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RESUMO

Este trabalho tem por objetivo estudar a produgéo e avaliar as caracteristicas fisicas e quimicas de cinzas da
casca de arroz (CCA), do bagago da cana-de-agucar (CBCA) e da folha de milho (CFM) com vistas a
aplicagdo como pozolanas de elevada reatividade. As etapas de produgdo das cinzas consistiram
basicamente de coleta e preparacdo das matérias-primas, tratamento quimico por lixiviagdo com acido
citrico, queima conjugada (beneficiamento térmico) e moagem ultrafina das cinzas produzidas
(beneficiamento mecénico). A elevada pozolanicidade das cinzas foi confirmada em ensaios atividade
pozolanica (indice de desempenho) e pelas mudangas na cinética de hidratagdo de pastas cimenticias
observadas em ensaio de calorimetria isotérmica.

Palavras-chave: Pozolana de biomassa, Moagem ultrafina, Queima conjugada.

Pozzolanic ashes produced from biomass acid leaching

ABSTRACT

This study aims to study the production and the physical and chemical characterization of rice husk (CCA),
sugar cane bagasse (CBCA), and corn straw (CFM) ashes for using as highly reactive pozzolans. The stages
of the ash production basically consisted of raw material collection, chemical treatment by citric acid leaching,
conjugated burning (thermal processing) and ultrafine grinding (mechanical processing) of the produced
ashes. The high pozzolanicity of the ashes was confirmed in tests pozzolanic activity (performance index) and
hydration kinetics of cement pastes by isothermal calorimetry.

Key-words: Biomass pozzolan, Ultrafine grinding, Conjugated burning.

132



0

ENCONTRO NACIONAL
Soprz APROVEITAMENT O
DERE

S
consmu'g%})j gw"ﬂ

1. INTRODUCAO

A indUstria da construgao civil gera impactos ambientais significativos tais como o alto consumo
energético e de recursos naturais, elevada emisséo de gases intensificadores de efeito estufa e
geragéo de residuos. A producao do cimento Portland contribui expressivamente para esse cenario.
Esta atividade foi responsavel por cerca de 2,6% das emissdes de gases de efeito estufa no Brasil
em 2016 (1), com destaque para o CO2, que ¢é liberado em grandes quantidades durante a produgéo

do clinquer.

Neste contexto, o uso de residuos industriais e agroindustriais em substituicdo parcial do cimento
Portland tem sido fundamental para mitigar os impactos causados pela produgao do cimento, além
de possibilitar o reaproveitamento destes materiais (). Materiais pozolanicos e fileres sdo utilizados
como adigbes em cimentos comerciais em todo mundo. As pozolanas s&o materiais silicosos ou
silico-aluminosos que, finamente moidos e em presencga de agua, reagem com o hidréxido de célcio
proveniente das reacdes de hidratagdo do cimento e geram silicato de calcio hidratado (C-S-H) e

aluminatos hidratados ©).

Estudos sobre os efeitos de adigdes pozolanicas mostraram melhorias nas propriedades de
produtos cimenticios em relagdo ao comportamento reoldgico “), a durabilidade ©5 e ao
desempenho mecanico #6), Isso se deve ao aumento da formagdo de compostos hidratados
decorrentes das reagdes pozolanicas @) e ao efeito de preenchimento da matriz cimenticia
proporcionado pelas particulas finas da adicdo mineral (7). Pozolanas oriundas de residuos
necessitam, em geral, de diferentes processos para otimizar sua reatividade. Nesse aspecto, vale
ressaltar o emprego de processos térmicos @10, mecanicos (") e quimicos (12 utilizados na
producdo de pozolanas. Vayghan et al. (*3) mostraram que tratamentos quimicos de residuos com
lixiviagdo acida podem potencializar o desempenho de cinzas em sistemas cimenticios pela a

eliminacao de 6xidos contaminantes e aumento na concentragao de silica.

Neste contexto, o presente trabalho tem por objetivo estudar a producao e avaliar as caracteristicas
fisicas e quimicas de cinzas do bagago da cana-de-agucar (CBCA), da casca de arroz (CCA) e da
folha de milho (CFM) com vistas a aplicagdo como pozolanas de elevada reatividade. As etapas de
producdo das cinzas consistiram basicamente de coleta e preparagdo das matérias-primas,
tratamento quimico por lixiviagdo com acido citrico, queima conjugada (beneficiamento térmico) e

moagem ultrafina das cinzas produzidas (beneficiamento mecénico). A escolha dos residuos se
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justifica pela enorme oferta de bagago, casca de arroz e folhas de milho no Brasil (1) e da presenca

predominante de silica em sua composigao quimica (2:3.7.10.15),

2. MATERIAIS E METODOS

A produgéo das cinzas (CCA, CBCA e CFM) ocorreu a partir de amostras de casca de arroz,
bagaco de cana-de agucar e folha de milho coletadas nos municipios de Mogi das Cruzes-SP,
Campos dos Goytacazes-RJ e Castelo-ES, respectivamente. Apos a coleta, todas as matérias-
primas foram lavadas em agua corrente para a eliminagdo de eventuais impurezas oriundas do

ambiente de coleta, seguida de secagem em estufa por 24 h a 100 °C.

Para a producdo da CCA e da CFM as matérias-primas foram submetidas a lixiviagdo (tratamento
quimico) com uma solugdo a 10% de &cido citrico anidro (CeHgO7), por 72 h em temperatura
ambiente. Em seguida, cada amostra foi lavada continuamente com &gua deionizada e filtrada com
papel filtro qualitativo até a subida do pH para valores préximos a 6 (valor de pH da agua deionizada

utilizada). Por fim, o material lixiviado foi seco em estufa por 24 h a 100 °C (16),

Apos essa etapa, a casca de arroz e a folha de milho lixiviadas foram submetidas a uma queima
conjugada, ou seja, uma queima em duas etapas de acordo com os procedimentos sugeridos por
Andredo et al. (7). Na primeira etapa de queima, os materiais residuais lixiviados foram calcinados
em um forno rudimentar adaptado de Sugita ®) para a redugédo da quantidade de matéria organica.
E importante ressaltar que essa queima objetivou otimizar o consumo enérgico, uma vez que a
energia de combustdo é fomentada pelo proprio material. Posteriormente, as duas cinzas geradas
na primeira etapa foram requeimadas forno mufla a 600 °C em ambiente oxidante, com taxa de

aquecimento de 10 °C/min e tempo de residéncia de 3 h (1),

A produgéo de CBCA consistiu nos mesmos processos apresentados anteriormente, com excegéo
da etapa de lixiviagdo com &cido citrico, que foi realizada entre as duas etapas da queima
conjugada. Essa mudanga ocorreu em razao do reduzido rendimento de CBCA em comparagao
com as demais cinzas estudadas. Apos processo de queima, todas as cinzas foram cominuidas em
moinho atritor (Union Process) com vistas a obtengdo de produtos com granulometrias similares e

com tamanho caracteristico Dso em torno de 10 um (17),

A composicao de oOxidos das cinzas produzidas (CCA, CBCA e CFM) foi determinada por anélise

semi-quantitativa em espectrometro de fluorescéncia de raios X (Shimadzu EDX-720). O ensaio de
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perda ao fogo foi realizado em concordancia com a NBR NM 18 (19). A distribuicdo do tamanho de
particula das amostras foi determinada por ensaio de granulometria a laser (Malvern Mastersizer
2000). A superficie especifica BET foi obtida em ensaio de adsorgao de nitrogénio (Micromeritics
Tristar 1l 3020). A composi¢do mineraldgica das cinzas foi obtida por difratometria de raios X em
difratdmetro Rigaku Miniflex 600, operando com radiagéo de Cu-ka, tenséo de 40 kV, corrente de 15

mA, passo de 0 02° e velocidade angular de 10°/min. Os dados foram coletados entre 8° e 70°.

A atividade pozolanica das cinzas foi avaliada pelo indice de desempenho mecanico (ID) 29), que é
obtido pela relagdo entre da resisténcia a compressdo aos 28 dias de uma argamassa com
substituicdo de 25% em massa do cimento Portland por uma adigdo mineral e a resisténcia de uma
argamassa de referéncia. A dosagem das argamassas foi estabelecida para relagdes agua-material
cimenticio e areia-material cimenticio (cimento e cinza) iguais a 0,48 e 3,0, respectivamente. Um

cimento CPP classe G 21 foi utilizado nessa fase da pesquisa.

Na Tabela 1 s&o apresentados os teores de superplastificante (éter carboxilico modificado) usados
em cada mistura para manutencdo da consisténcia das argamassas na faixa definida em norma.
Para cada mistura foram moldados 4 corpos de prova cubicos de 2,54 cm de aresta, que foram
mantidos nos moldes por 24 h em ambiente Uumido. Ap6s esse periodo, 0s corpos de prova foram
desmoldados e mantidos imersos em solugdo saturada com cal por 28 dias. O ensaio de
compressao axial foi realizado em uma maquina universal de ensaios Shimadzu UHI-500kN, com

velocidade de carregamento de 0,5 mm/min.

Tabela 1 - Teor de superplastificante das argamassas.
Argamassa A-REF** A-CCA A-CBCA A-CFM
Teor de SP (%)* 0,065 0,844 0,504 0,546
* % de solidos em relagdo ao material cimenticio.
** A-REF - argamassa de referéncia; A-X argamassa com a cinza X (CCA, CBCA ou CFM).

O estudo da cinética de hidratacdo em pastas cimenticias foi realizado por meio do ensaio de
calorimetria isotérmica. Dessa forma, pastas com 10% e 20% de substituicdo em massa do cimento
Portland por cada tipo de cinza produzida foram confeccionadas, bem como uma pasta de
referéncia, confeccionada sem o uso de adigdo mineral. Nesse processo foram usados cimento
CPP classe G, agua deionizada e superplastificante. A dosagem das pastas foi definida a partir de
uma relagé@o agua-material cimenticio igual a 0,4. A Tabela 2 apresenta o teor de superplastificante
usado na confecgé@o das pastas. As pastas foram denominadas de P-REF (referéncia) e P-X-Y,

sendo X o tipo de cinza e Y o teor de substituicdo empregado (% em massa).
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Tabela 2 - Teor de superplastificante das pastas.
Pasta P-REF P-CCA-10 P-CCA-20  P-CBCA-10 P-CBCA-20  P-CFM-10 P-CFM-20
TeordeSP 43 0,10 021 0,05 0,10 0,07 0,13

(%)*

* % de sélidos em relagdo ao material cimenticio.

Todas as pastas foram misturadas seguindo o mesmo procedimento, que consistiu em
homogeneizag@o da agua deionizada e aditivo superplastificante, seguido de mistura manual com
espatula, por 30 s, da parte liquida com o material cimenticio. Posteriormente, a mistura foi
concluida em misturador Hamilton Beach por 30 s a 260 rpm e por 60 s a 600 rpm. Imediatamente
apo6s o final da mistura, amostras de cada mistura foram inseridas no calorimetro isotérmico
Calmetrix I-CAL 2000. As pastas foram monitoradas quanto ao perfil de liberagdo de calor na
hidratagao por 72ha 25+ 0,1 °C.

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

A Tabela 3 apresenta a composi¢éo de Oxidos e os valores de perda ao fogo das diferentes cinzas,
que apresentam cerca de 90% de silica (SiO2) em suas composigdes. No que diz respeito aos
dxidos contaminantes, observou-se baixos teores de CaO, K20 e SO3 nas trés cinzas. A presenca
excessiva desses compostos seria altamente indesejavel, uma vez que eles ocasionam problemas
de durabilidade, como por exemplo as reacdes alcali-agregados (22). A elevada concentragdo de
silica nas cinzas e os baixos teores de ¢xidos contaminantes ressaltam a influéncia da lixiviagdo
acida no processo de purificacdo dos materiais estudados. Resultados similares foram obtidos em
estudos prévios (131623) Qs valores de perda ao fogo apontaram teores de carbono nas cinzas
significativamente inferiores ao teor maximo de 6% estabelecido pela NBR 12653 (24). Esse
resultado € satisfatdrio, uma vez que o carbono residual reduz a concentragéo de silica e prejudica

a reatividade da cinza pozolanica (25),

Os difratogramas de raios X das amostras CCA, CBCA e CFM estdo indicados na Figura 1 e
apontam que as trés cinzas nao contém fases cristalinas com intensidade significativa. Um tipico
halo de amorfizagdo formou-se entre 0s angulos 26 de 20 e 30°, indicando que os procedimentos de
queima e moagem mantiveram a silica presente nas plantas em estado amorfo. Essa caracteristica

é fundamental para a producéo de pozolanas e coincide com estudos prévios (12.16.23),
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Tabela 3 - Composigédo de éxidos e perda ao fogo das cinzas pozolanicas (%).
Oxido CCA CBCA CFM
SiO2 92,3 90,8 89,1
K20 - 2,4 2,1
Al203 2,9 - -
Ca0 0,1 0,9 1,6
SOs 14 2,3 2,7
P20s - - 0,9
Fe203 0,3 1,6 0,3
MnO - 0,1 -
TiO2 - - 0,1
Perda ao fogo 3,0 2,0 3,2

Figura 1 - Difratogramas de raios X das amostras de CCA, CBCA e CFM.

CFM

Intensidade (u.a.)

CBCA

Angulo 20 (%)

A Figura 2 apresenta a distribuicdo granulométrica das amostras de CCA, CBCA e CFM, indicando
valores de tamanho caracteristico Dso préximos a 10 um e inferiores ao valor do cimento utilizado
(14,9 um). Esses resultados evidenciam a eficiéncia da moagem na homogeneizacdo das
particulas, condicdo necessaria para o efeito pozolanico dos materiais, visto que a atividade

pozolanica é fortemente ligada ao tamanho e area superficial das particulas (26),

Os valores de indice de desempenho mecanico estdo indicados na Tabela 4. Os resultados
mostraram que todas a cinzas apresentaram valores de ID superiores a 100%, com destaque para a
CFM, que alcangou um indice de 148%. Tal resultado evidencia os efeitos fisicos e quimicos
provocados pela adigdo pozolanica, associados ao elevado teor de silica amorfa, reduzida perda ao
fogo e alta superficie especifica da cinza. O desempenho da CBCA foi superior ao observado em
trabalhos que indicaram sua média atividade pozolanica (17.%5) e ligeiramente superior ao valor
observado para a CCA (136%). Isso pode ser atribuido a reduzida contaminagdo da amostra por

quartzo e ao processo de lixiviagdo com acido citrico adotado.
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Figura 2 - Distribui¢do do tamanho de particulas do cimento e das adi¢gées minerais.
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Tabela 4 - Principais parametros fisicos das cinzas.
Superficie especifica

Cinza Dso (um) BET (m?/kg) ID* (%)
CCA 10,5 63.232 136
CBCA 9,2 13.332 107
CFM 6,8 91.630 148

*parémetro fisico também referido como IAP (indice de atividade pozolénica).

A Figura 3 apresenta as curvas de fluxo de calor de hidratagao das pastas com CCA, CBCA, CFM e
da pasta de referéncia. Observou-se, como indicado na Tabela 5, que a adicdo de CCA promoveu
ligeira reducédo do periodo de dorméncia da pasta cimenticia. Tal fendmeno ocorreu em fungéo de
efeitos de diluicdo e, principalmente, nucleacdo heterogénea associados a essa adigdo mineral (26),
Por outro lado, as pastas com CBCA e CFM apresentaram periodos de dorméncia mais
prolongados que a referéncia, o que pode ser explicado pela presenca de K20 e SO3 em ambas as

cinzas, como foi previamente observado por Andreéo et al. (') para amostras de cinzas do bagago.

A Figura 4 apresenta as curvas de energia acumulada ao longo de 72 horas, que revelam uma
aceleragao das reacgdes de hidratagdo promovida pela CCA, sobretudo nas 24 h iniciais. As pastas
com 20% de CBCA e CFM apresentaram menor calor acumulado que a referéncia, evidenciando o
efeito de diluicdo e o retardo na hidratacdo provocados por ambas as cinzas. O calor maximo
acumulado obtido para a P-CBCA-20, por exemplo, foi de 245,7 J/g (Tabela 5), que representou

uma queda de cerca de 8% em relagéo a mistura P-REF.
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Figura 3 - Fluxo de calor normalizado, por grama de material cimenticio, de pastas com 10 e 20% de CCA, CBCA
e CFM e referéncia.
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Tabela 5 - Dados do fluxo de calor e de energia acumulada das diferentes misturas.

Final do periodo de

Fluxo de calor maximo

Energia acumulada as

Pasta dorméncia (h:min) (mW/g) 72h (J/g)

P-REF 03:24 3,07 267,3
P-CCA-10% 02:24 2,93 265,9
P-CCA-20% 02:30 3,00 260,5
P-CBCA-10% 03:00 3,06 264,2
P-CBCA-20% 03:30 2,87 245,7
P-CFM-10% 03:40 3,03 268,8
P-CFM-20% 04:50 2,69 252,9

Figura 4 - Curvas de energia acumulada da P-REF e das P-CCA, P-CBCA e P-CFM com teores de substitui¢do de
10 e 20% relativos a massa de material cimenticio nas pastas.
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4. CONCLUSOES

Os resultados obtidos permitiram concluir que as cinzas produzidas pela confluéncia de diferentes
métodos de beneficiamento apresentaram propriedades tipicas de materiais pozolanicos. A
composicdo de oxidos das cinzas mostrou elevados teores de silica (SiO2) em estado amorfo e

reduzidos valores de perda ao fogo, resultado de um processo de calcinagéo eficiente.

A presenga predominante de silica amorfa, em conjunto com elevado valores de superficie
especifica, possibilitou a classificagdo das trés cinzas como pozolanas na avaliagdo pelo indice de
desempenho, uma vez que todos os resultados foram significativamente superiores ao minimo

descrito em norma (90%).

Além disso, as cinzas em substituicdo parcial ao cimento Portland (10 e 20% em massa)
promoveram pequenas alteragdes na cinética de hidratagao de pastas cimenticias a poucas idades,
sobretudo a CBCA e CFM. Desta forma, conclui-se que procedimentos de lixiviagéo &cida, queima
conjugada e moagem de alta energia foram eficientes para a producéo de pozolanas com residuos
de importantes biomassas. Ressalta-se, por fim, que o procedimento de lixiviagdo pode ser
realizado com efluentes acidos dentro das industrias que utilizam biomassas para geracéo de

energia, como é o caso do vinhoto produzido nas destilarias de etanol, por exemplo.
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