composicao de 6xidos e a perda ao
fogo em todas as cinzas apresentadas. A composi¢cao de oxidos foi obtida em
ensaio de espectrometria de raios X (EDX) em equipamento EDX-700 da
Shimadzu (LECIV/UENF), que esté ilustrado na Figura 3-15.

Figura 3-15 - Equipamento Shimadzu EDX-700 para o ensaio de Espectrometria de raios X.

O ensaio de perda ao fogo foi obtida em duplicata, de acordo com a NBR
NM 18, (2012). As amostras foram previamente secadas em estufa —a 110 °C,
por 8 h — pesadas e queimadas, em forno mufla, até a temperatura de 950 °C,
com taxa de aguecimento de 10 °C/min e tempo de residéncia de 15 min. Em
seguida, as amostras foram pesadas novamente e, com base na Equacéo (3.1),
foi obtida a porcentagem de perda ao fogo de cada uma. As porcentagens de
perdas ao fogo da CBCA e do cimento estéo relacionadas com a quantidade de

carbonatos e matéria organica na forma de carbono livre.
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m —m
PF = —2 20 x 100 (3.1)

Mji0

Sendo:

PF - perda ao fogo, em porcentagem;
Ma10 - massa da amostra secada a 110 °C (+ 10 °C);
Moso - massa da amostra secada a 950 °C (+ 50 °C).

3.2.2.2. Granulometria, massa especifica e adsorcéo de N2

A massa especifica foi obtida pelo método de picnometria, segundo a NBR
6458 (2016), replicado em todas as amostras. Sendo assim, as amostras de
CBCA-1, CBCA-2 e CBCA-3 foram secadas em estufa a 110 °C, por 15 min, para
remocado de toda a umidade. Cada uma das amostras foi alocada em um
picnémetro; logo apds, os picnémetros foram preenchidos com agua e aquecidos
a 90 °C, por 10 minutos, em banho-maria, seguido de pesagem em quatro
temperaturas para cada amostra. O desvio padrao foi inferior a 2% em todas as

amostras.

As granulometrias das cinzas e do cimento foram obtidas a partir do
ensaio de granulometria a laser, realizado no equipamento Malvern Mastersizer,
2000 (Figura 3-16), do Laboratorio de Estruturas e Materiais, do PEC-COPPE
(UFRJ). A dispersao das cinzas foi feita em agua deionizada e a do cimento em
etanol P.A. (99,9%). O tempo de disperséao foi de 15 min, com agitacdo continua

e uso complementar de ultrassom no minuto final.
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Figura 3-16 - Granulémetro Malvern Mastersizer 2000.

A adsorcéo e dessorcéo de nitrogénio puderam ser observadas em sua
temperatura de ebulicdo, a 196 °C negativos, em equipamento Micromeritics
Tristar 1l Kr 3020, do Laboratério de Solidos e Superficies, do Instituto de
Quimica da UFRGS. Para isso, as amostras de cinza foram previamente
aquecidas a 120 °C, a vacuo, por 12 h.

A superficie especifica representa a area da superficie por unidade de
massa de um material, podendo ser expressa em m2/g. De acordo com Brunauer
et al. (1938), o método BET (Brunauer, Emmett e Teller) determina a superficie
especifica de um material, relacionando a presséo do gas, que esta em equilibrio
com a sua superficie, e o volume de gas adsorvido em sua superficie. Esse
método consiste em formar uma camada de moléculas de gas puro a baixas
temperaturas, por meio de uma isoterma de adsor¢édo. Desse modo, a partir do
namero total de moléculas adsorvidas, € possivel calcular a superficie
especifica. Esse método foi realizado nas amostras CBCA-1, CBCA-2 e CBCA-
3.

As CBCA-1, CBCA-2 e CBCA-3 apresentaram um efeito conhecido como

TSE (tensile strength effect). O TSE é caracteristico de poros com gargalos

estreitos e diametros internos muito maiores. A evaporacao de Nz é adiada até

que se atinja a pressdo critica (p/po)tse, em que 0S meniscos hemisféricos

entram em colapso e 0s poros sao imediatamente esvaziados (THIELEMANN et
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al., 2011). Nesse caso, 0 esvaziamento dos mesoporos ocorreu através de poros
menores, microporos da parede ou secdes mais estreitas ao longo dos
mesoporos (THIELEMANN et al.,, 2011; SOUZA et al., 2019). Portanto, a
distribuicdo do tamanho de poros foi calculada a partir do ramo de adsorcédo e
dessor¢cdo, pelo método DFT (density functional theory), adequado para

mesoporos e microporos (LANDERS et al., 2013).

De acordo com as orienta¢des da Unido Internacional de Quimica Pura e
Aplicada (International Union of Pure and Applied Chemistry, IUPAC), poros com
larguras superiores a 50 nm sao classificados como macroporos, com larguras
entre 2 nm e 50 nm como mesoporos e com larguras inferiores a 2 nm como
microporos. A classificacdo da estrutura de poros € relativa as suas isotermas.
Dessa maneira, a IUPAC classifica as isotermas em 8 tipos, com nomeacdes de
| a VI e variacbes para I(a) e I(b) e IV(a) e IV(b), como é apresentado por
Thommes et al. (2015).

3.2.2.3. Difratometria de raios X

A difratometria de raios X permitiu a caracterizagcdo mineralogica das
cinzas. Esse ensaio foi realizado em um difratbmetro Miniflex 600 (Rigaku), do
Nexmat/LECIV/UENF, como mostra a Figura 3-17, com radiagédo Cu-kai, tensao
de 40 kV e corrente de 15 mA, equipado com detector de alta velocidade (DTEX
ultra). Os dados foram coletados em angulos 26 entre 8 e 64°, a uma velocidade

de 5°min, passo de 0,02°.

Rigalicws

Figura 3-17 - Difratdbmetro de raios X Miniflex 600, Rigaku.
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3.2.2.4. Fracdo soluvel

O ensaio de fracao soluvel foi realizado de acordo com os procedimentos
descritos por Cordeiro e Kurtis (2017) para uma estimativa da quantidade de
material amorfo nas cinzas. Assim, foi preparada uma solugéo com concentracao
de 10% de NaOH. Foram adicionados, entdo, 5 g de cinza a 100 mL dessa
solucdo. O NaOH, ao reagir com o conteudo amorfo das cinzas, em especial
SiO2 e Alz03, em uma reacao de dupla troca, formou sais solliveis em agua,
como mostram as Equacdes (3.2 e (3.3. Em seguida, a mistura foi mantida em
agitacdo, a 90 °C, por 6 h, como se observa na Figura 3-18. Feito isso, ela foi
filtrada, em filtro qualitativo de papel (GE 203), com 800 mL de agua deionizada.
Por fim, os filtros referentes a cada amostra de cinza foram queimados em forno
mufla, a 800 °C.

Cabe ressaltar que também ocorreram ensaios de perda ao fogo dos
respectivos materiais — nas mesmas condicbes de queima descritas
anteriormente (junto ao material queimado a 800 °C) — a fim de levar em conta a
perda de massa das amostras e do filtro durante a queima em forno mufla. Além
disso, foram feitas réplicas do ensaio e, a partir das médias, os resultados foram
obtidos. Baseado no material residual, ap6s a queima, pdde-se determinar a

guantidade de material solubilizado.

2 NaOH + Si0, — Na,SiO; + H,0 (3.2)

2 NaOH + Al,0; — 2NaAlO, + H,0 (3.3)
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Figura 3-18 — Manutenc¢éo da solucdo de NaOH adicionada de CBCA a 90 °C, por 6 h, durante
0 ensaio de fracéo sollvel.

3.2.2.5. Atividade pozolanica por condutividade elétrica

O método de Luxan et al. (1989) possibilitou a avaliacdo da atividade
pozolanica pela classificagdo do material, de acordo com a variagdo da
condutividade elétrica, apdés 2 min de ensaio. As classificacbes sdo néo

pozolanico, média pozolanicidade e boa pozolanicidade, como demonstrado na
Tabela 3-4.

Uma solucdo saturada foi feita com 98,7 mg de hidroxido de calcio
dissolvidos em 70 g de agua destilada, a uma temperatura de 40 + 1 °C. Em
seguida, utilizou-se um agitador magnético para ajudar na estabilizacdo da
temperatura (durante de 20 min). Com o agitador ainda acionado, foram
acrescentados 1,75 g de amostra da CBCA a ser analisada, e as leituras de
condutividade foram feitas em até 20 min.

Tabela 3-4 — Classificacdo dos materiais pozolanicos pela condutividade (LUXAN et. al, 1989).

Pozolanicidade do material Condutividade (mS/cm)
N&o pozolanico <04
Média pozolanicidade 0,4alz2
Boa pozolanicidade >1,2
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Em razdo da contaminagdo das cinzas por Oxidos metalicos,
especialmente a CBCA-1, um método de condutividade, adaptado de Luxan et
al. (1989), também foi utilizado, de acordo com as recomendacdes de Lima
(2019). Neste caso, os ensaios também foram realizados em agua deionizada
sem a presenca de hidroxido de calcio. Dessa maneira, a variagdo de
condutividade elétrica em agua de cada amostra foi subtraida a suas respectivas

variacfes em solucdo com hidroxido de calcio.
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3.2.3. Caracterizagao do vinhoto

A composicdo quimica e as concentracfes de C e N do vinhoto foram
obtidas antes e depois do procedimento de lixiviacdo da CBCA-S. A composicao
em oOxidos e perda ao fogo puderam ser identificadas seguindo as técnicas
descritas no item 3.2.2.1.

O vinhoto passou, previamente, por banho-maria a 100 °C para reduzir ao
maximo o volume de agua. Em seguida, o material umido foi secado em estufa
— a 110 °C, por 24 h — depois triturado em almofariz, para que, entédo, fosse

submetido ao ensaio de EDX.

Feito isso, chegou-se a composi¢do quimica por meio de 10 g de amostra
sélida, trituradas em almofariz, obtida de 2L de cada vinhoto, que foram secados
em banho-maria. A composicdo elementar do vinhoto, antes e apds o
procedimento de lixiviagdo, foi obtida a partir de ensaios no Laboratorio de
Ciéncias Ambientais (LCA/UENF). O ensaio de espectrometria de massa
isotopica (IRMS), realizado em equipamento Thermo Delta V Advantage,
acoplado ao Analisador Elementar Flash 2000, determinou as concentracdes de
carbono e nitrogénio. Os demais elementos foram identificados por meio de
espectrometria de emissdo 6ptica com plasma, indutivamente acoplado pelo
equipamento ICP-OES (Varian-720ES), demonstrado na Figura 3-19.

Figura 3-19 - Equipamento Varian - 720ES para determinacdo de macro e micronutrientes.
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A extragdo dos nutrientes inorganicos do material vegetal foi efetuada a
partir de 0,750 g (massa seca) de amostra triturada. Inicialmente, as amostras
foram colocadas em tubos de teflon (X-press), nos quais foram adicionados 8 ml
de &cido nitrico PA (65%) e 2 mL de acido fluoridrico PA (48%). Os extratos
foram mantidos em repouso por 12 h, em temperatura ambiente e, logo apos,
levados ao micro-ondas — modelo Mars X-press/CEM (Figura 3-20) — por 40 min
(15 min em aquecimento e 25 min em isoterma), a temperatura de 175 °C e
poténcia de 1600 W — conforme as recomendacdes de Filgueiras et al. (2000).
ApoOs resfriamento de 30 min, 12 mL de HsBOs foram adicionados para
neutralizacdo do HF e os tubos foram levados novamente ao micro-ondas por 25
min (15 min em aquecimento e 10 min em isoterma), a 170 °C. Depois de um
novo resfriamento de 30 min, o extrato final foi filtrado, em filtro de papel
Whatman 40, e aferido a um volume final de 30 mL, com HNOs 0,5 N em baldo
volumétrico. Os macronutrientes (Ca, K, Mg, Na e P) e os micronutrientes (Cu,
Mn, Zn, Al e Fe) foram determinados posteriormente, no equipamento IPC-OES,
Varian-720ES.

Figura 3-20 - Microondas modelo Mars X-press / CEM.

A concentracdo elementar e razdes isotopicas (83C e &'°N) foram
determinadas em espectrometro de massa isotopica, Thermo Delta V
Advantage, acoplado ao Analisador Elementar Flash 2000, Organic elemental

analyzer - Thermo Scientific (Figura 3-21). Os compostos organicos, oxidados
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na presenca de oxigénio ultrapuro e de catalisador, foram transformados em
COg2, N2 e H20. Esses gases sao separados em linha, por cromatografia, antes
da analise elementar e isotdpica, que também se processa em linha. Para a
determinacdo elementar, os valores sdo expressos em percentual. O nivel de
reprodutibilidade analitica dentro da mesma amostra consistiu em acima de 95%.
O limite de deteccédo para C e N foram 0,05% e 0,02%, respectivamente. Os
resultados de 3*3C e d'°N sdo obtidos, a principio, relativamente a padrdes de
trabalho. Depois, sdo expressos em relagcdo ao carbonato da formacéao Pee Dee
(Belemnite) para 3*3C e referente ao N2 atmosférico para 3°N. A exatiddo do
meétodo obtida correspondeu a: acima de 95%, sendo testada com amostras
certificadas de wheat flour Standard e low organic content soil da Elemental
Microanalysis. A precisdo da analise foi de 0,1%. (CAMARGO et al., 2009).

= N WS

Figura 3-21 — Espectrdmetro de massa isotépica acoplado ao analisador elementar.

3.24 Avaliacao da hidratacdo em pastas

Ensaios de calorimetria isotérmica e de retracdo quimica foram utilizados
para caracterizar a hidratacao de pastas cimenticias com as diferentes amostras
de CBCA nas idades iniciais. Para determinac&o dos teores de substituicdo de
cimento por cinza utilizados na pesquisa, foi levado em conta o equivalente
alcalino do material cimenticio com limite maximo de 0,6%, proposto pela

Equacao (3.4. Assim, as pastas foram preparadas com teores de 10% e 20% de
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substituicdo por CBCA-1, CBCA-2 e CBCA-3. Confeccionou-se também uma

pasta de referéncia sem a presenca de cinza.

Na,0 + 0,658 K,0 < 0,6 (3.4)

A relacdo agua-material cimenticio consistiu em 0,40, seguindo as
recomendacdes da ASTM C1608-17 (2017), que define o ensaio de retracao
quimica de pastas de cimento hidraulico. Em todas as pastas foi empregado
superplastificante com teor de 0,03% em relagcdo ao material cimenticio. Esse
teor foi o suficiente para o manuseio adequado de pastas durante a mistura e
para inser¢cao em recipientes utilizados nos ensaios de calorimetria isotérmica e

retragdo quimica.

Para a confeccdo das pastas, preparou-se uma mistura manual dos
constituintes nos primeiros 30 s. Em seguida, procederam-se mais 30 s de
mistura, realizada por um misturador manual elétrico em baixa rotacdo. Por fim,

houve um minuto de mistura em alta rotacao.

A nomenclatura utilizada para pastas com substituicdo dos ensaios de
retracdo quimica e calorimetria isotérmica foi P-CBCA-X-Y, em que X é referente
ao tipo de CBCA (1, 2 ou 3) e Y ao teor de substituicdo (10% ou 20%). A pasta
de referéncia foi nomeada como P-REF.

3.2.4.1. Calorimetria isotérmica

O ensaio de calorimetria isotérmica foi realizado em um calorimetro,
modelo [-Cal 2000 HPC, Calmetrix (Figura 3-22), do Nexmat (LECIV/UENF).
Esse ensaio possibilitou a caracterizacdo dos estagios iniciais de hidratacdo das
pastas. Os ensaios ocorreram em duplicata, a uma temperatura de 25 °C + 0,02
°C. Aproximadamente, 50 g de pasta foram adicionados nos recipientes
acoplados aos dois canais do calorimetro. Em seguida, a andlise foi feita por 72
h. Ao final desse periodo, foi possivel extrair os dados para a construcédo das
curvas de taxa de evolugao de calor e de calor acumulado, ambos em funcéo do

tempo para uma dada massa de cimento.
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Figura 3-22 — Calorimetro I-Cal 200 HPC da Calmetrix para ensaio de calorimetria isotérmica.

3.2.4.2. Retracao quimica

O ensaio de retracdo quimica foi realizado a partir de quatro amostras
para cada pasta, em um banho termostéatico (SL-152/10 da SOLAB), a 25 °C,
conforme a ASTM C1608-17 (2017). Cada amostra foi composta por uma
camada de, aproximadamente, 7 g de pasta, em um frasco de vidro de 25 ml.
Em seguida, os frascos foram completamente preenchidos com &gua
deionizada. Apds, cada um deles foi vedado com uma borracha de silicone
acoplada a uma pipeta, graduada em 1 mL, através de um orificio central — como
mostra a Figura 3-23. Algumas gotas de 6leo de parafina foram inseridas na
pipeta para que a agua nado evaporasse e facilitasse a leitura do volume. A
mudanca de volume da agua foi monitorada a partir de duas horas ap0s a mistura
das pastas por fotografias digitais, que foram realizadas a cada 30 min até que
se completasse 7 dias de ensaio.
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—  Parafinaliquida colorida

— Tubo capilar graduado

—» Borrachadesilicone

—» Recipiente de vidro
) preenchido com
Agua 4gua e pasta (25 mL)

Figura 3-23 - Corte esquematico do recipiente com pasta e tubo capilar contendo agua e
parafina liquida colorida para determinacéo da retragdo quimica.

3.2.5. Avaliacdo daresisténcia a compressao (indice de desempenho) e

da durabilidade frente ao ataque acido em argamassas

Além da avaliacdo em ensaio de condutividade elétrica (item 3.2.2.5), a
atividade pozolanica das cinzas foi investigada conforme as recomendacgdes da
NBR 5752 (2014). Logo, uma argamassa de referéncia e outras trés foram
produzidas, sendo as ultimas com 25% de substituicdo de cimento por cada uma
das cinzas (CBCA-1, CBCA-2 ou CBCA-3). Para a confec¢édo das argamassas,
foram utilizadas relacdes areia-material cimenticio e Agua-material cimenticio de
3,0 e 0,48, respectivamente. Assim, o material cimenticio foi misturado e

homogeneizado, previamente, em recipiente fechado.

O teor do aditivo superplastificante usado foi de 0,018% para confeccéo
das argamassas com CBCA, o que garantiu espalhamentos proximos de 190
mm + 10 mm para todas as argamassas em relacdo a de referéncia. Cabe
ressaltar que o aditivo superplastificante foi utilizado apenas nas argamassas
com aditivo mineral a fim de manter os indices de consisténcia proximos ao da

argamassa de referéncia. Por fim, a argamassa de referéncia foi denominada A-
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REF, enquanto as demais foram denominadas A-CBCA-X, em que X é relativo

ao tipo de cinza (1, 2 ou 3).

Para cada mistura, moldaram-se 3 corpos de prova cubicos (aresta igual
a 50 mm), mantidos em cura por imersdo em agua saturada de cal. Os corpos
de prova foram rompidos aos 28 dias, em maquina Shimadzu UH-F500kNI. O
indice de desempenho da pozolana com o cimento Portland foi calculado
conforme a Equacao (3.5. Segundo a NBR 12653 (2015) um dos critérios para
que o material seja classificado como pozolanico é que o indice de desempenho

seja igual ou superior a 90 %.

feB (3.5)

Leimento = 7— %X 100

ch

Sendo:

| - indice de desempenho da pozolana com o cimento Portland, aos 28 dias,

expresso em %;

fcs - resisténcia meédia, aos 28 dias, dos corpos de prova moldados com cimento

e 25% de material pozolanico, expressa em MPa,;

fca - resisténcia média, aos 28 dias, dos corpos de prova moldados apenas com

o cimento, expressa em MPa.

As mesmas argamassas produzidas para determinar o indice de
desempenho também foram utilizadas para avaliar a durabilidade frente ao
ataque acido. Dessa forma, foram moldados corpos de prova cilindricos com 2,5
cm de didmetro e 5 cm de altura, decorrente da pouca disponibilidade de CBCA-
1, CBCA-2 e CBCA-3 para este ensaio. Apos 28 dias de cura, 0s corpos de prova
foram secados a 50 °C, até a constancia de massa (7 dias) e, em seguida,
colocados em solucdo de acido sulftrico (H2SO4) a 1%, por 56 dias, a uma
temperatura constante de 25 °C £ 1 °C. A Figura 3-24 mostra 0s corpos de prova
imersos em solugdo acida, em um recipiente fechado. Com o intuito de manter o
pH da solucédo entre 1 e 2, caracteristico de esgotos sanitarios (DIERCKS et al.,

1991), o pH foi monitorado diariamente, com pHmetro portatil Kasvi (modelo K39-
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0014PA, preciséo = 0,1), e a solucao foi trocada sempre que o pH ultrapassava
2. As variacfes de massa das amostras foram obtidas baseando-se na Equacéo
(3.6), proposta pela ASTM C267-01 (2012).

Figura 3-24 — Inicio do ataque &cido.

_ Ma — Mc
Variagao de massa (%) = e x 100 (3.6)

Sendo:

Mc = massa condicionada ap6s 28 dias de cura dos corpos de prova, na

condicdo saturado superficie seca;

Ma = massa do corpo de prova ap0s imersdo em solucdo acida, na condicao

saturado superficie seca.

A absorcdo de agua das amostras foi observada conforme as diretrizes
da NBR 9778 (2009), antes e apés os 56 dias de ataque acido. Apds a cura por
28 dias, os corpos de prova foram mantidos em estufa, a 50 °C, por 7 dias (tempo
necessario para alcancar a constancia de massa) para pesagem. O mesmo
procedimento de secagem em estufa foi realizado apos o ataque &cido. Dessa
maneira, foi possivel determinar a absor¢cdo das amostras antes e depois do

ataque &cido, a partir da Equacao (3.7).
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. i Msat — Ms
Absorcao de agua (%) = s X 100 (3.7)

Sendo:
Msat - massa do corpo de prova na condi¢ao saturado superficie seca;

Ms - massa do corpo de prova na condicdo seca.
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CAPITULO 4- Resultados e discussdes

4.1. Caracterizacao do vinhoto in natura e apos a lixiviagao

A Tabela 4-1 apresenta os resultados de composicdo elementar do
vinhoto obtida com ensaio de espectrometria de emissdo 6ptica com plasma
indutivamente acoplado (ICP-OES). O vinhoto in natura apresentou composi¢céo
quimica proxima aquele caracterizado por Robertiello (1982) em sua condi¢ao

seca, cuja coleta foi feita diretamente das torres de destilacéo.

Tabela 4-1 - Concentragdo elementar do vinhoto in natura e apos a lixiviagao.

Vinhoto in natura Vinhoto pés-lixiviagdo Variacdo

Elemento

(mg/g) (mg/g) (%)
K 39,875 155,890 290,9
S 29,927 43,635 45,8
Ca 27,619 47,858 73,3
P 3,505 6,160 75,8
Mg 1,853 39,450 2029,4
Al 1,102 0,958 -13,1
Fe 0,785 1,724 119,6
Mn 0,242 0,229 -5,3
Zn 0,118 0,080 -32,2
Cu 0,012 0,004 -62,9

Tabela 4-2 - Composicao elementar de C e N.

Elemento Vinhoto in natura (%) Vinhoto pés-lixiviacao (%)

C 33,7 21,3
N 1,7 0,5

O vinhoto in natura apresentou, N0 que concerne a sua concentracao
elementar, caracteristicas daquele oriundo da producdo do etanol
(ROBERTIELLO, 1982; DOS SANTOS et al., 2013; HOARAU et al., 2018). Neste
contexto, pode-se observar o pH 4,0 na substancia in natura, de modo a ser

plausivel considera-la como um acido fraco.
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Sendo assim, a aplicacdo deste vinhoto como fertilizante é possivel,
porém limitada, uma vez que o seu baixo pH pode ser extremamente danoso ao
meio aquatico, subterraneo ou superficial, se utilizado como adubo de maneira

nao controlada no decorrer das safras (BOTELHO et al., 2012).

O vinhoto caracterizado por Robertiello (1982) apresentou concentracdes
de carbono (36,06%), nitrogénio (1,86%), potassio (9,02%), calcio (3,18%),
magnésio (0,71%) e ferro (0,09%) um pouco superiores ao encontrado para o
vinhoto in natura (Tabela 4-1 e Tabela 4-2). No entanto, essa diferenca é
resultante da localidade na qual cada substancia foi originada, além das
diferentes técnicas empregadas para o processamento da cana-de-acucar
(ROBERTIELLO, 1982).

Apos ser utilizado como agente de lixiviagdo da CBCA-S, o vinhoto
apresentou alteracdes nas concentracdes de sua composicao elementar (Tabela
4-1). O procedimento de lixiviagéo elevou o pH do vinhoto para 7, promovendo
um aumento nas concentracfes dos macronutrientes (P, K, Ca, Mg e S) e
micronutrientes (Fe, Mn e Zn), que sdo essenciais para o cultivo de cana-de-
acucar (OLIVEIRA et al., 2010).

Botelho et al. (2012) puderam constatar que um vinhoto neutralizado em
meio aquoso apresentou baixa toxicidade para peixes e crustaceos, quando
comparado com a sua forma original. De maneira analoga, ap6s o procedimento
de lixiviagdo da CBCA-S, ele demonstrou ser uma alternativa de baixo impacto
a ambientes aquaticos. Além disso, quando foi diluido durante o processo de
filtragem da CBCA, notou-se reducao da concentracdo de metais pesados (Zn e
Cu), o que permitiu o entendimento de que a aplicacédo de vinhoto neutralizado
no cultivo de cana-de-acucar pode promover aumento na produtividade sem os
tipicos impactos negativos ao meio ambiente, decorrentes dessa pratica de
fertirrigacdo (CHRISTOFOLETTI et al.,, 2013, DOS SANTOS et al., 2013,
HOARAU et al., 2018).
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O procedimento de lixiviaggo da CBCA-S promoveu quedas na
concentracdo de carbono e na perda ao fogo, conforme se pode conferir na
Tabela 4-2 e na Tabela 4-3, respectivamente. Assim, o0 vinhoto pode ser menos
danoso a aguas superficiais e subterrdneas (CHRISTOFOLETTI et al., 2013;
WAAL et al., 2009).

O vinhoto in natura apresentou relacdo C/N de 20,2, mostrando-se
proximo aos valores de 19,4 e 22,4 — apresentados por Robertiello (1982) e
Gomes et al. (2018), respectivamente. Por outro lado, o vinhoto pés lixiviagdo
apresentou reducédo nas concentracées de carbono e nitrogénio, o que alterou
de maneira expressiva essa relacéo (40,96), cujo aumento evita a mineralizacéo

excessiva das formas imobilizadas de nitrogénio no solo (SOUZA et al., 2015).

Neste contexto, a salinizacao do solo, decorrente da utilizagdo do vinhoto
ao longo dos anos, poderia ser minorada. Cabe ressaltar, no entanto, que se
mostram necessarios estudos mais aprofundados sobre as caracteristicas desta

solucéo em laboratério e aplicacdes em escala real.

Tabela 4-3 - Composicao em éxidos do vinhoto antes e apés o procedimento de lixiviagao.

Composicéo (%)

Oxido
Vinhoto pré-lixiviagcdo  Vinhoto pds-lixiviagao

K20 13,76 14,98
CaO 7,10 8,96
Cl 3,55 3,97
SOs 2,73 4,36
SiO2 0,95 1,30

P20s 0,24 -
Fe203 0,18 0,33
ZnO 0,03 0,03
Perda ao fogo 71,46 66,06

4.2. Caracterizacao das cinzas do bagaco de cana-de-acUcar

4.2.1. Composicao quimica e perda ao fogo

A Tabela 4-4 apresenta a composi¢cao quimica em oxidos e os valores de

perda ao fogo das amostras de CBCA in natura e de CBCA-S. O resultado do
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ensaio de perda ao fogo de 23,7%, verificada para a CBCA in natura, foi superior

ao recomendado pela NBR 12653 (2015) para pozolanas (6%).

Sendo assim, a presenca de matéria organica na CBCA in natura foi
elevada, o que revelou a necessidade de uma calcinacao corretiva, como a que
foi adotada por Souza et al. (2014), Cordeiro et al. (2018) e Cordeiro et al. (2019).
A CBCA in natura apresentou baixo teor de silica e elevada perda ao fogo
quando comparada as cinzas pozolanicas — como as apresentadas por Cordeiro
et al. (2008), Cordeiro et al. (2017) e Rodier et al. (2017).

Tabela 4-4 - Composicéo de 6xidos e valores de perda ao fogo (em %) das cinzas do bagaco.

Oxido CBCA innatura CBCA-S CBCA-1 CBCA-2 CBCA-3
SiO2 54,5 3,2 60,5 61,6 75,4
Al203 6,2 1,8 12,9 13,8 6,7
caO 5,5 1,5 6,5 6,0 3,5
K20 4,5 1,3 6,6 4,0 1,5
Fe203 2,5 0,4 4,3 4,7 4,2
SOs 2,4 0,9 3,2 3,8 4,2
TiO2 0,6 0,1 1.0 1,0 1,2
MnO 0,1 0,1 0,2 0,2 0,2
P20s - 03 1,9 2,2 1,4
Zn0O - - - 0,1 -
Perda ao fogo 23,7 90,3 2,8 2,8 1,7

A CBCA-S apresentou um valor de 90,3% de perda ao fogo (Tabela 4-4),
indicando que este material possui alto teor de matéria organica. Cabe ressaltar
que a perda ao fogo da CBCA-S foi préxima ao valor de 91,4% apresentado por

Andredo (2018) para uma cinza do bagaco de cana sobrenadante.

Dessa maneira, a queima autdgena deste material em forno rudimentar
demonstrou que a CBCA-S p0Ode atingir um patamar de queima acima daquela
controlada em forno mufla ao alcancar a temperatura maxima de 680 °C. Além
disso, a eficacia da queima autégena garantiu um menor tempo de residéncia
(15 min) a elevadas temperaturas (600 °C) na queima controlada (mufla), quando
comparada a trabalhos realizados por Cordeiro et al. (2009a), Andreéo et al.
(2019) e Rodier et al. (2019).
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A Tabela 4-4 também apresenta a composicdo em Oxidos das amostras
CBCA-1, CBCA-2 e CBCA-3. Ao comparar a composi¢cao quimica destas com a
CBCA-S foi possivel constatar a eficiéncia da queima na reducédo da perda ao
fogo e aumento na concentracdo dos demais 6xidos, em especial 0 SiO2. Apesar
de apresentar quantidades de alcalis disponiveis superiores a 1,5%, a CBCA-1
cumpriu as demais exigéncias quimicas estabelecidas pela NBR 12653 (2015),
como pode ser conferido na Tabela 2-1. Sendo assim, a CBCA-1 apresentou
concentracéo elevada de K20, que foi o fator limitante para teores acima de 20%
em massa do cimento pela CBCA para a confeccdo de pastas referentes aos

estudos de hidratacao.

A presenca de potassio pode afetar de maneira negativa a matriz
cimenticia devido a expansao decorrente da reacao alcali-silica em concretos e
argamassas (NEVILLE e BROOKS, 2010). A presenca de potassio também pode
alterar a hidratacdo do cimento, promovendo ganho de resisténcia nas primeiras

idades e perda em idades mais avangadas (28 dias), como explica Taylor (1997).

A Tabela 4-5 mostra os valores de equivalente alcalino do cimento com
teores de 10 e 20% de cinza. E possivel constatar que a substituicdo de cimento
por CBCA-1 apresentou equivalente alcalino ligeiramente superior a 0,6%,
estabelecido por Neville e Brooks (2010), independente do teor de substituicdo
utilizado (10 e 20%). Entretanto, alguns autores tém mostrado que cinzas do
bagaco de cana com elevados teores de K20 tém se apresentado como um
aditivo mineral adequado ao cimento (CORDEIRO et al., 2009a; ROSSIGNOLO
et al., 2018; RODIER et al., 2019).

Além disso, Mehta e Monteiro (2006) afirmaram que valores de
equivalente alcalino, expressos em Na2O, podem variar de 0,3 a 1,5%. Cabe
ressaltar que a CBCA-1 apresentou perda ao fogo, SiO2, K20 e SO3 proximos ao
de Andredo et al. (2019) para uma cinza do bagaco sobrenadante com

concentracdes de 4,4, 60, 6,9 e 5,0%, respectivamente.
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Tabela 4-5 - Equivalente alcalino expresso em NazO.

Na.O + 0,658 K0
10% /90%*  20% / 80%*

Material cimenticio

CBCA-1 e cimento 0,8 1,3
CBCA-2 e cimento 0,7 0,9
CBCA-3 e cimento 0,5 0,6

*Propor¢cdo CBCA / cimento (em massa).

A partir da composicdo em o6xidos da CBCA-2, que esta indicada na
Tabela 4-4, foi possivel notar um ligeiro incremento nas concentracdes de SiO2
e Al203 dessa cinza em relagédo a CBCA-1. Pela comparacdo da composicédo em
oxidos da CBCA-2 (Tabela 4-4) com a do vinhoto (Tabela 4-1 e Tabela 4-3),
pode-se afirmar que o procedimento de lixiviagdo com ele removeu K20 da
CBCA-S e incorporou Al20s. Embora tenha ocorrido uma reducdo nas
concentracfes de 6xido de potassio, a CBCA-2 apresentou uma concentracao
de 4,0% de K20, superior ao limite de 1,5% recomendado pela NBR 12653
(2015). A composicdo quimica da CBCA-2, porém, cumpre com 0s demais

requisitos quimicos sugeridos por esta norma, apresentados na Tabela 2-1.

A concentracdo elevada de SiO2 para a CBCA-3 foi promovida pela
lixiviacdo de 6xidos metalicos em solugdo de &cido citrico, em especial o K20,
Al203 e CaO. A CBCA-3 apresentou composi¢do quimica e resultados de ensaio
de perda ao fogo conforme os padrdes estabelecidos pela NBR 12653 (2015),
como mostra a Tabela 2-1 — isso comprovou a eficacia da producao de uma
solucdo acida com &cido citrico, a partir do balanceamento quimico, com a

composicdo em 6xidos da CBCA-S.

A partir da composi¢do quimica da CBCA-3, foi possivel afirmar que a
lixiviagdo em acido citrico ndo se mostrou suficiente para remover o SOs. A
concentracédo de SOs (4,2%) para a CBCA-3, no entanto, foi inferior ao limite
estabelecido de 5% pela NBR 12653 (2015). O SO3 nao reage com o acido citrico
tal qual com um acido mais forte, como o HCI — isso fica claro ao comparar os
resultados da CBCA-3 com aqueles obtidos para as cinzas do capim elefante
(CORDEIRO e SALES, 2015) e da palha da cana de acucar (CORDEIRO et al.,
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2017). Nestes trabalhos houve redugéo na concentracao de SO3 com a lixiviag&o
em HCI.

Ao comparar as composicdes quimicas das amostras CBCA-1, CBCA-2 e
CBCA-3, foi possivel notar que a ultima apresenta uma quantidade de SOs
préoxima ao limite recomendado pela NBR 12653 (2015). A presenca de SOz na
composicdo das cinzas pode promover efeito retardador nas reacbes de
hidrata¢ao do cimento (MEHTA e MONTEIRO, 2006).

A partir da composicao quimica de CBCA-1, CBCA-2 e CBCA-3, pbde-se
perceber um aumento na concentracao de SiO2 em decorréncia da lixiviagao dos
demais 6xidos, como relatado por demais autores (KRISHNARAO et al., 2001;
FENG et al.,, 2004; VAYGHAN, et al., 2013; CORDEIRO e SALES, 2015;
CORDEIRO et al., 2017). Cabe ressaltar que a CBCA-3 apresentou menor
resultado de perda ao fogo dentre as trés cinzas, o que indicou que a remocao
mais intensificada dos oOxidos alcalinos pode ter promovido uma melhora na
eficacia da queima (VAYGHAN et al., 2013).

4.2.2. Distribuicdo do tamanho de particulas e massa especifica

A Figura 4-1 apresenta a distribuigcdo granulomeétrica das amostras CBCA-
1, CBCA-2 e CBCA-3 em comparacdo com o0 cimento usado na pesquisa.
Conforme a Tabela 4-6, todas as cinzas apresentaram tamanhos caracteristicos
D10, Dso € Dgo proximos aos observados para o cimento. Uma vez que as trés
amostras foram de mesma origem e submetidas a condicdo de moagem
equivalente, as distribuicdes granulométricas foram proximas. A padronizacéo
do tamanho de particulas foi necessaria para minimizar as diferencas fisicas
(CORDEIRO et al., 2008) que tém relacao direta com o tamanho de particula do
material (CORDEIRO et al., 2009b).

Além do mais, a CBCA-3 (Tabela 4-6) apresentou Dgo inferior as CBCA-1

e CBCA-2, exibindo-se como similar ao cimento. A mudanca de composi¢cao

quimica certamente exerceu influéncia na resisténcia das particulas, como foi

observado em pesquisas anteriores (RIBAS et al., 2014; CORDEIRO et al., 2016;

ANDREAO et al., 2019). Em contrapartida, como mostra a Tabela 4-6, as cinzas

apresentaram um tamanho meédio de particulas Dso em torno de 10 um, que é
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adequado para a producéo de CBCA pozolanica segundo relatado em estudos
realizados acerca deste material (CORDEIRO e KURTIS, 2017; CORDEIRO et
al., 2018; CORDEIRO et al., 2019).
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Figura 4-1 - Distribuicdo do tamanho de particulas das CBCA-1, CBCA-2, CBCA-3 e cimento.

Tabela 4-6 - Tamanhos caracteristicos das amostras de CBCA-1, CBCA-2, CBCA-3 e cimento.

Amostra  Dio (Um) Dso (um) Dago (um)

CBCA-1 1,5 10,1 61,3
CBCA-2 1,8 12,8 64,6
CBCA-3 1,6 8,4 48,3
Cimento 2,0 14,9 47,1

Os valores de massa especifica das amostras CBCA-1, CBCA-2 e CBCA-
3 sdo apresentados na Tabela 4-7. Foi possivel observar uma reducdo de massa
especifica promovida pelos dois tratamentos distintos de lixiviacdo aquecida. A
CBCA-1 apresentou massa especifica igual a 2,61 g/cm3, que € um valor tipico
para amostras com predominancia de silica em sua composicdo. Valores

similares foram observados por Barbosa (2018). No entanto as CBCA-2 e CBCA-
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3 apresentaram massa especifica poco inferiores a CBCA-1 certamente pelo
maior teor de amorfo (CORDEIRO et al., 2018).

Tabela 4-7 - Massa especifica das cinzas.

Adigdo mineral Massa especifica (g/cm3)  D.P.
CBCA-1 2,61 0,01
CBCA-2 2,45 0,04
CBCA-3 2,50 0,03

4.2.3. Estrutura de poros e superficie especifica BET

A Figura 4-2 apresenta as isotermas de adsorcado de nitrogénio para as
amostras de CBCA-1, CBCA-2 e CBCA-3. A andlise das curvas apresentadas
nela, seguindo as recomendac¢des da Unido Internacional de Quimica Pura e
Aplicada (International Union of Pure and Applied Chemistry - IUPAC),
possibilitou a classificacdo das trés cinzas como materiais do tipo Il, com pouca
porosidade, com uma regido de mesoporos (2 — 50 nm) sem tamanho
preferencial e uma fragdo minima de microporos, menor que 2 nm (THOMMES
et al., 2015). As isotermas indicaram maior adsorcdo de nitrogénio para as
amostras lixiviadas, o que indicou maior area superficial para estes materiais. Os
volumes de poros das cinzas, que sao principalmente definidos pela quantidade

de mesoporos (2 — 50 nm) e macroporos (superior a 50 nm), foram similares.

O tipo de histerese também foi 0 mesmo para as cinzas e pdde ser
caracterizado como H3, que €é um aspecto de materiais com poros
interconectados com regido de mesoporos pouco definida (THOMMES et al.,
2015; VIEIRA et al., 2020). Cabe destacar que as cinzas estudadas nesse
trabalho tém caracteristicas similares as da casca de arroz (cinza de biomassa)

investigadas por Vieira et al. (2020).
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Figura 4-2 - Isotermas de nitrogénio adsorvido para as amostras CBCA-1, CBCA-2 e CBCA-3.
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Os valores de superficie especifica BET e volume de poros das cinzas
estao dispostos na Tabela 4-8. Observou-se que 0s procedimentos de lixiviacdo
promoveram um incremento da superficie especifica em decorréncia da remocéao
do potéssio. Entretanto, ndo houve alteracéo significativa no volume de poros, 0
que se mostrou aparentemente contraditério em uma primeira andlise. Zhan et
al. (2019), contudo, evidenciaram que amostras de carbono com potassio em
sua composicao apresentaram superficies especificas BET inferiores a amostras
sem potassio, principalmente a superficie especifica associada aos microporos.
Sendo assim, os autores concluiram que essa substancia se aloja nos

microporos e 0s bloqueia.

A variacdo na quantidade de microporos acessiveis de um mesmo
material produz significativas mudancgas na superficie especifica. As isotermas
(Figura 4-2) na regidao de microporos apresentaram maiores adsorcfes de
nitrogénio para as CBCA-2 e as CBCA-3. Foi possivel notar que a lixiviacao
aquecida possibilitou aumento da superficie disponivel para as reacfes
pozolanicas de CBCA-2 e CBCA-3 em decorréncia da remocdo de potassio,
como apresentado por Cordeiro e Sales (2015) em um estudo sobre cinza do

capim elefante produzida com lixiviacao.

Tabela 4-8 - Superficie especifica BET e volume de poros das amostras CBCA-1, CBCA-2 e

CBCA-3.
Superficie especifica BET  Volume de poros
Amostra
(m?/g) (cm?/g)
CBCA-1 14+ 2 0,051 + 0,001
CBCA-2 202 0,061 + 0,001
CBCA-3 21+2 0,055 + 0,001

4.2.4. Andlise mineralégica e fracao soluvel

A Figura 4-3 apresenta os resultados de difratometria de raios X para as
amostras CBCA-1, CBCA-2 e CBCA-3. Os picos revelaram com clareza a
presenca de quartzo, que foi oriundo da colheita da cana de agucar (CORDEIRO
et al., 2009a) em todas as amostras, e do procedimento de limpeza da caldeira,

com langamento de areia. Um halo de amorfismo foi observado em todas as
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amostras, entre angulos 260 de 20° e 30° que € caracteristico de cinzas
pozolanicas (HEWLETT, 2003; HOPPE FILHO et al., 2017).
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Figura 4-3 - Difratometria de raios X das amostras de CBCA-1, CBCA-2 e CBCA-3.

A CBCA-1 apresentou um pico referente a cristobalita. O K20 pode atuar
como agente catalisador na cristalizacdo da silica amorfa em cristobalita,
considerando temperaturas acima de 700 °C (NAKATA et al., 1989;
BAHURUDEEN e SANTHANAM, 2015).Dessa forma, o maior teor de K20 na
composicdo da CBCA-1 pode ter ocasionado a formacéao de cristobalita durante

a gueima autégena do material.
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Embora a temperatura no centro da amostra tenha alcancado uma
maxima de 680 °C, maiores temperaturas podem ter sido atingidas em diferentes
pontos da queima pela combustdo da cinza (CORDEIRO, 2006). Além disso, ha
um pico referente a presenca de anidrita, que também esta nas CBCA-2 e CBCA-
3, proveniente da utilizagdo de gesso para corrigir o solo no cultivo da cana-de-
acucar (EMBRAPA, 2019).

As amostras CBCA-2 e CBCA-3 nao apresentaram cristobalita em sua
composicao, o que indica a melhora na queima proporcionada pela lixiviagao. As
estruturas cristalinas apresentadas pelas CBCA-1, CBCA-2 e CBCA-3 (Figura
4-3) foram caracteristicas de cinzas pozolanicas do bagaco de cana
(CORDEIRO et al., 2009a; CORDEIRO et al., 2009b; ANDREAO et al., 2019;
CORDEIRO et al., 2019). Cabe ressaltar que a mineralogia foi similar entre as

amostras em detrimento da mesma origem.

No que diz respeito a fracdo sollvel, as amostras CBCA-1, CBCA-2 e
CBCA-3 apresentaram resultados distintos, apesar de estruturas cristalinas
equivalentes, como mostra a Tabela 4-9. A CBCA-1 apresentou o menor
resultado de fracao sollvel (33%) dentre as cinzas devido a sua baixa superficie
especifica (CORDEIRO e KURTIS, 2017), valor que foi préximo ao apresentado
por Cordeiro et al. (2019) para uma cinza do baga¢co com granulometria e

composicao quimica similares.

A partir da fracdo solavel, portanto, é possivel confirmar que a CBCA-1
apresenta um menor teor de amorfo dentre as trés cinzas. Isso indica que a
CBCA-1 pode apresentar caracteristicas pozolanicas menos pronunciadas que
as CBCA-2 e as CBCA-3.

Tabela 4-9 - Fragdo sollvel das adi¢cdes minerais.

Amostra Fracao soluavel (%)
CBCA-1 33,0
CBCA-2 36,9
CBCA-3 40,3
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A CBCA-2 apresentou uma fracao soluvel superior a CBCA-1. O aumento
de superficie especifica, proporcionado pela lixiviacdo, corroborou para o
aumento da fracédo soluvel da CBCA-2 (CORDEIRO e KURTIS, 2017), dada a
proximidade entre a composi¢cdo quimica apresentada por estas cinzas (Tabela
4-4). A CBCA-2 apresentou uma fragao soltvel préxima aquela encontrada por
Andredo et al. (2019) para uma cinza do bagaco de cana de composicao
quimica, mineralogia, superficie especifica BET (22,6 m?/g) e granulometria

similares (Dso 11,37 um).

A CBCA-3 apresentou a maior fracao soltvel (40,3%) dentre as trés cinzas
avaliadas — dessa maneira, teve a maior concentracdo de amorfo confirmada
pela sua fracdo solavel (Tabela 4-9), apesar de apresentar estrutura cristalina
similar as amostras CBCA-1 e CBCA-2. A lixiviagcdo em &cido citrico elevou a
concentracéo de SiO2 ao remover os demais 6xidos, que certamente influenciou
no aumento da fracdo solavel para a CBCA-3. Neste caso, ao comparar as
amostras de CBCA-1, CBCA-2 e CBCA-3, foi possivel notar que a variacao da
fracdo soluvel ocorreu de maneira proporcional as caracteristicas fisicas

(superficie especifica) e quimicas (composicdo de 6xidos).

Outro fator interessante que poderia influenciar os resultados de fracao
soluvel seria a presenca de SOz na composicao das cinzas. A partir da Equacao
(4.1), é possivel observar que o hidroxido de sédio realiza uma reacao de dupla
troca com o SOz, formando um sal que se solubiliza facilmente em agua. As
amostras CBCA-1, CBCA-2 e CBCA-3, no entanto, nao apresentaram diferencas
entre si superiores a 1% na composicdo dessa substancia. Sendo assim, a
presenca dela ndo implicou em diferencas significativas nos resultados obtidos

para a fracao soluvel.

SO; + 2NaOH - Na,SO0, + H,0 (4.1)

4.2 5. Atividade Pozolanica

A Figura 4-4 apresenta os resultados dos ensaios de atividade pozolanica
das amostras de CBCA-1, CBCA-2 e CBCA-3 por variagdo de condutividade
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elétrica no decorrer de 20 min. Essas variagbes foram mais expressivas no
primeiro minuto de ensaio, porém a queda de condutividade se manteve durante

todo processo, para todas as amostras.

A Tabela 4-10 apresenta a variacdo de condutividade das cinzas nos
primeiros 2 minutos de ensaio e a classificacdo de cada uma delas, como
proposto por Luxan et al. (1989). Neste caso, a CBCA-1 se apresentou como
nao pozolanica, e as CBCA-2 e CBCA-3 apresentaram boa pozolanicidade.
Sendo assim, pdde-se concluir que os procedimentos de lixiviagdo, ao remover
0os Oxidos metalicos e aumentar a superficie especifica BET das cinzas,
melhorou as suas propriedades pozolanicas, como apresentado em outros
estudos relacionados a lixiviagdo acida de biomassas para a producao de
pozolanas nessas condi¢cdes (VAYGHAN et al., 2013; CORDEIRO e SALES,

2015; CORDEIRO et al., 2017; LIMA, 2019).
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Figura 4-4 - Condutividade elétrica pelo método de Luxan et al. (1989).
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Tabela 4-10 - Variac@o de condutividade em solucdo de cal nos primeiros 2 minutos.

Aditivo mineral AC (mS/cm) Classificacdo
CBCA-1 0,2 N&o pozoléanico
CBCA-2 1,3 Boa pozolanicidade
CBCA-3 2,2 Boa pozolanicidade

A principio, a solugdo de hidroxido de célcio com CBCA-1 ndo apresentou
uma queda de condutividade elevada como a observada para as demais cinzas.
O K20, em meio aquoso, libera ions K*, podendo formar KOH. Dessa forma,
mesmo ocorrendo o consumo de hidroxido pela pozolana, a solugcdo se mantém
alcalina e os ions K* tendem a aumentar a condutividade (RUSSEL, 2000).
Sendo assim, mesmo que ocorra a reacao entre a pozolana e o hidréxido de
calcio, formando compostos insollveis, a queda na condutividade nao estaria

sendo representada adequadamente neste ensaio.

A limitacdo do ensaio de condutividade elétrica proposto por Luxan et al.
(1989) também foi observada por Lima (2019). Para contornar a presenca de
contaminacgdo nas cinzas, sobretudo na CBCA-3, uma correcdo no ensaio de
condutividade elétrica foi proposta por Lima (2019), como descrito no item
3.2.2.5.

Resumidamente, o ensaio é refeito com a cinza dispersa em agua
deionizada e o valor de condutividade em hidréxido de célcio é subtraido do valor
de condutividade em &agua. A Figura 4-5 mostrou que o0 aumento de
condutividade elétrica nessa substancia foi maior para as cinzas com maiores
concentracfes de 6xido de potassio. A Tabela 4-11 apresenta a variacdo de

condutividade elétrica em agua deionizada nos primeiros 2 min de ensaio.

A CBCA-1, que nao recebeu nenhum tratamento por lixiviacdo,
apresentou o maior aumento de condutividade em agua deionizada (1,0 mS/cm).
A CBCA-2 teve um incremento de condutividade (0,7 mS/cm) inferior ao
observado para a CBCA-1. A CBCA-3, por sua vez, apresentou o menor
aumento de condutividade em agua (0,6 mS/cm). E possivel afirmar que a
diminuicdo da variacdo na condutividade elétrica para CBCA-2, em relacdo a

CBCA-1 (Figura 4-5) ocorreu principalmente devido a diminuicdo da
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concentracdo de K20, que é um comportamento anédlogo ao apresentado por
Lima (2019). Ao comparar a composicao de oxidos da CBCA-1 com a CBCA-2
(Tabela 4-4), apenas o K20 diminuiu de maneira expressiva com a lixiviagdo

realizada em vinhoto.
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Figura 4-5 — Variagao de condutividade elétrica em agua deionizada.

Tabela 4-11 - Variacé@o de condutividade elétrica em 4gua deionizada nos primeiros 2 minutos.

Aditivo mineral AC (mS/cm)
CBCA-1 1,0
CBCA-2 0,7
CBCA-3 0,6

A Figura 4-6 e Tabela 4-12 mostram a variacdo de condutividade elétrica
em ambiente alcalino, corrigida a partir dos resultados apresentados na Figura
4-5. Ap6s as correcoes de condutividade, a CBCA-1 apresentou boa
pozolanicidade, com uma queda de condutividade de 1,2 mS/cm nos primeiros

dois minutos — periodo em que também ocorreu 0 ensaio, no qual se observou
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que as CBCA-2 e CBCA-3 apresentaram variacoes da queda de condutividade

de 2,0 e 2,8 mS/cm, respectivamente. Além disso, as cinzas de maior superficie

especifica BET demonstraram maiores variagbes de condutividade, como

discutido em outros estudos com cinza de biomassas (VAYGHAN et al., 2013;
CORDEIRO, 2015; CORDEIRO, et al., 2017; DE LIMA, 2019; VIEIRA et al.,

2020).

Ficou claro, portanto, o aumento de condutividade devido aos

procedimentos de lixiviagdo, também relatados por Cordeiro et al. (2017).

Condutividade elétrica (mS/cm)

~0-CBCA-1 -A-CBCA-2 -0-CBCA-3

o

Tempo (min)

Figura 4-6 — Variacdo das condutividades elétricas corrigidas das CBCA-1, CBCA-2 e CBCA-3.

Tabela 4-12 - Variac@o de condutividade elétrica corrigida para os primeiros 2 minutos.

Aditivo mineral AC (mS/cm) Classificacéo
CBCA-1 1,2 Boa pozolanicidade
CBCA-2 2,0 Boa pozolanicidade
CBCA-3 2,8 Boa pozolanicidade

BN

No que concerne a atividade pozolanica avaliada por ensaios de

resisténcia a compresséao, todas as cinzas apresentaram valores de indice de

desempenho superiores a 100% (Tabela 4-13). Neste sentido, observou-se um

de 111% na CBCA-1, o que foi um indicativo de sua elevada pozolanicidade.
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Ao avaliar o indice de desempenho junto a variacdo de condutividade
corrigida (Figura 4-6), foi permitido afirmar que a CBCA-1 apresentou
caracteristicas pozolanicas. Cabe ressaltar que a CBCA-1, quando comparada
com a CBCA-2 e CBCA-3, exibiu menor indice de desempenho devido a sua
baixa superficie especifica (CORDEIRO et al., 2008) e maior presenca de alcalis
em sua composicao (JAWED e SKALNY, 1978, SMAQUI et al., 2005).

Tabela 4-13 - indices de desempenho pozolanico das CBCA-1, CBCA-2 e CBCA-3 com
argamassa de cimento Portland aos 28 dias de cura.

Amostra ID (%) f:(MPa) DP (%)
A-REF* - 41,2 0,6
CBCA-1 111 45,7 0,7
CBCA-2 128 52,8 0,9
CBCA-3 124 50,9 0,2

DP = Desvio padréo.

A CBCA-2 apresentou o maior indice de desempenho dentre as trés
cinzas e contou com elevada superficie especifica, que promoveu melhorias na
hidratagcdo do cimento — decorrente do efeito de nucleagdo e ocorréncia de
reagcbes pozolanicas (CORDEIRO e KURTIS, 2017). Além disso, devido a
elevada presenca de Al2Os em sua composicdo, o resultado de indice
desempenho em conjunto aos estudos de hidratacdo em pastas, discutidos
adiante (item 4.3.), indicam a formacao de C-A-S-H (LOTHENBACH et al., 2011),
0 que tornaria a estrutura da argamassa com CBCA-2 mais resistente. O Al
promove a ligacao entre cadeias de silicato formando uma cadeia mais alongada
(LOTHENBACH et al., 2011). De forma anéloga, Cordeiro e Sales (2015)
mostraram, em seus estudos, a formacao de C-S-H e fases aluminato oriundo
do consumo de hidréxido de calcio por uma cinza do capim elefante com

elevados teores SiO2 e Al2Os.

A CBCA-3 apresentou composi¢cdo com baixo teor de 6xidos metalicos e
menor perda ao fogo em comparacao as demais adicbes minerais. Boa parte de
seu SiO2 se mostrou na forma cristalina, o quartzo (Figura 4-3A e Tabela 4-9). O

procedimento de lixiviagdo, porém, ao elevar a superficie especifica da CBCA-3,
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tornou o SiO2 amorfo de sua composicdo mais disponivel para reagir
(CORDEIRO et al., 2008). Esse aumento de reacdes pozolanicas, atreladas aos
efeitos filer e de nucleacdo, promoveu um ganho consideravel de resisténcia
para a argamassa com CBCA-3 (CORDEIRO e KURTIS, 2017).

Dessa maneira, todas as cinzas apresentaram indice de desempenho
superior a 90%, que € o minimo proposto pela NBR 12653 (2015) para classifica-
las como materiais pozolanicos. Além disso, foi possivel concluir que as
condi¢bes de queima controlada (600 °C) e moagem (Dso em torno de 10 um) se
mostraram adequadas, sendo possivel produzir cinzas de biomassa com
elevado indice de desempenho, de acordo com as proposi¢cdes de Cordeiro e
Sales (2016) para uma cinza do capim elefante calcinada a 600 °C, possuindo
granulometria similar que obteve um resultado de desempenho de 108%.

4.3. Estudos de hidratacdo em pastas

Os resultados de calorimetria isotérmica e de retracdo quimica para
pastas com substituicdo parcial do cimento por CBCA-1, CBCA-2, CBCA-3 e
pasta de referéncia estdo apresentados nos subitens a seguir. As grandezas
retratadas (fluxo de calor, calor acumulado e retracdo quimica) foram calculadas

em relacdo a massa de cimento nas diferentes pastas.

4.3.1. Calorimetria isotérmica

Os gréficos (Figura 4-7, Figura 4-8 e Figura 4-9) mostram os resultados
de fluxo de calor obtidos por calorimetria isotérmica para todas as pastas
produzidas, que apresentaram comportamento tipico de pastas cimenticias
(TAYLOR, 1997). De maneira geral, o primeiro pico, relacionado ao periodo de
pré-inducédo, representa o calor da dissolucdo de aluminatos e sulfatos. Essa
liberacdo de calor inicial cessa rapidamente devido a diminuicdo da solubilidade
das primeiras substancias mencionadas na presenca do ion sulfato (MEHTA e
MONTEIRO, 2006).

Dessa forma, o comportamento das pastas nesse periodo de pré-inducao
nao foi avaliado neste trabalho, uma vez que a mistura delas ocorreu fora do
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calorimetro. Em seguida, a partir da P-REF, pdde-se observar que o periodo de
inducao ocorreu apos o primeiro pico, com fim nas primeiras horas de hidratacao
(2:13), como apresentado na Tabela 4-14. Nesta etapa da hidratacdo, também
conhecida como periodo de dorméncia, as reagdes reduziram

consideravelmente, confirmadas pelo declinio no fluxo de calor (ODLER, 1998).

Apbs o periodo de inducdo, deu-se inicio ao periodo de aceleragédo,
governado principalmente pela hidratagdo do CsS, com inicio da hidratacdo do
C2S, formacgédo de C-S-H e hidroxido de célcio (ODLER, 1998). Neste caso, a P-
REF atingiu o fluxo maximo de calor 3,05 mW/g cimento (Tabela 4-14), que
representou o segundo pico. Este ponto foi 0 marco entre o fim do periodo de

aceleracéo e inicio do equivalente a pés-aceleracdo (ODLER, 1998).

A partir deste ponto, a P-REF teve queda gradual nas reacfes de
hidratacéo com a presenca de um terceiro pico, referente a uma nova formacao
de etringita (PRATT e GHOSH, 1983; TAYLOR, 1997). Vale ressaltar que a P-
REF apresentou o quarto pico, pouco expressivo, referente a hidratacdo da
ferrita (C4AF) — 0 que indicou a pouca presenca deste composto no cimento
utilizado (TAYLOR, 1997).

A Figura 4-7 mostra a curva de fluxo de calor da pasta com CBCA-1 em
teores de 10 e 20% de substituicdo de cimento em relacdo a P-REF. A partir da
Tabela 4-14 foi possivel constatar que o fim do periodo de dorméncia aumentou
na medida em que se elevou o teor de substituicdo de cimento pela CBCA-1. A
P-CBCA-1-10% e P-CBCA-1-20% tiveram fim no periodo de dorméncia, as 2:28
e 2:32 de ensaio, respectivamente, enquanto a P-REF teve fim as 2:13 ap6s o
inicio da mistura. A perda ao fogo (2,8%) e SOs (3,2%) presentes na CBCA-1,
superiores ao cimento (Tabela 3-1), certamente influenciaram no aumento no
periodo de dorméncia (ODLER e SCHUPPSTUHL, 1981; MEHTA e MONTEIRO,
2006).

As pastas com CBCA-1 apresentaram fluxo de calor superior a P-REF
durante o periodo de dorméncia. Ao analisar a curva correspondente a esse
processo nas primeiras 5 horas, foi possivel notar que esse comportamento se

intensificou com o teor, de 10 para 20%, de CBCA-1 ao sistema.
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O segundo e terceiro picos também foram superiores para as pastas com
CBCA-1, como mostra a Figura 4-7. A partir da Tabela 4-14, a P-CBCA-1-10% e
P-CBCA-1-20% apresentaram fluxo maximo de calor 3,16 e 3,22 mW/g cimento,
superiores a P-REF (3,05 mW/g cimento) em 103,4% e 105,4%,
respectivamente. Sendo assim, na medida em que a CBCA-1 foi incorporada, a
hidratacdo do CsS (segundo pico) e formacdo de etringita (terceiro pico) se
intensificaram — devido, principalmente, aos efeitos filer e de nucleacéo
heterogénea (LAWRENCE et al., 2003 ; SCRIVENER et al., 2015; CORDEIRO
e KURTIS, 2017). Somado a isso, o consumo de hidroxido de célcio por reactes
pozolanicas no primeiro dia de hidratacdo pode ter influenciado no aumento do
segundo e terceiro picos (CORDEIRO et al., 2019).
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Figura 4-7 - Fluxo de calor, ao longo de 72 h, das pastas com CBCA-1 em relacédo a P-REF.
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Tabela 4-14 - Fim do periodo de dorméncia, fluxo maximo de calor e sua relagdo com a
referéncia, mas também com o calor total acumulado aos 3 dias de ensaio, normalizados por
grama de cimento, das pastas com substituicdo dele por CBCA-1, CBCA-2, CBCA-3 e pasta de

referéncia.
Fim do o o Calor
i Fluxo maximo Fluxo maximo
) periodo de acumulado
Mistura o de calor de calor em
dorméncia ) _ total
] (mWI/g cimento) relacdo a P-REF )

(h:min) (J/g cimento)
P-REF 02:13 3,05 - 264,2
P-CBCA-1-10% 02:28 3,16 103,4% 276,2
P-CBCA-1-20% 02:32 3,22 105,4% 286,1
P-CBCA-2-10% 02:34 3,04 99,6% 277,8
P-CBCA-2-20% 02:37 3,22 105,4% 313,2
P-CBCA-3-10% 02:24 3,12 102,3% 2827
P-CBCA-3-20% 02:30 3,19 104,6% 309,1

A Figura 4-8 mostra o fluxo de calor ao longo de 72 horas para a P-REF,
mas também pastas com 10 e 20% de CBCA-2. Foi possivel constatar um
comportamento semelhante ao encontrado para as pastas com CBCA-1, uma
vez que estas cinzas possuem composicfes quimicas préoximas. A partir da
Tabela 4-14, as P-CBCA-2-10% e P-CBCA-2-20% apresentaram um periodo de
dorméncia com fluxo de calor maior, marcando fim em 2:34 e 2:37,
respectivamente. O atraso no periodo de dorméncia em relacdo a P-REF,
portanto, aumenta conforme o teor de CBCA-2 no sistema, pelo teor superior ao
cimento de matéria organica e 6xidos metalicos que corroboraram para iSso —

como explicado para as pastas com CBCA-1.

A P-CBCA-2-10% teve fluxo maximo de calor 3,04 mW/g cimento, proXimo
a P-REF (99,6%). A P-CBCA-2-20%, no entanto, teve 0 mesmo com a marcagao
de 3,22 mW/g cimento, um valor 105,4% em relacdo ao apresentado pela P-
REF. Sendo assim, ficou claro que o segundo e terceiro picos para a P-CBCA-
2-20% realcaram o aumento no fluxo de calor com a ampliacdo de CBCA-2 no
sistema, proporcionada pelo efeito de nucleacdo heterogénea e possiveis
reacdes pozolanicas iniciais (CORDEIRO e KURTIS, 2017; CORDEIRO et al.,
2019).
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Figura 4-8 - Fluxo de calor, ao longo de 72 h, das pastas com CBCA-2 em relacdo a P-REF.

Os resultados de fluxo de calor para pastas com CBCA-3 foram dispostos
na Figura 4-9; foi possivel observar os mesmos comportamentos apresentados
pelas pastas com CBCA-1 e CBCA-2 em relacdo a P-REF. As pastas com
CBCA-3, no entanto, demonstraram um periodo de dorméncia um pouco menor

guando comparadas com pastas de mesmo teor de substituicdo (Tabela 4-14).

De certa forma, a CBCA-3 apresentou teor de matéria organica um pouco
menor e concentracdo de Al203 e P20s abaixo ao encontrado para as CBCA-1 e
CBCA-2. O aumento no segundo e terceiro pico sugere a melhora na hidratacéo
do CsS e formacéo de etringita pelo efeito de nucleacéo heterogénea promovido
pela adicdo de CBCA-3 ao sistema cimenticio (CORDEIRO e KURTIS, 2017).
Além disso, as reacdes pozolanicas nas primeiras idades também colaboraram
para o aumento do fluxo de calor, como explicado para pastas com CBCA-1 e
CBCA-2 (CORDEIRO et al., 2019).
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Figura 4-9 - Fluxo de calor, ao longo de 72 h, das pastas com CBCA-3 em relacdo a P-REF.

A partir da Figura 4-10, foi possivel comparar os resultados apresentados
pelas pastas com CBCA-1, CBCA-2, CBCA-3 e P-REF. Aquelas de 10%
substituicdo, como mostra a Figura 4-10a, promoveram pouca alteracao no fluxo
de calor em relacdo a P-REF. No entanto, as com teores de 20% de cinza, como
mostra a Figura 4-10b, exibiram ganhos expressivos nesse mesmo sentido, o
gue representa melhoras na hidratacéo — isso ocorre pela influéncia direta que o
teor de substituicdo possui sobre o efeito de nucleagdo (LAWRENCE et al.,
2003), explicado de forma detalhada adiante.

Além disso, notou-se, nas pastas P-CBCA-2-20% e P-CBCA-3-20%, um
fluxo de calor superior ao apresentado pela P-CBCA-1 e P-REF apds o segundo
pico. Vale lembrar que as CBCA-2 e CBCA-3 demonstraram caracteristicas
fisicas e quimicas — como superficie especifica (item 4.2.3), fracao soluvel (item
4.2.4) e pozolanicidade (item 4.2.5) — superiores ao perceptivel pela CBCA-1,

gue certamente influenciou na hidratacao das pastas.
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Se tratando de calor acumulado, a Figura 4-11 mostra os resultados
obtidos para pastas com CBCA-1 em relacédo a P-REF. As P-CBCA-1-10% e P-
CBCA-1-20% apresentaram calores acumulados de 276,2 J/g cimento e 286,1
J/g cimento, respectivamente, superiores ao demonstrado pela P-REF (264,2 J/g
cimento) ao longo de 72 horas, como mostra a Tabela 4-14. Houve um aumento
de calor acumulado com o mesmo do teor de CBCA-1 no sistema. Esse
fendmeno ¢€ justificado pelas caracteristicas fisicas e quimicas da CBCA-1, que
apresentou superficie especifica elevada (14 m2/g) e tamanho médio de
particulas (Dsp em torno de 10 um), caracteristico de cinzas pozolanicas do
bagaco (CORDEIRO e KURTIS, 2017).

Além disso, no que se refere a CBCA-1, observou-se uma boa
pozolanicidade na variacdo de condutividade elétrica (1,2 mS/cm) e indice de
desempenho 111%, como apresentados no item 4.2.5. Neste contexto, o
aumento de calor acumulado confirma a melhora na hidratacdo promovida pelo
efeito fisico de nucleacdo (LAWRENCE et al.,, 2003) e reacBes pozolanicas
(CORDEIRO et al., 2019), na medida em que houve aumento do teor de CBCA-

1 no sistema.
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A Figura 4-12 mostra os resultados de calor acumulado para pastas com
CBCA-2 em relacao a P-REF. Conforme a Tabela 4-14, notou-se que as pastas
P-CBCA-2-10% e P-CBCA-2-20% apresentaram calor acumulado 277,8 J/g
cimento e 313,2 J/g cimento, respectivamente, as 72 h de ensaio, superiores ao
exibido pela P-REF (264,2 J/g cimento).

A curva referente & P-CBCA-2-10% (Figura 4-12) revelou um ganho ligeiro
de calor acumulado em relacdo a P-REF. A P-CBCA-2-20%, contudo, mostrou
que 20% de CBCA-2 promoveram aumento expressivo de calor acumulado
durante todas as 72 h de ensaio. Percebeu-se que a CBCA-2 demonstrou baixo
tamanho médio de particulas (Dso de 12,8 um) e elevada superficie especifica
(20 m?/g), que promoveram melhora na hidratagcdo do cimento com o efeito de
nucleacdo heterogénea. O teor de substituicdo, porém, teve influéncia
substancial na intensidade deste resultado fisico (LAWRENCE et al., 2003).

Lawrence et al. (2003) estudaram os efeitos fisicos na hidratacdo de
cimentos com particulas inertes (quartzo) e mostraram que o teor de substituicdo
€ um fator primordial para que o efeito de nucleacao heterogénea aflore. No caso
da CBCA-2, a P-CBCA-2-10% né&o conferiu ganhos expressivos na hidratacéo
como a P-CBCA-2-20% decorrente do teor de substituicdo. Além disso, o efeito
de nucleacédo pode ter colaborado para reacbes pozolanicas ao influenciar a
quantidade de hidréxido de calcio formado pela melhora da hidratacdo do
cimento (CORDEIRO e KURTIS, 2017; CORDEIRO et al., 2019).
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Figura 4-12 — Calor acumulado, ao longo de 72 h, das pastas com CBCA-2 em relacéo a P-
REF.

A Figura 4-13 retrata o calor acumulado das pastas com CBCA-3 em
relacdo a P-REF. As pastas P-CBCA-3-10% e P-CBCA-3-20% apresentaram
282,7 J/g cimento e 309,1 J/g cimento, respectivamente. O comportamento foi
semelhante ao demonstrado pela pasta com CBCA-2, com ganho substancial de
calor acumulado para P-CBCA-3-20% em relacdo a P-CBCA-3-10% e P-REF
decorrente do efeito de nucleacdo heterogénea e iniciais reacdes pozolanicas
(LAWRENCE et al., 2003; CORDEIRO e KURTIS, 2017; CORDEIRO et al.,
2019).
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A Figura 4-14 mostra os resultados de calor acumulado das pastas com
CBCA-1, CBCA-2, CBCA-3 e P-REF. Como discutido, para aguelas com CBCA-
2 foi perceptivel o aumento desse fendbmeno para as P-CBCA-2-20% e P-CBCA-
3-20%. As CBCA-2 e CBCA-3 possuem elevada superficie especifica (20 e 21
m2/g, respectivamente), fracdo solavel (36,9 e 40,3%, respectivamente) e
caracteristicas pozolanicas relevantes (variacdo de condutividade elétrica e

indice de desempenho, item 4.2.5) quando comparadas a CBCA-1.

O aumento de calor acumulado para P-CBCA-2-20% e P-CBCA-3-20% foi
conseqguéncia do efeito de nuclea¢éo heterogénea promovido pelo maior teor de
CBCA-2 e CBCA-3 nestas pastas, respectivamente (LAWRENCE et al., 2003;
CORDEIRO e KURTIS, 2017). Também foi possivel notar que esse efeito pode
ter influenciado as reacdes pozolanicas. A P-CBCA-2-20% apresentou um
acumulo de calor ligeiramente superior a P-CBCA-3-20%, provavelmente pela

hidratacéo de aluminatos, que € mais presente na CBCA-2 (ver Tabela 4-4).
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Avet e Scrivener (2018) relataram aumento no terceiro pico da hidratacao
de um sistema cimenticio, composto majoritariamente de clinquer e argila
calcinada com elevado teor de alumina. De forma analoga, foi possivel notar um
pequeno aumento nele para P-CBCA-2-20% — em relacdo a P-CBCA-3-20%
(Figura 4-10b), que indica o ligeiro aumento de calor acumulado da primeira em

relacdo a segunda.
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Figura 4-14 — Calor acumulado, ao longo de 72 h, das pastas com CBCA-1, CBCA-2 e CBCA-3
em relacdo a P-REF.

4.3.2. Retragdo quimica

Os resultados de retracdo quimica das pastas de referéncia e com adi¢des
de CBCA-1, CBCA-2 e CBCA-3, com teores de 10 e 20% de substituicdo do
cimento, calculados em relagdo a massa dele em cada uma, serdao mostrados
adiante. Todas as pastas com adi¢bes minerais apresentaram retracdo quimica

superior a pasta de referéncia (P-REF).

Inicialmente, a Figura 4-15 mostra as pastas com CBCA-1 em relacdo a
P-REF. As misturas P-CBCA-1-10% e PCBCA-1-20% apresentaram valores
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elevados de retracdo quimica devido & presenca significativa de o6xido de
potassio (6,6%) na composicao deste aditivo mineral. De acordo com Sant et al.
(2012), quantidades elevadas de alcalis em um sistema cimenticio potencializam
uma pressao efetiva de contracdo e/ou reduzem a rigidez do material. Jawed e
Skalny (1978) afirmaram que a retracdo da pasta de cimento tende a aumentar
com o teor de alcalis, mesmo quando ela apresenta quantidades significativas
de SOs. Além disso, relataram que a presenca dessa substancia acelera as

reacoes de hidratagédo, o que ndo ocorreu para as pastas com CBCA-1.

Jawed e Skalny (1978) também mostraram que cimentos com baixos
teores de alcalis tendem a diminuir a retracdo de uma pasta com o aumento do
teor de SOs. A P-CBCA-1-10% e P-CBCA-1-20% apresentaram relacdes
SO03/K20 igual a 2,96 e 1,79 respectivamente. A presenca de K20, no entanto,
nao promoveu a aceleracdo das reacfes de hidratacdo como apresentado na
curva de fluxo de calor (Figura 4-7). O efeito retardante — promovido pela
presenca de matéria organica e SOz, presentes na CBCA-1, superiores ao
cimento — superou o efeito de aceleragcdo na hidratacdo pela presenca de
potassio (ODLER e SCHUPPSTUHL, 1981; MEHTA e MONTEIRO, 2006).
Diante disso, as pastas com CBCA-1 apresentaram maiores valores de retracao
quimica em relacdo a P-REF. Sendo assim, a P-CBCA-1-20% (Figura 4-15)
demonstrou a maior retracdo (0,052 ml/g), aos 7 dias, em relacdo as demais

pastas.
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A Figura 4-16 apresenta os resultados de retracdo das misturas P-CBCA-
2-10% e P-CBCA-2-20% em relagdo a P-REF. As pastas apresentaram
incremento na retragdo com o aumento do teor de CBCA-2, corroborando os
efeitos de calor acumulado nelas (Figura 4-12). Sendo assim, foi possivel
observar um ligeiro aumento de retra¢do logo no primeiro dia — neste caso, a
influéncia do K20 na retracdo foi menor em relacdo as pastas com CBCA-1
(BARCELO et al., 2005).

As relagdes SO3/K20 de 4,19 e 2,81 para as P-CBCA-2-10% e P-CBCA-
2-20%, respectivamente, foram superiores ao apresentado pelas pastas com
mesmo teor de substituicdo por CBCA-1. A CBCA-2 possui elevada superficie
especifica (item 4.2.3) e boa pozolanicidade (item 4.2.5), que promoveram
ganhos relevantes de calor acumulado (Figura 4-14) — o que justifica 0 aumento

na retracao quimica, em especial para P-CBCA-2-20%.
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Figura 4-16 - Retracdo quimica, ao longo de 7 dias, das pastas com substituicdo parcial do
cimento em 10 e 20% pela CBCA-2 em relag&o a P-REF.

As pastas com adicdo de CBCA-3 apresentaram valores de retragao
quimica similares entre si, como indicaram as curvas na Figura 4-17. Apesar dos
resultados de fluxo de calor (Figura 4-9) e calor acumulado (Figura 4-13) para
CBCA-3 terem indicado melhora na hidratacéo para P-CBCA-3-20% em relacéo
a P-CBCA-3-10%, a mesma retracdo quimica demonstrada para ambas pode
ser explicada pela elevada presenca SOs (4,2%) superior ao cimento (2,7%) e

baixo teor de alcalis em sua composicao (Tabela 4-4).

Como explicado anteriormente, as elevadas relagdes SO3/K20 de 6,79 e
5,56 para as pastas com 10 e 20% de CBCA-3, respectivamente, mostram que
0 Oxido de potassio pouco influenciou no aumento da retracdo de pastas com
este aditivo (BARCELO et al., 2005). Por outro lado, 0 aumento de SOz em um
meio com baixo teor de alcalis tende a diminuir a retracdo (JAWED e SKALNY,
1978; NEVILLE e BROOKS, 2010). Sendo assim, mesmo a CBCA-3 possuindo
propriedades fisicas, quimicas e mineralégicas que a caracterizam como uma
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boa pozolana, o incremento no teor de CBCA-3 no sistema ndo promoveu o

mesmo efeito na retracdo quimica.
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Figura 4-17 - Retracdo quimica, ao longo de 7, dias das pastas com substituicdo parcial do
cimento em 10 e 20% pela CBCA-3 em relag&o a P-REF.

A Figura 4-18 mostra os resultados das pastas com teores de 10% (a) e
20% (b) em relacdo a P-REF. Ao comparéa-las com aquelas de diferentes cinzas,
foi possivel notar que P-CBCA-1-20% apresentou a maior retragdo quimica em
fungéo da presenca elevada de K20 na CBCA-1 — considerando os teores desse
oxido nas CBCA-2 e CBCA-3.

As pastas com CBCA-2 apresentaram as menores retracbes quando
comparadas as com adi¢cdes de CBCA-1 e CBCA-3. A CBCA-2 demonstrou
elevada superficie especifica (20 m2#/g), teor de Al203 (13,8%) e 0 maior indice
de desempenho (128%) dentre as cinzas que sugerem a formacéo de C-A-S-H
a partir das reacdes pozolanicas — ele, por sua vez, que ao ser formado promove
a fixagéo permanente de alcalis (LOTHENBACH et al., 2011). Cabe ressaltar que
0 mesmo néo ocorreu para pastas com CBCA-1, que pode ser justificado pela
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sua baixa superficie especifica e fragdo solivel em relacdo a CBCA-2. Dessa
forma, a influéncia do K20 e demais contaminantes pode ter sido reduzida em

funcdo da sua possivel formacéo.

A CBCA-3, contudo, apresentou maior retracdo quimica em relacdo a
CBCA-2, independente do teor de substituicdo. Inicialmente, a partir da Figura
4-18b, foi possivel observar, nas pastas P-CBCA-2-20% e P-CBCA-3-20%,
curvas de retracao praticamente iguais. Notou-se, porém, que do terceiro dia até
o fim do ensaio a P-CBCA-3-20% teve retracdo superior a P-CBCA-2-20%.
Percebeu-se que a CBCA-3 possui superficie especifica (21 m2/g), fracéo soluvel
(40,3%) e queda na condutividade (2,8 mS/cm) superiores a CBCA-2. Sendo
assim, ficou evidente que a maior retracdo apresentada pela CBCA-3 pode ter
sido promovida pelas reagdes pozolanicas (CORDEIRO e KURTIS, 2017).

95



o
o
»

O

c 0,05 +

q) -
= ]

o i
20,04 T
£ ]
5003 +
E ]

%0’02 1 ©P-CBCA-1-10%
S AP-CBCA-2-10%
%0,01 ] ©P-CBCA-3-10%
& ; mP-REF

000 & +——+—+—+——+—+———+—++++———

0 1 3 4 6 7
Tempo (dias)
@)

0,06 -
s

c 0,05 +

a_) -
E ] A (S
o .
90,04 T
£ ]
5003 +
E ]

?‘;0,02 ] ©P-CBCA-1-20%
S AP-CBCA-2-20%

© i

S001° OP-CBCA-3-20%
& : mP-REF

0,00 - -ttt

0 1 3 4 6 7

Tempo (dias)

(b)

Figura 4-18 - Retracdo quimica, ao longo de 7 dias, das pastas com substituicdo parcial do
cimento em 10 pelas CBCA-1, CBCA-2 e CBCA-3 em relacédo a P-REF.
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4.4. Durabilidade frente ao ataque acido

A Figura 4-19 mostra a variacao de pH da solucdo de acido sulfurico ao
longo dos 56 dias de ataque nas diferentes argamassas. A queda abrupta de pH
apresentada se refere a troca de solucdo, que normalmente foi feita a cada 14
dias.

Pela variagdo de pH, notou-se que o volume da solucéo de acido sulfdrico
(1%), preparada para o ensaio, foi suficiente para manté-la abaixo, com pH
menor de 2 por duas semanas. O aumento dele ocorreu em detrimento da
dissolucédo e lixiviagdo dos constituintes suscetiveis ao ataque acido, em
especial o hidréxido de calcio (NIJLAND e LARBI, 2010). Além disso, foi possivel
notar um aumento mais lento de pH a partir de 36 dias de ensaio. Esse
comportamento se justificou pela liberacdo do hidroxido de calcio da superficie
do corpo de prova e pelo consumo de hidroxido de calcio por reacdes
pozolanicas das argamassas com cinzas em sua composi¢cdo. Neste caso, 0
ataque acido ocorreu de forma mais lenta, por consumir os cristais de hidroxido
de célcio incorporados nos intersticios de C-S-H formados (TAMIMI, 1997
NIJLAND e LARBI, 2010).
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A Figura 4-20 apresenta a variagao de massa da argamassa de referéncia
e argamassas com CBCA-1, CBCA-2 e CBCA-3. A partir dessa variacéo
apresentada pela A-REF, foi possivel notar um aumento gradual com pouca
perda de massa nos primeiros dias — e uma mais acentuada apdos duas semanas

de ataque.

Essa perda, a principio, ocorreu pela degradacao do hidroxido de célcio e
formacdo de gipsita, no qual se observou desplacamento a medida que o ataque
acido foi realizado (SANTOS et al., 2019). Pdde-se perceber que, quando o pH
esta proximo a 1, a perda de massa € intensa para todas as argamassas. Além
disso, a variacdo de massa apresentada por elas foi similar ao retratado por

Paiva (2016) e sera detalhado adiante.
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Figura 4-20 - Variacdo de massa das argamassas frente ao ataque acido ao longo de 56 dias.

A partir da perda de massa — aos 56 dias de atague acido — apresentada
pela Figura 4-21, foi realizada uma analise de variancia (ANOVA) seguida de
teste de Tukey ao nivel de 5% de significAncia. O resultado de ANOVA, exibido
na Tabela 4-15, mostrou que houve diferenca significativa na perda de massa

entre as argamassas.

A Tabela 4-16 mostra o resultado para o teste de Tukey que possibilitou
a comparacao entre as médias. Sendo assim, foi possivel constatar que apenas
as argamassas A-REF e A-CBCA-3 apresentaram diferencas significativas entre
si na perda de massa. Tamimi (1997) notou que concretos de alto desempenho
com substituicdo parcial do cimento por silica ativa demonstraram essa perda
inferior ao concreto sem adi¢cdo. Nesse sentido, o autor concluiu que a maior
perda de massa para um concreto sem a silica ativa é consequéncia da maior
presenca de hidroxido de célcio que se degrada facilmente em ambientes acidos
(TAMIMI, 1997; CHINDAPRASIRT et al., 2004). O mesmo comportamento foi
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relatado por Paiva (2016) para concretos de alto desempenho com cinza do
bagaco.

A argamassa com CBCA-3 apresentou desempenho em meio &cido
similar ao trabalho apresentado por Senhadji et al. (2014). Neste caso, 0s
autores avaliaram esse material com pozolana natural e cinza volante em
solugcéao de H2S04, concluindo que a formacao de C-S-H e C-A-S-H, a partir do
consumo de hidréxido de célcio pela pozolana em idades avancgadas, tornou a

matriz cimenticia mais resistente aos ambientes acidos.
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Figura 4-21 - Perda de massa das argamassas ao final de 56 dias de ataque acido em H2SOa.

Tabela 4-15 - Resultado de ANOVA para perda de massa quando avaliada a variavel de adi¢do

mineral.
Fonte da variacado SQ Gl MQ Fealculado Fo,0s
Entre grupos 17,22 3 5,74 6,39 3,49
Dentro dos grupos 10,78 12 0,90
Total 28,00 15

Nota: SQ - soma dos quadrados; gl - graus de liberdade; MQ - média quadrada; Fcaculado - valor
calculado de F; Fo,05 - valor tabelado de F para o nivel de significancia de 5%
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Tabela 4-16 — Teste de Tukey para perda de massa quando avaliada a variavel de adicédo
mineral.

Dms = 1,99 | A-REF A-CBCA-1 A-CBCA-2 A-CBCA-3
A-REF - 1 1,05 2,875
A-CBCA-1 - 0,05 1,875
A-CBCA-2 - 1,825
A-CBCA-3 )

Nota: Dms - diferenca minima significativa

A Figura 4-22 mostra os resultados de absor¢céo antes e ap6s 56 dias de
ataque acido. Foi realizada uma ANOVA seguida de teste de Tukey ao nivel de
5% de significancia. A partir do primeiro procedimento, apresentado pela Tabela
4-17, houve diferenca entre as absor¢cdes notadas nas argamassas antes de se
iniciar o ataque acido.

A partir do teste de Tukey, como mostra a Tabela 4-18, as argamassas A-
CBCA-1, A-CBCA-2 e A-CBCA-3 nao apresentaram diferencas significativas de
absorcdo de agua — no que concerne a das argamassas com cinza, no entanto,
foi superior & A-REF, sendo perceptivel, neste caso, uma menor absor¢cédo de

agua antes ao ataque acido.

Neste sentido, Ganesan et al. (2007) notaram que, aos 28 dias de cura,
argamassas com cinza do bagaco de cana-de-agUcar apresentaram aumento de
absorcdo de agua com a ampliacao do teor de cinza. Os autores afirmaram que
isso ocorreu em detrimento da caracteristica higroscopica e tamanho das suas

particulas — menores que a do cimento.
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Figura 4-22 - Influéncia do ataque acido na absor¢éo de agua das argamassas.

Tabela 4-17 - Resultado de ANOVA para absor¢édo de agua antes do ataque acido quando
avaliada a variavel de adicdo mineral.

Fonte da variacdo SQ Gl MQ Fcalculado Fo.os
Entre grupos 6,66 3 2,22 28,03 3,49
Dentro dos grupos 0,95 12 0,08
Total 7,61 15

Nota: SQ - soma dos quadrados; gl - graus de liberdade; MQ - média quadrada; Fcaiculado - valor

calculado de F; Fo,05 - valor tabelado de F para o nivel de significancia de 5%
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Tabela 4-18 — Teste de Tukey para absorgdo de agua antes do ataque acido quando avaliada a
variavel de adicdo mineral.

Dms = 0,59 | A-REF A-CBCA-1 A-CBCA-2 A-CBCA-3
A-REF - 1,39 1,69 1,27
A-CBCA-1 - 0,29 0,12
A-CBCA-2 - 0,41
A-CBCA-3 -

Nota: Dms - diferengca minima significativa

A ANOVA e o teste de Tukey para a absorcdo de dgua apos 56 dias do
ataque 4&cido estdo apresentados na Tabela 4-19 e na Tabela 4-20,
respectivamente. As argamassas A-CBCA-1, A-CBCA-2 e A-CBCA-3
demonstraram absorcdo significativamente superior a A-REF, contrario ao
encontrado por Ganesan et al. (2007). Este comportamento pode ser explicado
pelas diferencas observadas na camada degradada das amostras apos

exposicao ao acido, como mostra a Figura 4-23.

Também foi calculada a espessura média para cada argamassa, que se
encontra ao lado da imagem original da amostra correspondente. Foi possivel
observar camadas mais espessas para as argamassas com cinza a partir do
destaque em vermelho, como observado por Santos et al. (2019). A A-REF
apresentou menor camada média aderida (0,61 mm) devido a maior presenca
de hidréxido de calcio e etringita formados (SANTOS et al., 2019), compostos
gue se degradam facilmente em ambientes acidos (NIJLAND e LARBI, 2010).
Em seu estudo, Paiva (2016) mostrou que essa camada aderida € rica em sulfato
de célcio e pode proporcionar maior absor¢éo. A Figura 4-24 mostra a correlacao
entre espessura média da camada aderida e absorcéo e foi evidente o aumento

da absorcao de agua com o aumento da espessura média de camada.

103



Tabela 4-19 - Resultado de ANOVA para absor¢ao de agua apés ao ataque acido quando
avaliada a variavel de adicdo mineral.

Fonte da variacdo SQ Gl MQ Fcalculado Fo.os
Entre grupos 20,23 3 6,74 109,08 3,49
Dentro dos grupos 0,74 12 0,06
Total 20,97 15

Nota: SQ - soma dos quadrados; gl - graus de liberdade; MQ - média quadrada; Fcaiculado - Valor

calculado de F; Fo,05 - valor tabelado de F para o nivel de significancia de 5%

Tabela 4-20 — Teste de Tukey para absorgdo de agua apos ao ataque acido quando avaliada a
variavel de adicdo mineral.

Dms = 0,52 |A-REF A-CBCA-1 A-CBCA-2 A-CBCA-3
A-REF - 2,45 2,62 2,69
A-CBCA-1 - 0,18 0,25
A-CBCA-2 - 0,07
A-CBCA-3 ]

Nota: Dms - diferenca minima significativa
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Figura 4-23 - Camada degradada aderida nas argamassas apoés 56 dias de ataque acido.
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argamassas apoés 56 dias de ataque acido.
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CAPITULO 5- Consideracdes finais

5.1. Conclusdes

A partir dos procedimentos e estudos realizados neste trabalho, pode-se

concluir que:

eA gueima autdégena se apresentou como uma alternativa eficaz para
reduzir a perda ao fogo da CBCA-S.

¢ O protétipo de lixiviagdo aquecida se mostrou eficaz em remover 6xidos
metalicos, o0 que resultou na producéo de cinzas de elevada pozolanicidade. A
lixiviagdo com vinhoto foi eficaz na remocdo do potassio — que a ele se
incorporou — presente na cinza in natura. Por outro lado, a lixiviagdo em acido
citrico foi capaz de remover consideravelmente os 6xidos metélicos da CBCA in
natura, o que elevou a concentracdo de SiO2. Cabe ressaltar que esse
procedimento promoveu aumento na superficie especifica das cinzas produzidas
apos lixiviagdo com vinhoto e acido citrico.

¢O vinhoto apo6s a lixiviagdo apresentou pH neutro e aumento nas
concentracdes dos macronutrientes (P, K, Ca, Mg e S) e micronutrientes (Fe, Mn
e Zn), que sdo essenciais para o cultivo de cana-de-acucar.

e A CBCA-1 apresentou boa pozolanicidade. Logo, os procedimentos de
gueima conjugada e moagem ultrafina, posteriores ao fracionamento
densimétrico, mostraram-se adequados para a producao de cinzas pozolanicas.
A presenca de potassio na CBCA-1, contudo, afetou de forma negativa os
ensaios de condutividade elétrica e de retracdo quimica.

e A CBCA-2 apresentou o maior indice de desempenho, aos 28 dias, dentre
as trés cinzas avaliadas. Além disso, também demonstrou maior calor
acumulado na pasta com 20% de substituicdo, em virtude de maior atividade
pozolanica e superficie especifica elevada. No que concerne a durabilidade, a
A-CBCA-2 teve mesma perda de massa apresentada pela A-REF.

e A CBCA-3 apresentou elevada pozolanicidade e menor perda de massa
em solucdo acida. Ficou claro que a lixiviagdo em &cido citrico foi uma boa
alternativa a 4cidos mais agressivos na conducédo de lixiviacdo de cinzas de
biomassa.
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e¢Nos estudos de hidratacdo, as pastas com CBCA-1, CBCA-2 e CBCA-3
apresentaram atraso no periodo de dorméncia em decorréncia da composi¢ao
em oOxidos e perda ao fogo superior ao cimento. Por outro lado, o segundo e
terceiro picos das pastas com cinza foram superiores a referéncia em
decorréncia, principalmente considerando o efeito fisico de nucleacdo. Atrelado
a isso, a melhora na hidratacéo pelas adigbes minerais foi confirmada pelo calor
acumulado em 72 horas de ensaio.

e Por fim, pdde-se concluir que a lixiviagado da cinza do bagaco de cana-de-
acucar em vinhoto foi capaz de produzir um aditivo mineral de elevada
pozolanicidade. Ademais, o vinhoto apdés o procedimento de lixiviacdo se

mostrou uma boa alternativa de fertilizante para o cultivo de cana.

5.2. Sugestdes para trabalhos futuros

A partir dos estudos realizados neste trabalho, seguem sugestdes para

trabalhos futuros:

e Estudos que permitam a caracterizacdo, qualitativa e quantitativa, das
fases formadas na hidratacdo do cimento Portland com cinzas lixiviadas
em vinhoto, como ensaios de termogravimetria, difratometria de raios X e
ressonancia magnética nuclear;

e Avaliagdo do desempenho da cinza lixiviada em vinhoto em concretos;

e Estudos mais aprofundados de durabilidade em sistemas cimenticios com
a cinza do bagaco lixiviada em vinhoto, que sejam capazes de avaliar o
material lixiviado pelo ataque &acido. Além disso, um estudo de ataque
acido por um periodo mais prolongado de tempo, com amostras expostas
as solucdes preparadas em laboratorio e ambientes agressivos comuns,
como esgoto e respingo de maré;

e Avaliacdo da utilizacdo do vinhoto apds o procedimento de lixiviacao,

com aplicacdo em lavouras de cana para avaliar a viabilidade da

utilizagéo deste residuo.
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