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Resumo

O cimento Portland é um dos recursos mais consumidos no mundo, emitindo CO2 e consumindo recursos naturais néo
renovaveis. Ao mesmo tempo, o Brasil € o maior produtor de cana-de-acicar do mundo, gerando grande volume de
residuos. Uma forma de contornar as questdes ambientais € substituir parte do cimento por materiais cimenticios
suplementares. Assim, 0 objetivo deste trabalho é analisar a viabilidade da cinza de bagaco de cana-de-agucar (CBCA)
em materiais cimenticios submetidos a cura em autoclave. Para isso, foram moldadas pastas de cimento com 25% de
CBCA em substituicdo da massa de cimento e com cura normal ou em autoclave. A microestrutura foi analisada por DRX,
MEV e dureza. A CBCA nao apresentou atividade pozolanica na temperatura ambiente. Contudo, em condi¢des
hidrotermais, a cinza reagiu com Ca(OH)z e formou xonotlita. Consequentemente, a dureza da amostra com CBCA
aumentou gquase trés vezes apoés tratamento em autoclave.

Palavras-chave: Microestrutura de materiais cimenticios; Reatividade da cinza de bagaco de cana-de-aglcar; Silicato de Célcio
Hidratado; Utilizagcao de residuos agroindustriais.

ABSTRACT

Portland cement stands as one of the most extensively used resources in the world, releasing CO2 emissions and depleting
non-renewable natural resources. Additionally, Brazil holds the position of the world's largest sugar cane producer,
generating a significant amount of waste. A potential solution to these environmental concerns involves replacing a portion
of the cement mass by supplementary cementitious materials. Thus, this study aims to analyze the viability of integrating
sugar cane bagasse ash (SCBA) into cementitious materials subjected to autoclave curing. Cement pastes with 25% SCBA
were prepared and cured at room temperature or in autoclave conditions. The microstructure was examined using XRD,
SEM, and hardness analysis. At room temperature, SCBA did not exhibit pozzolanic activity. However, under hydrothermal
conditions, the SCBA reacted with Ca(OH)2, resulting in the formation of xonotlite. Consequently, the hardness of the CBCA
sample increased nearly threefold following autoclave treatment.

Keywords: Microstructure of cementitious materials; Reactivity of sugar cane bagasse ash; Hydrated Calcium Silicate; Use of agro-
industrial residues.
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1INTRODUGCAO

A industria do cimento Portland emite de 4 a 8% de CO: de toda atividade antropogénica, explora recursos
naturais nao renovaveis e consome elevada quantidade de energia (CHEN et al., 2010; FAIRBAIRN et al.,
2010). Assim, € muito importante desenvolver materiais cimenticios mais sustentaveis. Uma maneira de
realizar isso é por meio da substituicdo parcial da massa de cimento Portland por materiais cimenticios
suplementares. Esses materiais melhoram varias propriedades de concretos e argamassas, tanto no estado
fresco como no estado endurecido (LOTHENBACH; SCRIVENER; HOOTON, 2011).

Ao mesmo tempo, o Brasil € o maior produtor de cana-de-actcar do mundo e assim, o maior gerador de
cinza de bagaco de cana-de-aclicar (CBCA) (THOMAS et al., 2021). Uma alternativa para esses problemas
ambientais é a utilizacdo da CBCA como um material cimenticio suplementar, cujas principais vantagens sao:
reutilizacdo de um residuo, reducao da quantidade de clinquer e melhoria de propriedades de compésitos
cimenticios (CORDEIRO; TAVARES; TOLEDO FILHO, 2016; YADAV et al., 2020). Embora a utilizacdo da
CBCA é conhecida na literatura, o seu emprego em materiais cimenticios com tratamento em autoclave ainda
€ novidade.

A CBCA apresenta teor elevado de silica que pode estar na forma amorfa ou cristalina (quartzo). A presenga
de quartzo é considerada uma contaminacéo indesejavel, pois, compromete a atividade pozolanica da CBCA
na temperatura ambiente (SOARES et al., 2016). Contudo, o quartzo pode ser uma vantagem em tratamentos
em autoclave, uma vez que, ele se torna reativo, evita mudancas microestruturais indesejaveis e contribui
para a formacdo de silicato de calcio hidratado, com baixa relacdo Ca/Si e de suas fases cristalinas
(tobermorita e xonotlita) (GARCIA; WANG; FIGUEIREDO, 2018). Consequentemente, a resisténcia mecanica
e a durabilidade dos concretos e argamassas sdo aumentadas (TAM; TAM, 2012). Assim, o objetivo deste
trabalho é avaliar a influéncia da CBCA e do tratamento em autoclave no desenvolvimento da microestrutura
e na dureza de compostos cimenticios.

2MATERIAIS E METODOS

Neste trabalho foram utilizados os seguintes materiais: cimento Portland tipo CPV e cinza de bagac¢o de cana-
de-aclcar (CBCA) coletada na Usina Caeté em Araxd — MG. A cinza coletada foi submetida & queima para
garantir a retirada da matéria organica. O processo de queima foi realizado a 600 °C durante 240 minutos e
com resfriamento rapido. A distribuicdo granulométrica e composi¢cdo quimica da CBCA e do cimento
utilizados estéo apresentados na Figura 1 e Quadro 1, respectivamente. E importante notar que os materiais
utilizados neste trabalho sdo os mesmos utilizados em trabalhos anteriores de Soares et al. (2016) e de
Garcia, Wang e Figueiredo (2018). A CBCA é composta por mais de 70% de SiO2 em sua composi¢do
guimica, na qual, boa parte dessa silica esta na forma cristalina (quartzo). Além disso, os tamanhos médios
das particulas de cimento sédo de 9,0 um e da CBCA de aproximadamente 4,3 um.

Figura 1: Granulometria dos materiais
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Fonte: * Soares et al. (2016), ** Garcia, Wang e Figueiredo (2018).
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Quadro 1: Composi¢édo quimica dos materiais

Material Si02 Al03 Fe203 Ca0 MgO TiO> P20s LOI
Cimento* 24.59 7.19 5.81 56.47 2,43 - - 3.50
CBCA** 72.30 5.52 10.80 1.57 1,13 3,68 1.11 1.52

Fonte: * Soares et al. (2016), ** Garcia, Wang e Figueiredo (2018).

Para avaliar a influéncia da CBCA e da cura em autoclave na microestrutura, foram moldadas pastas de
cimento com relagéo agua/aglomerante de 0,2 e 25% de substituicdo parcial da massa de cimento Portland
por CBCA. Amostras referéncias, sem utilizacédo de cinza, também foram moldadas. Para a preparagédo das
amostras, primeiramente, os materiais secos foram misturados por 3 minutos e logo em seguida a agua foi
adicionada e as pastas foram misturadas por mais 3 minutos. As amostras foram conformadas com pressao
confinante para remover 0 excesso de agua e 0s poros, conforme metodologia descrita por Richard e
Cheyrezy (1995). Apds a moldagem, as amostras foram mantidas no molde coberto por plastico por 24 horas,
para evitar perda de agua. Posteriormente, foi realizada a desmoldagem e as amostras foram encaminhadas
para a cura normal em camara Umida (umidade relativa > 95%) ou para cura em autoclave (220°C com
pressédo de 2,1 MPa, por 8 horas). Apés a cura em autoclave, as amostras também foram mantidas na camara
Umida até o dia dos ensaios (28 dias).

As amostras foram analisadas por meio de difracdo de raios X (DRX), microscopia eletrdnica de varredura
(MEV) e dureza dinamica. A DRX foi realizada no equipamento PANalytical Empyrean com radiacdo CuKa
de (k = 1,5406 A), com 26 variando de 3.06° até 50°, step size de 0.06 e step time de 3 s. As diferentes fases
foram identificadas utilizando o banco de dados do ICDD. Para realizar ensaio de dureza é necessaria se¢ao
polida. Para isso, as amostras foram embutidas em resina acrilica a frio, lixadas (carbeto de silicio de #400,
#600 e #1200) e polidas em panos de diamante (9 uym, 3 um e 1 ym). Nesse processo, para garantir que as
amostras estavam com o lixamento adequado, elas foram levadas ao microscépio Gptico em cada etapa.
Entre cada uma das etapas acima, as amostras foram levadas ao ultrassom em alcool etilico absoluto.

A dureza dindmica foi realizada no equipamento Shimadzu DUH-211 com indentador Berkovich, regime de
carregamento e descarregamento e carga maxima de 50 mN em um mapa com 50 marcas de indentacéo,
espacas a 50 um. O foco deste trabalho foi determinar a dureza da regido do silicato de calcio hidratado e
pelo menos 20 das 50 indentacdes estavam localizadas nesta regido, em cada amostra. A superficie das
amostras foi investigada no microscopio Quanta FEG 3D com tenséo de aceleracéo de 15 kV, spot size de
7,0 e distancia de trabalho de 10,1 mm. As micrografias foram obtidas com detector de elétrons
retroespalhados da secéo polida. Para garantir que as amostras fossem condutoras, elas foram recobertas
com uma camada de carbono.

3RESULTADOS E DISCUSSAO

Na Figura 2 estdo apresentadas as imagens da microestrutura das pastas de cimento com cura normal e
cura em autoclave. E possivel observar a presenca de particulas anidras, hidroxido de célcio (CH) e poros
em todas as amostras. Contudo, é notavel o aumento da hidratacdo do cimento Portland apds a cura em
autoclave, devido a reducdo das particulas anidras e homogeneidade nos tons de cinza. Além disso,
particulas de quartzo estdo presentes nas pastas com CBCA, cujos tamanhos sdo menores na amostra com
cura em autoclave. Por fim, a amostra referéncia com cura em autoclave é a mais porosa de todas.

Os difratogramas das amostras com cura normal estdo apresentados na Figura 3 (a). E possivel notar a
presenca de picos referentes as particulas anidras do cimento (alita e belita), carbonato de calcio (calcita),
etringita e hidroxido de célcio nas duas amostras. A Unica diferenca entre elas é a presenca de picos de
quartzo e a leve reducgéo dos picos de hidréxido de calcio (26 ~ 18,08° e 34,11°) na amostra com CBCA. E
comum a presencga de silica cristalina na CBCA devido a contaminacao pelo solo (THOMAS et al., 2021).
Com relagdo a menor intensidade do hidréxido de calcio, isso j& era esperado, uma vez que 25% da massa
de cimento foi substituida, reduzindo a quantidade deste composto gerada. Como ndo houve alteracdes
consideraveis nos difratogramas entre as amostras com cura normal, os resultados sugerem que néo houve
atividade pozoléanica pela CBCA. Note-se que, como a CBCA usada neste trabalho é a mesma do trabalho
de Soares et al. (2016), a baixa reatividade da cinza é explicada pela presenca de silica na forma de quartzo.
Assim, na temperatura ambiente é indicado que esse material seja utilizado como filer ao invés de uma
pozolana (SOARES et al., 2016).
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Figura 2: Micrografias das amostras com cura normal e com cura em autoclave
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Fonte: Autores (2023)

Figura 3: Difratogramas das amostras (a) com cura normal e (b) com cura em autoclave
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Fonte: Autores (2023)

Os difratogramas das amostras com cura em autoclave estdo apresentados na Figura 3 (b). Observa-se a
diminuicdo dos picos de particulas anidras e aumento dos produtos hidratados apés o tratamento em
autoclave. Isso acontece, pois, 0s tratamentos térmicos facilitam a hidratacdo do cimento, modificam a
microestrutura e aceleram as rea¢8es pozolanas (CWIRZEN, 2007). O aumento dos picos de hidréxido de
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calcio na amostra referéncia confirma o aumento das reac¢des de hidratagcdo. Além disso, a auséncia de picos
de hidroxido de calcio, reducdo dos picos de quartzo e formacédo de xonotlita (cristal de silicato de calcio
hidratado com baixa relacdo Ca/Si) na amostra com CBCA confirmam atividade pozolanica. Embora
mostrado anteriormente que a CBCA nao reagiu na temperatura ambiente, em condi¢des hidrotermais ela
reage. Isso aconteceu, pois, 0 quartzo se torna reativo em temperaturas altas e com aplicagdo de pressao
(GARCIA, WANG; FIGUEIREDO, 2018). Por fim, apenas a amostra referéncia apresentou a formacgdo da
fase a-C2SH apoés a cura em autoclave.

A média da dureza esta apresentada no Quadro 2. E importante ter em mente que foi realizada dureza
dinamica da regido do C-S-H, isso explica a disperséo alta dos resultados, principalmente nas amostras apés
autoclavagem. Isso acontece, pois, o0 C-S-H é uma fase que apresenta relagéo Ca/Si variavel, com diferentes
morfologias e densidade (CONSTANTINIDES; ULM, 2004; RICHARDSON, 2008). Levando isso em
consideracdo, ndo houve variacao consideravel da dureza nas amostras com cura normal. Isso pode ter
acontecido, pois, a adicdo da CBCA néo alterou o C-S-H formado na temperatura ambiente, uma vez que
ela ndo reagiu. Em contrapartida, apés o tratamento em autoclave, a amostra com CBCA apresentou
aumento de dureza de quase 3 vezes, ao passo que praticamente ndo houve alteracao da amostra referéncia.
Uma explicacao para isso € a ocorréncia de reagdo pozolanica, formacéo de C-S-H com baixa relagao Ca/Si
e a formacéo de fases cristalinas como a xonotlita (GARCIA, WANG; FIGUEIREDO, 2018; YAZICI; DENIZ;
BARADAN, 2013). E importante ter em mente que ha uma correlag&o direta entre a dureza com a resisténcia
mecéanica de concretos e com a formacao de xonotlita (IGARASHI; BENTUR; MINDESS, 1996). Por fim, a
presenga de a-C2SH na amostra referéncia deixou a microestrutura mais porosa. I1sso explica o porqué da
amostra referéncia, mesmo apresentando maior grau de hidratagdo do que as amostras curadas na
temperatura ambiente, ndo apresentar aumento da dureza.

Quadro 2: Dureza da regiéo do C-S-H das amostras com cura normal e com cura em autoclave

Amostra Cura normal Cura em autoclave
Referéncia 28,03 + 5,61 MPa 34,86 + 11,96 MPa
CBCA 30,1 + 8,12 MPa 85,64 + 10,48 MPa

Fonte: Autores (2023)

4 CONCLUSAO

Foram confeccionadas pastas de cimento com substituicdo parcial da massa de cimento Portland por 25%
de cinza de bagaco de cana-de-acglcar. As amostras foram submetidas a cura em autoclave. A partir dos
resultados, as seguintes conclus@es foram obtidas:

- A presenca de quartzo na CBCA limita a sua aplicacdo apenas como um material filer (teor mais baixo e
ndo reativo). Contudo, comprovou-se que este quartzo pode se tornar pozolanico em compostos
cimenticios com cura em autoclave.

- A utilizacdo de CBCA permitiu a formagédo de cristais de silicato de calcio hidratado com baixa relacéo
Cal/Si (xonotlita) e evitou a formacdo de a-C2SH. Consequentemente, a dureza aumentou apés o
tratamento hidrotermal.

- A utilizacdo de CBCA em produtos cimenticios com cura em autoclave é uma forma alternativa para o
emprego deste tipo de residuo em compdsitos cimenticios.
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