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RESUMO

A presente pesquisa teve como objetivo a determinagéo da atividade pozolanica
da cinza do capim elefante por analise termogravimétrica. Com a realizacdo da
termogravimetria pode-se comprovar que a temperatura de 600°C foi a ideal para
calcinacdo do capim elefante em forno mufla. As cinzas de capim elefante
passou pela moagem em moinho de bolas e foi caracterizada por difracdo de
raios X. Nos resultados da difracdo de raios X, observou-se a presenca picos de
Silvita, Magnesita e Arcanita. Na fluorescéncia de raios X as cinzas apresentaram
teores significativos de silica e uma quantidade expressiva de potassio e fosforo.
Para determinar a atividade pozolanica das cinzas do capim foram realizados
ensaios de condutividade elétrica e andlise termogravimétrica e térmica
diferencial. No ensaio de condutividade elétrica p6de-se notar que a reacdo
pozolanica ocorreu quando foram adicionadas as cinzas. No entanto, os ions
potassio e fésforo favoreceram o aumento da variagdo de condutividade na
solucdo cinza/hidréxido de caélcio. Para avaliar a atividade pozolanica por
termogravimetria foram moldadas amostras de referéncia e trés de cimento com
20% de substituicdo parcial das cinzas do capim elefante. Na andlise constatou-
se a evolucdo da hidratacdo das pastas com 7, 28 e 90 dias e o consumo de
portlandita com a formacdo de silicato de calcio hidratado nas amostras com
cinza. Dessa forma, conclui-se que as cinzas do capim elefante séo viaveis para

utilizacdo como material pozolanico.

Palavras-chave: Capim elefante, biomassa, cinza, pozolana, termogravimetria.



ABSTRACT

The aim of this work was determining the pozzolanic activity of elephant grass
Cameroon ash by thermal analysis. With thermogravimetric results, the
appropriate calcining temperature was 600°C. The ashes were milled and
homogenized using a ball mill. The characterization was determined by x ray
fluorescence, and x ray diffraction analysis. The diffractograms of ash indicated
the presence of Silvita, Magnesite and Arcanite peaks.Moreover, the chemical
composition of ash is composed by mainly by silica and presents high amount of
potassium and phosphorus. The pozzolanic activity was determined by electrical
conductivity and by TGA and DTA. By the electrical conductivity the ashes were
not classified as pozzolanic material. Furthermore, the increase of electrical
conductivity happened due to potassium/phosphor ions. Portland cement pastes
with water/binder ratio of 0.50 and 20% of ash as partial replacement of Portland
cement were prepared for the thermogravimetric analysis. The results showed the
hydration of Portland cement pastes with 7, 28 and 90 days due to formation of C-
S-H. Furthermore, the amount of calcium hydroxide decrease when elephant
grass ash was used. Concluding, the elephant grass Cameroon ash presents

potential to be uses as pozzolanic material.

Palavras-chave:Elephant Grass, biomass, ash, pozolana, thermogravimetric.
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1. INTRODUCAO

Atualmente, com a utilizacdo demasiada de recursos naturais e a quantidade de
residuos gerados dispostos em aterros sanitarios, fazem da construcao civil a
causadora de impactos ambientais (SOARES, 2015). Muito se tem discutido nas
pesquisas de novos materiais alternativos como substituicdo parcial do cimento
para producdo de concretos e argamassas (NEVILLE e BROOKS, 2013;
NEVILLE, 2015).

Em razdo disso, foram realizadas varias pesquisas com a cinza proveniente da
gueima da biomassa (NEVILLE,2015). A cinza contém em sua composicao
compostos inorganicos com propriedades pozolanicas, ou seja, quando
preparadas podem apresentar caracteristicas aglomerantes. Para tanto, a cinza
da biomassa pode contribuir para reducao dos residuos gerados e diminuir a
utilizacao de recursos naturais (NAKANISHI et al., 2014).

Com a grande demanda por combustiveis, e a emissao de poluentes na
atmosfera pela utilizacdo desses combustiveis, fazem com que novas pesquisas
sejam realizadas com a finalidade da substituicdo por fontes alternativas de
energia. A respeito disso, o Brasil tem uma usina de biomassa vegetal que utiliza

a espécie capim elefante como fonte de energia (PARTELINI et al.,2013).

O capim elefante encontra-se em regides tropicais e subtropicais se desenvolve
bem em épocas chuvosas. O capim pode ser plantado na maioria dos solos,
desde que ndo ha acumulo de agua. Entretanto, para que se tenha alta producéo,
€ necessaria a adubacédo organica ou quimica. Além disso, a espécie também

tem maior rendimento de biomassa de unidade por area (COSER et al., 2000).

Segundo Wongwatanapaiboon et al. (2012), a biomassa lignoceluldsica esta
presente em abundancia em muitos paises e apresenta baixo custo de producéo.
A utilizagdo da biomassa esta relacionada aos seus beneficios em relacdo as
outras espécies, tais como: o melhor manejo da terra, geracdo de empregos, e 0
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uso de areas agricolas excedentes em paises industrializados. A fonte
energética, alternativa e renovavel, vai além da significativa contribuicdo para
reducdo dos niveis de emissdo de CO,, mas também por proporcionar

reaproveitamento de residuos agricolas gerados (BRAGA et al., 2014).

O maior problema, € a disponibilidade da matéria-prima para producédo de
bioetanol. Isto ocorre em virtude da limitacdo de algumas culturas no periodo
adequado para colheita e a localizacdo geografica para producédo. Diante disso, a
espécie lignoceluldsica é a principal inovacdo, em razédo do seu grande potencial
na produgéo de etanol (BALAT et al., 2008).

A cinza do capim elefante € interessante para reduc¢do do custo da producéo do
cimento, uma vez que pode ser viavel para economia da matéria-prima e na
diminuicdo do impacto ambiental. O uso da pozolana como adi¢ao ou substituicdo
parcial no cimento contribui de forma a diminuir a utilizacdo dos recursos naturais.
Mas, para que isso aconteca, € importante que a cinza ativa reaja com 0
hidréxido de calcio liberado pelo cimento e que seja avaliada por ensaios que

comprove sua pozolonicidade (MASSAZZA,1994).

A producdo de residuos agroindustriais gerados é variavel, pois depende muito
das espécies cultivadas. Sendo assim, dificil de quantificar o volume de residuos
agricolas gerados no pais, ja que muitas usinas de biomassa nao se preocupa
com o destino adequado. Contudo, os residuos de biomassa podem ser
reaproveitados para a producédo de pozolanas. Diante disso, foram realizadas
pesquisas com os residuos vegetais como a cinza do capim elefante que tem sido
estudado por alguns pesquisadores (CORDEIRO e SALES., 2015; NAKANISHI et
al., 2013; SILVA et al., 2013) que observaram que as cinzas apresentam bons
resultados em materiais cimenticios. Com isso a pesquisa tem como proposito
utilizar as cinzas do capim elefante como substituicdo parcial do cimento e
avaliar se o material tem atividade pozolanica através das técnicas de

condutividade elétrica e de analise termogravimeétrica.



2. OBJETIVO

O presente trabalho tem como objetivo estudar a atividade pozolanica das cinzas

do capim elefante por analise termogravimétrica.

2.1 Objetivos especificos

Os objetivos especificos sao:

e Determinar a temperatura de queima do capim elefante por meio de

termogravimetria.

e Caracterizacdo das cinzas produzidas a partir da queima controlada.

e Avaliar a atividade pozolanica das cinzas do capim elefante por meio de

ensaios de condutividade elétrica e andlise termogravimétrica.

e Avaliar a evolucdo da hidratacdo das pastas cimenticias com substituicao
parcial da cinza de capim elefante com diferentes idades por analise

termogravimétrica.



3. REVISAO BIBLIOGRAFICA

A revisd@o bibliografica aborda temas como pozolanas, residuos como material
pozolanico, ensaios para determinacdo da pozolanicidade do material e a

producédo das cinzas do capim elefante.

3.1 Pozolanas

As pozolanas s&o materiais silicosos ou silicoso-aluminosos, que finamente
pulverizado, na presenca de agua e a temperatura ambiente reagem com o
hidréxido de célcio, levando a precipitacdo do silicato de céalcio hidratado (ABNT
NBR 5736, 1991). De acordo com a ABNT NBR 12653 (2014), a classificacdo do
material pozolanico deve ser analisado com relacdo a origem e suas
propriedades quimicas e fisicas. A classe N - como pozolanas naturais e
artificiais, C - cinzas volantes, e a classe E qualquer pozolanas diferentes das
classes N e C. A respeito da exigéncia quimica para o material ser classificado
como pozolanico, o somatorio dos 6xidos (SiO, + Al,O3; + Fe,O3 ) devem estar
com a porcentagem minima permitida apresentado na Tabela 3.1. Além disso, a
norma recomenda que os teores de umidade, perda ao fogo, alcalis disponiveis
(Na,O) devem estar entre a porcentagem maxima permitida, conforme Tabela
3.1.
Tabela 3.1 — Exigéncias quimicas de acordo com ABNT NBR 12653
(Adaptado da ABNT, 2014).

Classes de materiais pozolanicos
Propriedades Porcentagem Permitida
N C E
SiO,+AlL03+Fe,03 % minima 70 70 50
SO;
Teor de umidade
Perda ao fogo % maxima 10
Alcalis disponiveis em Na,O 15 15 15
Material retido na peneira de 20 20 20

45 um




Com relacdo as exigéncias fisicas, as pozolanas precisam ter porcentagem

maxima de material retido na peneira de 45 um mostrada na (Tabela 3.2).

Para Ganesan et.al. (2007), a pozolana apresenta eficiéncia até certo percentual
de substituicdo, pois a reacdo quimica depende da disposicdo da portlandita livre
para reagcdo do cimento. De acordo com a pesquisa realizada por Ganesan et.al.
(2007), o cimento Portland pode ser substituido em até 20% por pozolana, sem
gue ocorra nenhum tipo de efeito prejudicial nas propriedades do concreto, tais
como, resisténcia mecénica, diminuicdo da permeabilidade e aumento da
durabilidade.

As adicdes alternativas devem ser cuidadosamente analisadas para satisfazer as
exigéncias quanto a sua composicdo como material pozolanico. A pozolona
proporciona algumas vantagens no cimento, tais como: a lenta hidratacdo e a
baixa velocidade de liberacdo de calor. Sendo assim, a principal razdo da
substituicdo parcial de cimento Portland por pozolana (NEVILLE e BROOKS,
2013; NEVILLE, 2015).

Para o desenvolvimento da atividade pozolanica, os componentes ativos (6xido
de silicio e alumina) presentes no material precisam reagir com o hidroxido de
calcio produzido na hidratacao do cimento. O processo dessa reacao € conhecido
pelo o consumo do hidroxido de célcio para formacédo de novos compostos como
os silicatos de calcio hidratados, (C-S-H). A reacédo pozolanica esta ligada a sua
estrutura interna, e ela sera maior quando constitui de silica pura na forma
amorfa. Ou seja, a reatividade pozolanica depende dos fatores, tais como: teor de
oxido de silicio, contetdo e a proporcdo do Ca(OH), e pozolana na mistura, area
superficial e a temperatura (BENEZET, BENHASSAINE, 1999; MASSAZZA,
1994; NEVILLE, 2015).

A reacgdo pozolanica tem um prazo de inicio para ocorrer entre 7 e 15 dias apoés a
mistura. Assim, quando a hidratacdo do cimento é lenta, consequentemente, a

taxa de liberagdo de calor e o desenvolvimento da resisténcia também seréo
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lentos. Mehta e Monteiro (2014) ao comparar o comportamento do cimento
Portland comum com o cimento pozolanico, a reacdo pozolanica eliminou os
vazios capilares, e os cristais do hidroxido de calcio foram substituidos pelo C-S-
H de baixa densidade. Essa reacdo garante a impermeabilidade e a resisténcia
do sistema, além de diminuir o tamanho dos poros e aumentar a resisténcia
mecanica do concreto (MEHTA e MONTEIRO, 2014; ZHANG et al., 1996).

3.1.2 Ensaio de pozolanicidade

Para avaliar a pozolanicidade das cinzas como substituicao parcial do cimento, €
de extrema importancia realizar ensaios. Entretanto, existe uma dificuldade de
encontrar um método geral que permita avaliar as caracteristicas (cimentante,
pozolanica ou efeito filer) ao mesmo tempo de uma dada adicdo no concreto de
cimento Portland (COUTINHO e GONCALVEZ, 1997).

Atualmente existem alguns métodos que sao utilizados por pesquisadores para
determinacdo da atividade pozolanica dos materiais, tais como: ensaios de
variacdo de condutividade elétrica, método Chapelle modificado, indice de
atividade pozolanica com cimento Portland (IAP), analises termogravimétrica
(TG) e térmica diferencial (DTA) e difracdo de raios X (DRX). Porém, ndo ha
consenso entre os pesquisadores sobre o método mais indicado para determinar
a atividade pozolanica. Isso é atribuido a heterogeneidade na composicao dos
materiais e do seu comportamento perante as reac¢des de hidratacdo do cimento
(GAVA, 1999; PARROT et al., 1990; REGO, 2004; SWAMY, 1993).

Ensaio de variacdo de condutividade elétrica

De acordo com Luxan et al. (1989a), o ensaio para determinar a atividade
pozolanica pode ser realizado através da variacdo de condutividade elétrica. O
procedimento consiste em monitorar a variacdo de condutividade elétrica em uma
solugdo saturada de Ca(OH), e a adicdo da amostra. O ensaio tem como

principio que a reacdo pozolanica entre o material e o hidroxido de calcio
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promove um decréscimo da condutividade. Isso ocorre quando coloca-se 5g da
amostra de pozolana em 200ml de solucdo de Ca(OH), na temperatura de 40°C
com agitacao. Ao adicionar a pozolana, a condutividade decresce devido & menor
guantidade de ions Ca™e (OH) na solucdo. Com a adicao do material pozolanico
na solucdo, ha o consumo dos ions e forma-se o C-S-H. Sendo desta forma
possivel determinar a atividade pozolanica conforme classificacdo proposta por

Luxan, apresentado na Tabela 3.3.

Tabela 3.2 — Avaliacéo de atividade pozolanica por medicdo de condutividade
elétrica. Adaptado de (LUXAN et al., 1989a).

Variac&o da condutividade elétrica

Classificacdo do Material Grau
(mS/cm)
Ausente <04
Pozolanicidade moderada Entre 0,4e 1,2
Boa >1,2

A variacdo menor que 0,4 mS/cm significa que o material ndo apresenta

pozolanicidade. Entre 0,4 e 1,2 mS/cm, é considerada moderada; e quando a

variagao for maior que 1,2 mS/cm, apresenta boa pozolanicidade.

Quando h& uma presenca maior de ions nas cinzas um método de correcdo
precisa ser realizado. O procedimento da correcdo é feito com o sistema
adgua/cinza com as mesmas condicdes do ensaio realizado da solucdo de
hidréxido. Desta forma, a curva da solucdo (Ca(OH),/cinzas) é subtraida da curva
(4gua e cinzas) e o resultado é a curva de condutividade da cinza corrigida (PAYA
et al., 2001).

A Figura 3.1 apresenta as curvas obtidas nos ensaios de variacdao de
condutividade (mS/cm) até ~ 10000 segundos, realizados em amostras de CBCA
corrigida, silica ativa, quartzo e misturas de quartzo (Q) com silica (SA). Todos os
materiais apresentam atividade pozolanica apd6s algum tempo. Todavia, a
velocidade da reacédo varia com o tempo. A silica ativa apresenta reatividade mais

rapida a partir de 480 segundos. O quartzo precisou de maior tempo para a
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reacdo pozolanica. Na Figura 3.1 verifica-se que a reatividade da CBCA esta
entre a do quartzo (5g Q) e a da mistura de quartzo com silica (4g Q e 1g SA).
Entretanto, o resultado de condutividade elétrica proposto por Luxan (1998a),
com tempo de 120 segundos e com a condutividade elétrica maior que 0,4

mS/cm sé ocorre para a silica ativa.

Variagdo de condutividade
da solucéo de Ca(OH),
T=80°C

[ Amostras ]
.3 |~ 5g SCBA _
- 5g Quartzo (Q)
| = 5g Silica ativa (SA)
e = == 10 Q + 4g SA

Condutividade elétrica (mS/cm)

4T 1g Q + 3g SA
- 19 Q + 2g SA
(s 150 & K SA
-5 - | L P S RS RS | L PR S SRR |
100 1000 10000
Tempo (S)

Figura 3.1 — Ensaio de condutividade elétrica em solucdo de Ca(OH)2com diversos
materiais (SOARES et al., 2016).

Segundo SOARES et al. (2016), em ensaios realizados com as cinzas de bagaco
de cana-de-agucar foram confirmados a tendéncia de que a variacdo da
condutividade € diretamente proporcional a massa da amostra para avaliar a
pozolanicidade. Os parametros (temperatura, massa de amostra e tempo)
influenciam muito nos resultados, trazendo incertezas quanto a eficiéncia do

método, pois s realiza ensaios qualitativos da reacdo pozolanica.

Segundo Nakanishi (2013) uma das formas para avaliar a atividade pozolanica da
cinza do capim elefante (CCE) € calcular as curvas de perda relativa de
condutividade elétrica versus tempo(s). A solucdo com adicdo das cinzas do
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capim elefante ao completar 10000s, apresentou uma condutividade de ~8,9
mS/cm. A Figura 3.2 apresenta a variacao do ensaio das cinzas do capim quando
comparada com a silica. Isso sugere que existe uma grande liberacdo de ions no

sistema e esta relacionado com a composi¢cao quimica das cinzas (K20 e P,0s).

9+ = Cinza Cameroon
g Silica ativa
74

Condutividade (mS/cm)
.

10 100 1000 10000 100000
Tempo (s)

Figura 3.2 - Curvas de variacao de condutividade elétrica (mS/cm) com adi¢cbdes
minerais (NAKANISHI, 2013).

Na Tabela 3.3 apresenta valores de perda de condutividade dos sistemas
Ca(OH),CCE e Ca(OH)/SA e os tempos (100, 1000, 10000 e 100000) em

segundos.

Tabela 3.3 — Valores da condutividade elétrica nos sistemas CH/ adi¢do pozolanica

Adaptado de (NAKANISHI, 2013).

Tempos em (s)

Amostras 100 1000 10000 100000
Perda de Condutividade elétrica (%)

CCE 72,02 91,79 101,90 102,59

SA 6,04 36,77 93,77 97,93




Ensaio do Método de Chapelle Modificado

O método de Chapelle modificado proposto Raverdy et al. (1980), consiste na
determinacdo da pozolanicidade do material em que o 6xido de calcio é fixado,
em miligrama (mg) por grama (g) do material. Assim sendo, quanto maior a
fixacdo de cal mais reativo sera amostra, e para acontecer a atividade pozolanica

do material, € previsto o consumo de 0xido de calcio igual a 330 mg/g.

Cordeiro e Sales (2014) utilizaram a NBR 15895 (ABNT, 2010) para realizar o
ensaio de Chapelle modicado e determinar a atividade pozolanica das cinzas do
capim elefante (CCE). Foram utilizadas trés amostras (CCE1, CCE2 e CCE3)
calcinada a temperatura de 600°C. A amostra da CCE1 foi adicionada em um
frasco de precipitacdo, 2g de 6xido de calcio e 1g de amostra moida (CCE). As
amostras foram mantida em banho-maria a temperatura de 90°C durante 16h em
uma placa de aquecimento e agitacdo, sendo a solugéo formada por 250 ml de
agua livre de CO,. ApGs o periodo previsto, houve filtracdo, pipetagem e titulacao
da solucdo com fenolftaleina. Os ensaios foram realizados para as trés amostras,
e o0s resultados da atividade pozolanica de Chapelle modificado obtidos
correspondem ao teor de CaO fixado em miligramas por gramas da amostra
(CCE). Na Tabela 3.4 estdo apresentados os resultados para as trés amostras
CCE1,CCE2 e CCE3.

Tabela 3.4 — Valores da atividade pozoléanica pelo Metédo de Chapelle das cinzas in

natura e guimicamente tratadas. Adaptado de (CORDEIRO e SALES, 2014).

Atividade pozolanica (Chapelle Modificado)

Amostras In natura/Tratamento
(mg de CaO/g de pozolana)
CCE1 In natura 883
CCE2 Agua quente 888
CCE3 Acido cloridrico 998

Os resultados de Chapelle Modificado das cinzas tratadas atestaram a validade
do tratamento quimico para aumentar a atividade pozolanico, visto que, as cinzas

tratadas demonstraram maior atividade em relagao ao material in natura.
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Ensaio do indice de Atividade pozolanica com cimento Portland (IAP)

As normas NBR 12653 (ABNT, 2014); NBR 5751 (ABNT, 2015); NBR 5752
(ABNT, 2014) apresentam como realizar o ensaio para determinacéo do indice de
atividade pozolanica (IAP). As argamassas tipo A devem ser preparadas com
cimento, agua e areia, sendo o material de referéncia, e as argamassas tipo B
com 25% em massa de material pozolanico. Para cada tipos de argamassas
devem ser moldados seis corpos-de-prova cilindricos empregados para
realizacdo dos testes de resisténcia a compressao do cimento aos 28 dias. Para
que o material seja classificado como pozolana, o indice de atividade pozolanica
deve ser igual ou superior a 90% (NBR 12653, 2014). Na Tabela 3.5 mostra o

indice de atividade pozolanica previsto para os materiais conforme as classes.

Tabela 3.5 — indice de Atividade Pozolanica de acordo com NBR 12653
(Adaptado da ABNT, 2014).

Propriedades Classes de materiais pozolanicos
indice de Atividade Pozolanica N C E
Com Cimento aos 28 dias, em relagdo ao controle, % min. 90 90 90
Com a Cal aos 7 dias, em MPa 6 6 6
Agua requerida, % max. 115 110 110

Nos estudos realizados por Medeiros et al. (2015), para determinacdo do IAP
com a cal e a casca de arroz, a avaliacao resultou em resisténcia a compressao
meédia de 6,1 MPa. Sendo assim, valor muito préximo do minimo necessario,
conforme a norma (NBR 12653, 2014). A Figura 3.3 observa-se a resisténcia a
compressdo de argamassas com cal e diferentes adicdes minerais. Os testes de
resisténcia a compressdo da cinza de casca de arroz apresentaram baixo valor
guando comparado ao desempenho da silica ativa, uma vez que a diminui¢cao da
guantidade de &gua adicionada no amassamento da amostra de cinzas nao
aumentou a resisténcia a compressao. Isto aponta que a estrutura alveolar das

particulas das CCA e a microestrutura da matriz hidratada formada exercem
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maior influéncia na carga de ruptura a compressdo do que o volume de agua de
amassamento (MEDEIROS et al.,2015),

18

16,0

16

(MPa)

14

12

10

[1AP com CAL - 7 dias (minimo) - NBR 12.653 | 6.1

&ncia a compresséo

Resist

o N o

Filer Calcario Filer Quartzoso C.Cascade Arroz  SilicaAtiva Metacaulim

Figura 3.3 - Resisténcia a compressdo de argamassas com cal e diferentes
adicdes minerais (MEDEIROS et al., 2015).

As cinzas de capim elefante foram avaliadas por Cordeiro e Sales (2015) quanto
a atividade pozolanica pelo método IAP com cimento Portland, e os valores
obtidos para as diferentes cinzas podem ser observados na (Tabela 3.6). As
cinzas (CCE1l, CCE2, e CCE3) apresentaram atividade pozolanica superior ao
limite minimo permitido e estabelecido na NBR 12653 (ABNT,1992), que € igual a
90%, mesmo com a diminui¢do da quantidade de 6xidos contaminantes e 0 maior
teor de silica nas cinzas de capim elefante proporcionados pelo tratamento. As
amostras das cinzas tratadas néo tiveram o indice de atividade pozolanica maior
em relagdo a cinza de capim elefante in natura. Desta forma, a realizagdo do
tratamento das cinzas de capim elefante para utilizagio como material
suplementar pode ser inviavel, ja que as cinzas in natura teve desempenho

satisfatorio, e assim, diminuido os custos.
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Tabela 3.6 — Valores de indice de atividade pozolanica com cimento Portland das

cinzas de capim elefante. Adaptado de (CORDEIRO e SALES, 2015).

Amostras In natura/Tratamento indice de atividade pozolanica (%)
CCE1 In natura 108
CCE2 Agua quente 102
CCE3 Acido cloridrico 95

Ainda Cordeiro e Sales (2015) investigaram que as particulas das trés amostras
de cinzas de capim elefante sdo inferiores a 50um. Essa semelhanca das
distribuic6es dos tamanhos de particulas € uma caracteristica importante da cinza
para avaliar a atividade pozolanica. Os materiais com tamanhos diversos podem
ter diferentes densidades de empacotamentos, e desta forma apresentar efeito
fisico diferente. As formas das particulas das cinzas de capim elefante in natura
(CCE1) apés a moagem foram semelhantes aos das cinzas tratadas. O
tratamento das cinzas com agua quente (CCE2) e com acido cloridrico (CCE3)
que alteraram as caracteristicas fisicas das cinzas. Mediante a realizacdo do
tratamento das cinzas foi possivel obter resultados satisfatérios nos ensaios de

condutividade elétrica e Chapelle, conforme apresentado na Tabela 3.7.

Tabela 3.7 — As caracteristicas fisicas e parametros de atividade pozolanica das
cinzas de capim elefante (CORDEIRO e SALES, 2015).

Caracteristicas CCE1 CCE2 CCE3
Densidade (Kg/m®) 2625 2604 2516
D50(um) 11,6 10,0 10,8
ASE area superficial especifica(m?/g) 42,1 44,3 72,6
Variacéo de condutividade (mS/cm) 1,63 2,03 3,14
Atividade pozolanica Chapelle (mg/g) 883 888 998
indice de atividade pozolanica 108 102 95

Andlises térmicas (TG/DTA)

A termogravimetria (TG) e analise térmica diferencial (DTA) s&o técnicas que tem
grande potencial para avaliar a atividade pozolanica, visto que, sdo consideradas
Uteis para estimar a quantidade de Ca(OH), em materiais a base de cimento e
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por ser menos demorada que o método quimico (RAMACHANDRAN 1979;
ROSZCZYNIALSKI, 2002). A termogravimetria baseia-se em medir a variacdo da
massa em funcdo da temperatura, enquanto a amostra é submetida a uma
temperatura controlada. O método é um importante mecanismo para
determinacdo do tipo e da quantidade de fases hidratadas em diferentes idades.
A medida em que a concentracdo de hidroxido de célcio diminui, aumenta-se a
quantidade de silicato de calcio hidratado — C-S-H e de aluminato de calcio
hidratado - C-A-H (TIRONI et al., 2014).

De acordo com Roszczynialski (2002) utilizou diferentes materiais pozolanicos
(silica da terra, diamatomaceas, gaize, zeolita, cinza volante e areia) em seus
experimentos. As pastas foram produzidas a partir da substituicdo parcial de 45%
das adicdes minerais ao cimento e fator a/c de 0,5. Por meio de andlise
termogravimétrica avaliou-se a atividade pozolanica das amostras nas idades de
1, 3, 7, 28 e 90 dias. Com a utilizacdo da técnica verificou-se a relacdo da
reducdo do consumo de hidroxido de célcio proporcionada pela substituicdo
parcial do cimento. A Figura 3.4 mostra sete amostras, sendo uma pasta de
cimento Portland sem adicdo e as demais amostras com adicdo de 45%. No
gréfico, a reducdo do Ca(OH), pode ser visto na pasta com silica da terra e a

maior quantidade de Ca(OH), na amostra de referéncia.

[~ 4. 1-Cim.

20 Ei Partland(CP)
18 e *1 o 2-CP. com
— 45% terra Sil

16 /

3-C.P. com
—k—

14 / = 45% diatom.
T2 —= — * 4-C.P. com
= / L 45% gaize.

Nlu 1 ___,—-“"- ==
N R 5-C.P. com
5 8 ,ﬂ-“l:‘/ 445%terra zeol.
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O gl /—*\ —I-—___\‘\ 6-C.P.com 45%
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Figura 3.4 — Consumo de Ca(OH), de diferentes materiais determinados por
andlises térmicas (ROSZCZYNIALSKI, 2002).
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De acordo com Goncalves et al. (2006), foram produzidas quatro pastas de
residuos de tijolos ceramicos calcinados e uma de referéncia. Os teores de
substituicdo foram de 10% a 40% em relacdo a massa de cimento, com fator a/c
igual a 0,40. As pastas hidratadas aos 28 dias de cura foram avaliadas por
andlise termogravimétrica. A medida que aumentou o teor de residuos nas
pastas, ocorreu a diminuicdo da dgua combinada no Ca(OH), em relacdo a pasta
de referéncia. Isso pode ser atribuido a reacéo pozolanica do residuo ceramico
com o hidroxido de calcio presente na mistura, e a reducdo da quantidade de
cimento proporcionada pela adicdo do material pozolanico. Desse modo, o teor
de substituicdo de 40% de residuo na pasta ndo foi suficiente para o consumo
total do Ca(OH), comparado com a amostra de 10% de substituicdo, conforme

mostra a Figura 3.5.
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Teor de substituicdo de RC (%)

Figura 3.5 Evolucé&o do teor de agua combinada referente ao Ca(OH)..
(GONCALVES et al., 2006).

Segundo Nakanishi et al. (2016), o método de analise térmica (TG/DTA) pode ser

utilizado para avaliar a atividade pozolanica das cinzas do capim elefante. Os
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autores observaram que a reacao de hidratacdo do cimento com substituicdo
parcial de 20% das cinzas apresenta um efeito de aceleracdo sobre a hidratacéo
do silicato tricalcico (C3S) e de retardamento na fase de silicato bicalcico (C,S)
em relacdo ao cimento Portland. Porém, também constatou-se que a substituicdo
de 20% de CCE favorece a fase de mono-sulfoaluminato de célcio hidratado -
C,AH.3 até aos 90 dias de reacdo. Ainda observaram que ao longo do tempo
com idades de hidratacéo (0, 28 e 90 dias), o hidroxido de calcio diminui na pasta
pela reacdo ocorrida com as cinzas de capim elefante. Desta forma, isso indica a
presenca da reagdo pozolanica devido & portlandita ser o produto da hidratacao
do cimento que reage com 0s materiais pozolanicos. Na Figura 3.6 estdo
apresentadas as curvas DTA das pastas de cimento com adicdo de 20% de
cinzas de capim elefante. No grafico apresentam-se trés faixas de temperaturas
diferentes, a primeira entre 100° e 350°C ocorre a desidratagdo das principais
fases hidratadas. Na faixa de 450°C corresponde a desidrolixacdo da portlandita

e a partir de 600°- 750°C refere-se a decomposicao do carbonato de calcio.
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Figura 3.6 Curvas DTG de CP + 20% CCEC de pastas diferentes idades de

hidratagdo (NAKANISHI et al., 2016).
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3.2 Cinzas como Material Pozolanico

Atualmente existe uma preocupacdo sobre o destino adequado dos residuos
soélidos agricolas (bagaco e palha) provenientes do processo de combustéo para
cogeracao de energia elétrica nas usinas do pais. Os rejeitos da queima da casca
de arroz e da palha da cana-de-acucar, ambos s&o prejudiciais ao meio
ambiente, pois a maioria dos residuos sdo descartados em aterros sanitarios
(SOARES, 2015). O aproveitamento desses residuos tem sido possivel devido a
alta porcentagem da silica e de outros 6xidos presente nas cinzas, importantes
para ocorréncia da reacdo pozolanica (CORDEIRO et al., 2009; PAULA et al.,
2008; SOARES et al., 2014).

3.2.1 Cinzas de Cana-de-acucar

Em razdo da expansdo do setor sucroalcooleiro e a geracdo de energia pela
gueima do bagaco na matriz energética brasileira, aconselha-se o aproveitamento
dos residuos por causa das suas caracteristicas pozolanicas (SOARES et al.,
2014). A industria da cana-de-acucar gera diversos residuos, como o bagaco que
€ utilizado no processo para cogeracdo de energia. Ja a palha da cana é
queimada na propria lavoura antes do corte, ou seja, ndo tem destino adequado.
A cinza do bagaco € aproveitada como fertilizante do solo sem comprovacao do
seu beneficio. Portanto, o aproveitamento dos residuos da cana-de-acglcar

proporcionam beneficios para o meio ambiente (FREITAS, 2005).

Ganesan et al. (2007) investigaram a otimizagdo da utilizagdo das cinzas de
bagaco da cana-de-acucar (CBCA) para avaliagdo de materiais suplementares
cimenticios. Com a realizacdo dos ensaios obsevaram melhorias nas
propriedades do concreto, como resisténcia mecanica, impermeabilidade e a
resisténcia a penetracdo de ions cloretos. Além disso, as melhorias nas
propriedades ocorreram gragcas a presenca de silica amorfa (SiO,) e alumina
(Al,O3) em porcentagens altas e a finura das particulas. A principal razdo para a

utilizacdo das cinzas do bagago como adicdo mineral é a possibilidade de
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contribuir como uma solucdo satisfatéria para problemas ambientais e sociais

com o reaproveitamento dos residuos.

E importante considerar os fatores para o método de processamento sobre o
desempenho pozolanico das cinzas de bagaco, tais como: queima, moagem e a
remocdo das fibras das particulas por peneiramento, além da combinacdo de
diferentes métodos de processos para avaliar o efeito do uso no concreto. A
Figura 3.7. mostram as cinzas de bagaco de cana-de-acucar com particulas finas
completamente queimadas e fibras ndo queimadas (BAHURUDEEN e
SANTHANAM, 2014).

10mm L- .

Figura 3.7 — Particulas grossas e finas ndo queimadas.
(BAHURUDEEN e SANTHANAM, 2014).

Sabe-se que os diferentes teores de carbono e a forma estrutural da silica
presente na CBCA apresentam distintos valores de area de superficie
especifica. Além disso, existe a relacédo direta das condicbes de queima para o
aumento da area superficial que é proporcional a medida que a temperatura esta
em torno de 600°C. A partir dai observa-se uma significativa queda superficial
especifica em decorréncia da formacéo cristalina das particulas das cinzas até a

temperatura de 900°C.
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De acordo com Cordeiro (2006), a menor reatividade das cinzas CBCA ocorre
qguando produzidas entre 400°C e 500°C. Isso acontece devido as fases ativas
e em decorréncia do elevado teor de carbono encontrado nessas amostras.
Para as cinzas submetidas as altas temperaturas (700°C — 900°C), a
cristalizacdo das fases amorfas conduz a uma reducdo dos valores da
reatividade. Na Figura 3.8 estdo apresentados o0s valores de indice de

atividade pozolanica (IAP) e superficie especifica (SE) das amostras da CBCA.
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Figura 3.8 — Valores de indice de atividade pozolanica (IAP) e superficie especifica
(ASE) das amostras da CBCA. Adaptado de (CORDEIRO, 2006).

A composicdo quimica das cinzas de bagaco de cana-de-agucar foram
investigadas por (GANESAN et al., 2007; BAHURUDEEN e SANTHANAM, 2014,
SOARES et al., 2016). Os resultados de teor SiO, estdo proximos em ambas as
AlbO3; e

CaO. Portanto, essa diferenca pode ser atribuida as condicbes de queima,

amostras e tém diferentes valores em relacdo a presenca de Fe;Os,

temperatura, tempo e moagem gue as cinzas estao expostas (Tabela 3.8).
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Tabela 3.8 — Composic¢éo quimica das cinzas do bagac¢o da cana-de-agucar

Cinzas de Bagaco de cana-de-acucar - CBCA
(Quantidade %, em massa)

Autores Si0, ALO; Fe,03 CaO MgO LOI
Soares et al., (2016) 72,3 5,52 10,8 1,57 1,13 1,52
Bahurudeen e santhanam, (2014). 72,95 1,68 1,89 7,77 1,98 16,0
Ganesan et al., (2007) 64,15 9,05 5,52 8,14 2,85 4,90

O alto valor da perda ao fogo da amostra pode ser interpretada conforme descrito
por Sangathan e Nehru (1996), que varia de acordo com a natureza da amostra e
inclui a existéncia da matéria organica, ou seja, o teor elevado de carbono.

3.2.2 Cinzas de Casca de arroz

De acordo com Cordeiro (2006), as caracteristicas da cinza da casca de arroz -
(CCA) tém variacOes, basicamente, relacionadas a composicéo quimica da casca
e da condicdo de gueima estabelecida. Para tanto, deve-se avaliar algumas
condicbes, como temperatura de queima, taxa de aquecimento e tempo de
exposicao de calcinacdo com a disponibilidade de oxigénio. Sendo os fatores
diretamente responsaveis pela reatividade quimica da cinza, pois podem
influenciar na forma estrutural tanto na silica amorfa quanto cristalina, e no alto

teor de carbono.

Segundo Zain et al.(2011), a calcinacdo das cinzas de casca de arroz deve
ocorrer na temperatura entre a faixa de 500 a 700°C. Os autores citam, que nas
duas primeiras horas de queima na faixa de 350°C, as cinzas apresentaram uma
maior perda de massa devida a eliminacdo de agua. Entre 400 e 500°C, durante
o periodo de 2 e 5 h, as cinzas sofreram a oxidacdo do carbono, perda
substancial da massa e a presencga de silica em estado amorfo. Acredita-se que
o forno com dutos de ar auxilia para melhorar o processo de combustéo, ja que
as cinzas mais proximas dos dutos apresentaram uma completa combustdo. Com
relacdo as cinzas mais distantes dos dutos denotou-se uma coloracdo mais
escura. Consequentemente, a cor preta deriva do alto teor de carbono presente e

retrata uma combustdo incompleta.
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As cinzas de casca de arroz obtida através da queima controlada entre as
temperaturas de 500°C e 700°C, tem forma amorfa. A microporosidade e a alta
area de superficie das particulas da CCA contribuem para a maior reatividade.
Uma das vantagens do uso da pozolana estd na capacidade de diminuir a
permeabilidade do concreto (RESENDE, 2013).

Segundo Al-Khalaf e Yousift, (1984) os resultados dos ensaios CCA indicaram
que a finura estad relacionada principalmente ao tempo de moagem e a
temperatura. Ainda afirmaram que a finura varia de tamanho, a partir do momento
gue aumenta o tempo de moagem. O tempo de moagem contribui para diferentes
superficies especificas, e influenciam na reatividade das cinzas. Ainda
observaram que o aumento da temperatura de queima proporciona prejuizos na
finura das particulas da CCA, sendo que os valores maximos de finura foram em
temperaturas entre 450°C e 500°C. As amostras queimadas a 450°C tem area
especifica proxima da amostra de 500°C, demonstrada na Figura 3.9. A
similaridade entre a superficie especifica das duas amostras continuaram por até
duas horas de moagem. Além desse tempo, as diferencas nas medidas das
areas especificas aumentaram. Sendo assim, 0s autores sugeriram 0 controle da
qualidade e uniformidade do produto final da CCA, com a realizacdo da queima a
temperatura de 500°C para que seja homogénea, a fim de eliminar uma
quantidade importante de matéria organica, e contribuir para o aumento da

reatividade das cinzas de casca de arroz.
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Figura 3.9 — A relagdo entre o tempo de moagem e finura das cinzas de casca de
arroz queimadas em varias temperaturas, por 2 horas. Adaptado de (AL-KHALAF e
YOUSIFT, 1984).

Segundo Tiboni, (2007) a superficie especifica da CCA influencia na atividade
pozolanica por estar relacionada diretamente com a finura do material. As cinzas
de casca de arroz podem interferir sobre a trabalhabilidade do concreto devido a
elevada superficie especifica, e também devida ao alto teor de carbono quando

produzidas em condicdes inadequadas de queima.

Para caracterizar a silica presente na CCA em termos de superficie especifica,
Bui (2001) realizou a queima de trés amostras nas temperaturas 400°C, 500°C e
600°C, conforme apresentado na Tabela 3.9. A superficie especifica das cinzas
de casca de arroz é muito alta e depende significativamente do teor de carbono,
sendo também controlada principalmente pelo volume dos poros. O colapso da
estrutura dos poros irdo resultar numa diminuicdo da superficie. Isto € atribuido
quando o tamanho da particula € reduzida para um valor semelhante ao

espacamento médio de microporos. Por conseguinte, a moagem da CCA ndo tera
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um efeito significativo sobre a superficie especifica até que a cinza atinja certa

finura.

Bui (2001) ainda argumenta que a porosidade é o fator principal para o controle
da &rea de superficie da CCA. Quando as particulas de carbono ndo queimadas
sdo muito porosas, consequentemente, uma amostra CCA com maior teor de
carbono terd uma elevada area de superficie interna. A moagem diminui o
tamanho das particulas das cinzas de casca de arroz e inicialmente aumenta a

area de superficie.

Tabela 3.9 Superficie especifica (SE) e teor de carbono das amostras das CCA

produzidas em diferentes temperaturas e tempos. Adaptado de (BUI, 2001).

Temperatura Tempo LOI Area de superficie BET
(°C) (Horas) (%) (m?/g)
400 24 6,25 76
500 20 4,86 57
600 6 27,15 131

Para Cook et al. (1986), a estrutura mineraldgica das cinzas de casca de arroz
(CCA) residuais derivam de alguns fatores predominantes, como a temperatura, o
tempo e a presenca de oxigénio e o processo de calcinacdo. As cinzas podem
formar silica no estado amorfo quando sdo processadas sob temperaturas
inferiores a 600°C ou em estado cristalino quando sdo expostas as temperaturas

mais altas.

De acordo com Cordeiro et al. (2009), a relacdo entre o indice de atividade
pozoléanica e a moagem, apresentada na Figura 3.10, demonstra a influéncia da
moagem no aumenta da reatividadade da CCA. Como se espera, o maior indice
de atividade pozolanica das cinzas de casca de arroz € obtido por longos
periodos de moagem, de 120 e 240 minutos. Portanto, o procedimento adotado
para moagem no tempo previsto de 120 minutos foi suficiente para gerar cinzas
ultrafinas com tamanhos médios de particulas de 6,8 um, de superficie
especifica (SE) de 33670m2/kg e 109% de IAP.
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Logo, verifica-se que para alcancar o indice de atividade pozolanica satisfatorio,
a SE, finura das particulas das cinzas e o teor de carbono podem interferir

diretamente nos parametros para obtencao da reatividade das cinzas.
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Figura 3.10 — A relac&o entre o tempo de moagem e o indice de atividade

pozolanica da CCA. Adaptado de (CORDEIRO et al., 2009).

Nos estudos de DELLA et al. (2001); REAL et al. (1996); WANSOM et al. (2009);
foram caracterizadas as CCA, queimadas nas temperaturas de 600°C-700°C. Os
autores utilizaram procedimentos adequados para melhorar a producéo das
cinzas considerando as condi¢cdes para obtencéo, tais como: teor de silica,
moagem, tempo e taxa de aquecimento. Portanto, se observa na Tabela 3.10 que
os valores principalmente referente a perda ao fogo de 14% do autor Real et al.
(1996) estad com valor muito alto de matéria organica. Essa diferenca em relagao
aos demais valores de perda ao fogo, pode esta relacionado com as condi¢des
inadequadas de queima. O tempo previsto da exposicdo do material na

calcinacdo pode ndo ter sido suficiente para eliminacdo da matéria organica.
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Tabela 3.10 — A relacéo das condicfes e a influéncia nos parametros para obtencéao

dareatividade das amostras das CCA.

Cinzas de casca de arroz - CCA

Condicoes REAL et al. DELLA et al. WANSOM et al.
(1996) (2001) (2009)
Temperatura 600°C 700°C 600°C
Tempo de queima 3 horas 6 horas 6 horas
Taxa de aquecimento 10°C/min 10°C/min 10°C/min
Tempo de moagem - 80 min -
Parametros
Teor de SiO, (%) 91,7 94,95 93,02
Perda ao Fogo (%) 14 1,38 0,70
Area de superficie especifica (m*/g) 260,0 81,0 104,50

3.3 Capim elefante como Material Pozolanico

De acordo com Seye (2000), a incorporacdo de residuos agroindustriais como
adicdo pozolanica tem sido pesquisada como uma tecnologia alternativa para
reduzir impactos ambientais, uma vez que existe uma maior preocupagao com o
destino adequado das cinzas geradas pela biomassa vegetal, pois através de
estudo descobriu-se que a planta vegetal capim elefante tem um grande potencial
energético. No entanto, apresenta o inconveniente da producdo demasiada de
uma grande quantidade de cinzas (11, 34%) para o capim elefante, em relacao
as demais biomassas como a casca de arroz ( 8,5%) e bagaco de cana-de-
acucar (6,53%).

O interesse para producdo de biomassa se restringe apenas algumas espécies
de lignocelulésica, como capim elefante (Pennisetum purpureum Schum.), que
esta entre as variedades com alta eficiéncia fotossintética (metabolismo C4), pois
tem a capacidade de absorver melhor a luz solar e gerar maior producéo de
fontes energéticas durante o seu processo de fotossintese. O capim elefante tém
algumas vantagens, como resultado de uma grande capacidade de acumulacao
de matéria seca e o elevado percentual de fibra. O capim elefante exige pouco

nutriente para o crescimento e a colheita pode ocorrer até quatro vezes por ano,
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com ciclo de vida util normalmente de cinco a sete anos, sendo assim, uma das
caracteristicas primordiais para culturas energéticas (BRAGA, 2012; QUENO,
2009; QUESADA et al., 2004).

O capim elefante é uma graminea originaria da Africa e introduzida no Brasil em
1920 que se adaptou muito bem aos solos brasileiros. Pode ser encontrada em
regides tropicais e subtropicais. O capim elefante desenvolve-se bem em épocas
chuvosa, podendo ser plantado na maioria dos solos, desde que ndo ha acamulo
de agua. Ainda tem como vantagem crescer bem em solos pobres, mas para que
tenha alta producdo € necessaria adubacdo organica ou quimica, e séo
responsaveis pelo maior rendimento de biomassa de unidade por area (COSER
et al., 2000).

O capim elefante € uma planta perene que nao precisa de replantio a cada
colheita e pode atingir mais de 5m de altura, o seu uso esté intimamente ligado
com a pastagem para alimentagdo de gado leiteiro no pais (FONTOURA et al.,
2015). Contudo, o seu potencial energético tornou-se uma fonte interessante
para producdo de biomassa e para outras aplicacdes, como reutilizacado de seus
residuos. Com a finalidade de desenvolver uma nova fonte alternativa de energia,
foi implantado no estado da Bahia a primeira usina Sykué Bioenergia (Figura
3.11) para geracdo de energia elétrica a partir da matéria prima do capim

elefante.

Figura 3.11 — Sykué Bionergya, Sdo Desidério — BA (SALES, 2012).
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Ha iniciativa semelhante na Europa com funcionamento reduzido, porém o Brasil
€ um pioneiro em operar em grande escala, aliado ao desenvolvimento
sustentavel com créditos de carbono no mercado internacional. Mas enfrenta
alguns obstaculos que se destacam, por exemplo: insuficiéncia de pesquisas para
sua utilizacdo, investimento elevado em comparacdo com outros tipos de
biomassa, alto teor de agua nas plantas, baixa densidade que dificulta o

transporte e estocagem e na geracao de altos teores de cinzas (SALES, 2012).

E tecnicamente possivel reciclar as cinzas de capim elefante produzida durante a
combustdo da biomassa. As cinzas tem como constituinte 6xido de silicio (SiO,),
qgue contribui para melhorar a resisténcia e a durabilidade do concreto. Tendo em
vista o papel importante como adi¢cdo suplementar para formacéo do silicato de
calcio hidratado no cimento ( WANG et al., 2014).

3.3.1 Condicbes de Queima

Existe similaridade entre a estrutura morfolégica e composicao quimica do capim
elefante, cana-de-acucar e casca de arroz. Sendo assim, far-se-4 necessario citar
os estudos sobre as CBCA e CCA para manter a mesma relacdo de semelhanca

na CCE, e correlacionar os resultados que podem ser obtidos na pesquisa.

A Figura 3.12 apresenta os difratogramas de queima da CBCA nas temperaturas
de 500°C, 600°C e 700°C em tempos diferentes (4h, 5h e 6h).No processo de
gueima ocorre a diminuicdo da matéria organica, eliminacdo de carbonatos e da
agua estrutural. Desta forma, as cinzas calcinadas a temperatura de 600°C por 5
h apresentou picos de quartzo menos evidenciado e ainda a eliminagdo da
maioria dos picos. Com relacdo a queima na temperatura de 500°C mantém com
guantidades de silica na forma cristalina similar a CBCA in natura e as cinzas a

temperatura de 700°C que exibem altos picos cristalinos (FREITAS, 2005).
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Figura 3.12 — Difratogramas das CBCA apdés queima (FREITAS, 2005).

A atividade pozolanica das cinzas da palha da cana-de-acucar foram estudados
por Guzman et al. (2011) na Colémbia e foram realizados com diferentes
temperaturas de calcinag¢édo, a 700°C e 590°C, ambas por 2 h. No estudo foram
utilizados dois patamares, sendo uma pré-queima a 427 °C e o segundo patamar
a 700 °C por 2 h, e verificou que o processo da calcinacdo com patamar obtém

cinzas com maior reatividade.

A respeito das condi¢cdes de queima, NAIR et al. (2008) estudaram temperaturas
de 500° C , 700°C e 900°C com tempos de duracao de calcinacdo de 15 minutos
a 24 horas. As trés temperaturas apresentaram a obtencdo de cinzas com
reatividade pozolanica. Pérem, os melhores resultados quanto a eficiéncia da
gueima estdo entre as temperaturas de 500°C a 700°C, além do baixo teor de
carbono em periodos mais longos (12h as 24h) de calcinacdo. A CCA queimada a
900°C apresentou forma cristalina, jA que nesta temperatura a silica vitrea

cristaliza-se em cristobalita com tempos maiores.

Segundo Nakanashi et al., (2014) o processo de calcinacdo com dois patamares
foram utilizado para producéo de cinza de capim elefante cv. cameroon com taxa
de aquecimento de 10°C/min. A primeira queima a 400°C por 20 minutos tem
como proposito produzir cinzas mais homogéneas, ou seja, a eliminacédo da agua
e materiais volateis. Em sequéncia ocorreu o segundo patamar de 700°C por 1h a

fim de obter cinzas com maior reatividade.
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Segundo Cordeiro e Sales (2012), as amostras de capim elefante de diferentes
regides do pais podem ser queimadas em forno tipo mufla com a metodologia
similar da producdo de pozolanas das CCA e CBCA. As amostras de capim
elefante de diferentes regides do pais foram submetidas a dois patamares de
queima. O primeiro a 350°C e o0 segundo patamar de 600°C, a taxa de
aguecimento de 10°C/min e tempo de residéncia de 3 horas para cada patamar.
Na temperatura de 200 a 400°C percebeu a eliminacdo da agua e a perda de
massa do material. Ap0s a queima das cinco amostras, as cinzas queimadas a
500°C apresentou o valor de perda ao fogo com o limite superior de 6%,
permitido pela NBR 12653 (ABNT, 2014). Entretanto, todas as temperaturas de
500 até 900°C tiveram resultados satisfatorios de IAP estabelecido pela NBR
12653 (ABNT, 2014). Porém, as cinzas a 600°C obtiveram melhor resultado do
indice de atividade pozolanica, que foi 108%, conforme apresentado na Figura
3.12.
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Figura 3.13 — IAP com cimento Portland das cinzas de CCE produzidas sob

diferentes temperaturas de queima. Adaptado de (SALES, 2012).
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Para Chaves (2008), as trés principais variaveis do processo de obtencdo da
silica da CCA por via térmica sao temperatura, tempo e atmosfera de combustao,
além da influéncia direta da temperatura no crescimento da particula, uma vez
que os processos de polimerizacdo e de unido depende do choque efetivo entre
as particulas para formacéo das ligacdes (SiO,). Sendo assim, quanto maior a

temperatura, maior € o tamanho das particulas.

3.3.2 Composicao das cinzas de Capim elefante

A silica (SiO,) faz parte da composicdo das folhas, bainhas e ramifica¢cdes do
capim elefante. Quando o processo de calcinacdo € adequado, obtém-se maior
parte da composicdo das cinzas como silica amorfa. O uso das cinzas
incorporadas a matriz cimenticia pode ser uma possivel solucédo para destinacao
desse residuos (ZARDO et al., 2004).

De acordo com Nakanishi et al. (2013), a composi¢cédo das cinzas produzidas a
partir da queima da biomassa pode ser analisada por fluorescéncia de raios X. A
propor¢cdo dos elementos quimicos (SO,, Al,Oz;, K,O) variam com o tipo de
material queimado, e no caso do capim elefante € bastante influenciada pelas
condi¢cBes do solo em que foi cultivado. A Tabela 3.11 apresenta a composi¢cao

das cinzas capim elefante, casca de arroz e bagaco de cana-de-acucar.

Os altos teores de ions potassio, calcio, magnésio e fésforo encontrados na
composicdo das cinzas de capim elefante sdo provenientes do tratamento do
solo. As condicdes de fertilidade do solo s&o importantes para o desenvolvimento
dessas plantas. Em razdo disso, eventuais deficiéncias de nutrientes para o
crescimento e 0 maior rendimento da planta podem ser supridas por meio de
técnicas de irrigacdo e adubacdo. Os produtos utilizados para fertilizacdo e
correcdo do solo contém compostos de ions metélicos que justificam serem

encontrados na composicao da planta (SANTOS et al., 2005).
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Tabela 3.11 — Composicéo quimica da cinza obtida a partir da queima de diferentes

biomassas.
Composicéo

Autores

S|02 A|203 Fe,O; CaO MgO Na,O K,O T|02 P,Os SO; PF
Hernandez
etal. (1998) 71,74 6,61 347 10,42 198 040 362 0,38 0,89 050 0,78
CCA
Hernandez

etal. (1998) 72,74 526 392 799 278 084 347 032 159 0,13 0,77
CBCA

Nakanishi
et al. (2016) 49,4 0,47 0,83 10,4 4,22 - 8.60 - 9,91 0,47 146
CCE

Nos estudos realizados por Silva et al. (2013), a incorporacdo das cinzas de
capim elefante em cerdmicas vermelhas foram responséaveis pelo aumento do
grau de empacotamento a seco da argila. Isto ocorre devido a granulometria mais
grosseira da cinza, pois aumentou a area de contato entre as particulas

favorecendo a sinterizagao.

Para Silva et al. (2013), a investigacdo mais apurada da morfologia das cinzas de
capim elefante foi feita através da Microscopia Eletrdnica de Varredura (MEV) e a
identificacdo pontual por espectroscopia de energia dispersiva (EDS). Pode ser
observada na Figura 3.13 os picos de silicio (Si), seguido de aluminio (Al),
magnésio (Mg), sodio (Na) e carbono (C). O carbono presente nas cinzas é
devido aineficiéncia dos parametros de calcinagdo. Notam-se picos de ouro
devido a metalizacdo do material para analise e também a heterogeneidade de

tamanho e forma das particulas.
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Figura 3.14 — Micrografia de MEV da CCE com mapeamento por EDS. Adaptado de
(SILVA et al., 2013).

De acordo com Cordeiro e Sales (2014), para aumentar o teor de SiO, e remover
os Oxidos metdlicos contaminantes foi realizado o pré-tratamento do capim
elefante antes da queima. ApOs o tratamento pode-se obter trés tipos de
amostras CCE (cinza natural), CCE2 (tratamento com &agua quente) e CCE3
(tratamento com HCI). A Tabela 3.12 mostra a diferenca de composicbes
qguimicas das cinzas ap0s tratamento quimico, e verifica-se o0 aumento bastante
significativo do 6xido de silicio (SiO,) de 67,8% na CCE3 em comparacdo com as
outras cinzas. Também foi identificado a reducéo do teor do 6xido de potassio
(K20), que através da extracdo pode proporcionar beneficios para reatividade do
material, visto que o Oxido alcalino pode gerar reacdes indesejaveis em uma

matriz cimenticia.

Tabela 3.12 — Composicado quimica (% por massa) da CCE. Adaptado (CORDEIRO e
SALES, 2014).

Composicao

SIO, A|203 Fe,O3 CaO MnO K,O T|02 SO, PF

CCE1 56,2 22,1 6,1 - 0,2 7,4 11 2,3 4.4
CCE2 59,6 22,1 59 2,6 0,1 3,5 11 1.8 3,0
CCE3 67,8 23,1 4,0 - - 2,0 11 1,6 2,6
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3.3.3 Difracéo de raios X

A andlise de difracdo de raios X € utilizada para avaliar a mineralégia dos
materiais, através da determinacdo da estrutura. No caso dos materiais
pozolanicos € essencial a andlise, pois a silica presente apresenta-se tanto na
fase amorfa ou cristalina. Desta forma, quanto maior quantidade de silica amorfa ,

mais reativo sera amostra (PAYA., 2001).

De acordo com Nakanishi et al.,(2013), a composicdo mineralogica das CCE (in
natura), CCEag (tratamento com agua quente) e CCEhc (tratamento com &acido
cloridrico) foram realizados por analise de difracdo de raios X. Na analise foram
observados o aparecimento de fase amorfa entre os angulos de Bragg (20) 20° e
40°. Também foram identificadas as fases cristalinas como cristobalita, quartzo e
magnesita. O estudo ressaltou a presenca de mais fases cristalina nas CCEag,
atribuindo a isso a existéncia de nitrato de aménio, fosfato de magnésio, potassio,

e oxido de célcio. A Figura 3.14 apresenta os difratogramas das CCE.

® S=Silvita (KCI);

C= Cristobalita (SiO;);

A= Arcanits (K;50.);

M= Magnesita (MgCO,):

| Na=Magnésic Fosfato de Sodio (NaMgPO:);
— Q= Quartzo (SiO);
a S AN=Nitrsto de sménio (NH.NO3);
- Ap Cs= Oxido de célcio (C80,);
© Na M K= Potassio Fosfsto de Magnésio (KMgPOx)
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Figura 3.15 — Difracdo de raios X das CCE (cinza inicial), CCEag (cinza
tratada com agua quente) e CCEhc, (cinza tratada com &cido cloridrico). Adaptado

de (NAKANISHI et al., 2013).
33



4. MATERIAIS E METODOS

Para o desenvolvimento do trabalho foram realizadas pesquisas sobre o tema, e
por conseguinte, foi escolhido o capim elefante. Apos a coleta do capim elefante
pbde-se fazer a selecdo dos materiais (cimento e hidroxido de calcio). Logo em
seguida foram preparados os materiais para caracterizacdo e a execucao dos

ensaios.

4.1 Materiais

Os materiais utilizados no trabalho foram as cinzas de capim elefante cultivar
Cameroon, hidroxido de calcio e cimento Portland de alta resisténcia inicial —
CPV- ARI. A colheita do capim Cameroon foi realizado no més de maio de 2016,
na fazenda Lagoas no Municipio de Divindpolis-MG. A escolha da espécie
Cameroon ocorreu gracas a disponibilidade na regido, e foram coletadas
manualmente as folhas das plantas com idades superiores a 150 dias. Segundo
Marafon et al. (2014), o corte com idade de 150 dias do capim é o tempo
suficiente para alcancar o porte adequado, devido ao seu rapido crescimento. O
capim elefante adapta-se bem em qualquer tipo de solo e apresenta bom
desempenho em diferentes condi¢cdes climaticas. Dessa forma, por serem
resistentes aos diversos fatores, sdo encontrados em todas as regides em
abundancia para producdo de biomassa em relacdo aos demais cultivares

(COSTA et al., 2004).

O cimento escolhido para ser utilizado nos ensaios foi o cimento Portland de alta
resisténcia inicial (CP V), que é um aglomerante hidraulico composto por maior
parte de silicato de célcio hidraulico( ABCP, 2002). De acordo com Sales (2014),
o0 emprego do cimento CPV-ARI justifica-se pelo baixo teor de adi¢cbes, o que
possibilita minimizar as variaveis de analise. Também possuem alto teor de
silicato tricalcico (C3S), o que garante a disponibilidade de maior quantidade de

hidroxido de célcio, em menor duracdo de tempo para as reacdes pozolanicas.
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4.2 Métodos

A primeira etapa para o desenvolvimento do trabalho foi a coleta e preparacdo do
material, que passou pelo processo de secagem natural e artificial. Para
identificar a temperatura ideal para a calcinacdo do material foi realizada a
andlise de termogravimetria. O objetivo da andlise foi de encontrar a temperatura
adequada sem comprometer o comportamento do material como pozolanico.
ApoGs a queima do capim em laboratério, o material foi submetido ao processo de

moagem em moinho de bolas por 1 hora.

4.2.1 Preparagao do material

O capim Cameroon foi coletado manualmente e picado com uma tesoura em
pedacos menores. Conforme Nakanishi (2013), para obtencdo da cinza, a
separacao estrutural da planta se faz necessario, pois existe um maior teor de
silica nas folhas, enquanto o de potassio € maior no colmo e bainha. Depois 0
material foi submetido a secagem ao sol por alguns dias e também passou pelo
processo de secagem em estufa a 105°C por 24h, com a finalidade de reduzir a

umidade excessiva.

4.2.2 Termogravimetria (TG) do capim elefante

A anéalise termogravimétrica do capim foi realizada no laboratério da Universidade
Federal de Minas Gerais com a utilizacdo do analisador termogravimétrico (TG)
modelo TGA-50/51 da marca Shimadzu. As medidas foram realizadas na taxa de
aguecimento de 10°C/min com fluxo de nitrogénio de 50 ml/min, na temperatura
ambiente até 1000°C. Foram utilizadas aproximadamente 6,00mg da amostra

previamente preparadas e colocadas em cadinhos de alumina.
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4.2.3 Queima do capim elefante

O resultado obtido na analise termogravimétrica e os dados relatados na literatura
(CORDEIRO et al., 2009; DWIVEDI et al., 2006; SOARES et al., 2014; SOARES
et al., 2016) indicaram que a queima do material na temperatura de 600°C
produz cinzas com grande quantidade de silica, sendo uma parte amorfa.
Mediante os bons resultados dos estudos anteriores e da andlise de TG, por esse

motivo foi utilizada a temperatura de 600°C para calcinacao do material.

Para a queima, foram pesados 1100g de capim e colocados por partes em uma
férma de aco com baixo teor de carbono. Em sequéncia colocadas no forno mufla
tipo FT 1300/40PC com taxa de aquecimento de 10°C/minutos. Foram utilizados
dois patamares de queima na temperatura de 350°C por 3 horas e 0 segundo a
600°C por mais 3 horas. Segundo Tashima et al. (2012) a cinza com a queima na
temperatura até 600°C e o tempo ndo superior a 6 horas, obtém bons resultados,

como a maior parte do carbono eliminado durante a calcinacao.

4.2.4 Moagem das cinzas de capim elefante

Para moagem das cinzas utilizou-se o moinho de bolas no Departamento de
Engenharia de Minas da UFMG. O tempo estabelecido para submeter as cinzas
ao processo de moagem foi de 1 hora. O objetivo da moagem das cinzas depois

da calcinagéo é para reduzir o tamanhos das particulas.

4.2.5 Confecgao das amostras

Foram produzidas seis pastas com relacdo entre adgua e aglomerante de 0,5,
sendo trés com cimento CPV (matriz de referéncia) com idades para cura de 7,
28 e 90 dias. Foram também confeccionadas mais trés amostras com 20% de
cinzas de capim Cameroon e cimento. O procedimento de preparo das amostras

foram a mistura dos componentes secos, e depois adicdo gradual de agua e a
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mistura novamente dos componentes. Apds o preparo, as pastas foram

conservadas em recipientes plasticos para o processo de cura .

4.2.6 Caracterizacao das cinzas

Composicao quimica — FRX

As cinzas de capim elefante foram caracterizadas quanto a composi¢cao quimica
por fluorescéncia de raios X e as analises foram realizadas pela empresa SGS-

Geosol.

Difragc&o de raios X

A difracdo de raios X foi realizada para identificar fases presentes nas cinzas de
capim elefante. O equipamento utilizado foi um difratdmetro Philips, modelo PW
1710, equipado com camara de textura, tubos de raios X ceramicos. A poténcia
de 4 kV, gonidbmetro PW-3020/00, com radiacdo Cu-Ka e cristal monocromado de
grafita. Foram realizadas varreduras com velocidade angular de 0,06°26/s, tempo

de contagem de 1s, intervalo de varredura de 4° até 90° 26.

4.2.7 Ensaios para determinacéo da atividade pozolanica

A atividade pozolanica das cinzas de capim elefante foram determinadas por dois
métodos: variacdo de condutividade elétrica e andlise termogravimétrica
(TG/DTA).

Variagao de condutividade elétrica

O ensaio de variagdo de condutividade elétrica foi realizado para avaliar a
atividade pozolanica das cinzas do capim elefante em uma solucéo insaturada de

hidroxido de calcio - Ca(OH),, O modelo adotado para avaliacdo da
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pozolanicidade foi baseado no método de Luxan et al.(1989). Os instrumentos
utiizados foram o agitador/aquecedor magnético da marca Lucadema e
condutivimetro marca Digimed, modelo 13A1116. Nos ensaios foram utilizados
frasco Erlemeyer de plastico para a solugdo de Ca(OH), diluida em &gua
deionizada e mantida sob agitacdo em um prato na temperatura de 40°C. No
primeiro ensaio adicionou-se 2g de hidroxido de célcio em 200mL de &gua
deionizada. Em sequéncia realizou-se a adicdo de agua deionizada até completar
1 L e depois a solucao foi passada pelo o processo de filtragem. Com a solucéo
filtrada e mantida em agitacdo na temperatura de 40°C, foram adicionadas 59 de
cinzas moidas. Entretanto, foi necessario realizar o segundo ensaio para verificar
a influencia dos ions liberados na solucéo e a contribuicdo para condutividade. O
ensaio foi realizado com 200 mL de &gua deionizada e 5g de cinzas de capim
elefante e o monitoramento da solucéo para verificar a variacdo de condutividade
(NAKANISHI, 2013).

Analises térmicas (TGA/DTA).

As andlises de termogravimetria e térmica diferencial das pastas foram realizadas
no departamento de quimica da UFMG. O objetivo do ensaio é de determinar a
atividade pozolanicas das cinzas de capim elefante, e também quantificar o
consumo de Ca(OH), nas reacbes até 90 dias de hidratacdo das pastas. De
acordo Dweck et al. (1999), com a realizacdo do ensaio é possivel verificar o
processo de hidratacdo e o percentual de hidroxido de célcio consumido nas
pastas. O equipamento utilizado foi o analisador termogravimétrico DTG60H
marca Shimadzu, usou-se o cadinho de alumina e sob as seguintes condi¢cbes
de andlise: razdo de aquecimento de 10°C/min até 1000°C e sob vazéo de
nittogénio de 30ml/min™. Para realizagdo das andlises foram utilizadas
aproximadamente 7 mg das amostras que foram moidas em um moinho de bola
com camara fechada. Apdés a moagem, as amostras foram passadas em uma

peneira com abertura 0,075mm.
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 Termogravimetria ( TG) do capim elefante

A Figura 5.1 mostra a curva de TG do capim elefante. Foi observada uma perda
de massa de 8,34%, até a temperatura proxima de 100°C, decorrente da agua
eliminada. Com relac&o A faixa de temperatura entre 100° e 600°C, foi observado
gue o material apresentou uma perda continua de massa de 69,52% referente a
eliminacdo de substancias volateis e a matéria organica (carbono). Sendo assim,
nao foram observados perda de massa a temperatura acima de 600°C, isso
sugere que as reacdoes de decomposicdo do material foram completas
(CORDEIRO et al., 2009).
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Figura 5.1- Curva termogravimétrica do capim elefante cameroon (CCE)

O Capim Cameroon possui propriedades similares aquelas encontradas no capim
elefante pesquisado por (CORDEIRO e SALES, 2016), com os valores de
composicdo de umidade 8,34%, materiais volateis 69,52%, carbono fixo 17,22%

e cinzas 4, 92%.
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5.2 Caracterizagéo das cinzas

Na Tabela 5.1 sdo apresentados dados da composicdo quimica do cimento
Portland CPV utilizado para a produgcdo das pastas. Os resultados obtidos

refletem que a composicado esta de acordo com a NBR 5733/1991.

Tabela 5.1 — Composicao quimica do cimento — CPV- ARI (SALES et al., 2014).

Ensaios Sigla NBR 5733/1991 -Limites (%massa) Resultados
Residuos Insoluvel RI <1,0 1,00
Perda ao Fogo PF <4,5 3,50
Oxido de magnésio MgO <6,5 2,43
Triéxido de enxofre

Quando C3A do clinquer <8% S03 <3,5 2,60
Quando C3A do clinquer >8% <4,5 -
Oxido de silicio Si02 - 24,59
Oxido de aluminio Al203 - 7,19
Oxido de calcio CaO - 56,47
Anidrido Carbdnico CO2 <3,0 2,74

Fluorescéncia de Raios-X

A Tabela 5.2 mostra a composi¢ao quimica da cinza do capim elefante. Observa-
se 0 somatorio dos 6xidos de (SiO,, Al,O3, Fe,03) estdo acima de 50% conforme
exigido pela NBR12653 (2014) para que as cinzas sejam consideradas como
material pozolanico. Com relacéo a perda ao fogo, 0 maximo permitido € de 6%,
sendo assim, a cinza capim nao atendeu o requisito estabelecido pela norma. De
acordo com a NBR 12653 (ABNT, 2014), os materiais pozolanicos devem
apresentar teor maximo de alcalis de 1,5%, porém a CCEC se encontra superior

ao estabelecido pela norma.
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Tabela 5.2 — Composi¢cdo quimica e perda ao fogo das cinzas de capim-elefante.

Composigéo SiO; ALO; Fey03 K20 SOs3 TiO, CaO NaxO P>0s MgO Cl PF

(%) 48,6 0,88 1,02 173 047 0,12 6,47 <0,1 731 595 0,15 8,67

Difracdo de Raios X

Segundo afirma Nakanishi et al. (2014), as cinzas de capim elafante apresentam
uma alta concentracdo de potéassio, pois fazem parte da estrutura da planta. O
inconveniente da cinza Cameroon in natura analisada em questdo € uma
concentracdo maior dos ions alcalinos que podem ocasionar a reacdo alcali—
agregados no concreto. Essa reacdo pode formar produtos expansivos que
tornam o concreto mais suscetivel a ataque do meio ambiente reduzindo sua
durabilidade.

Porém, realizar o tratamento do capim elefante em uma escala maior
principalmente com &cido cloridrico, talvez seja inviavel do ponto de vista
ambiental e financeiro. Para Sales (2012) e Nakanishi (2013) mesmo com a
realizacdo do tratamento do capim elefante e com aumento da quantidade de teor
oxido de silicio e a reducdo do teor de potassio e outros ions contaminantes.
Contudo, as autoras justificaram em suas pesquisas que apesar do aumento da
atividade pozolanica das cinzas, o ganho de reatividade nédo foi significativo a
ponto de justificar a realizacdo dos pré tratamentos que envolvem custos

adicionais e geragdo de novos residuos que podem prejudicar o meio ambiente.

A Figura 5.2 mostra a composi¢cdo mineraldgica da cinza com presenca de dois
picos de Silvita (KCI) dos angulos de Bragg (20) entre 20° e 40°. Os picos de
cloreto de potassio ou Silvita foram encontrado também na difracéo de raios X de
cinzas de capim elefante de SALES (2012); SILVA (2013); NAKANISHI (2013).
Nos resultados da difracdo de raios X das pesquisadoras também apresentaram
outros ions contaminantes como alta presenca de quartzo atribuida a
contaminacao do solo. Porém, na cinzas de capim Cameroon néo foi identificado

quarzto. Ja em relacdo a alta concentracdo do composto de cloreto de potassio
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pode ser atribuido a fertilizacdo para aumentar o desempenho do capim elefante

como alimento para gado.
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Figura 5.2 - Difratograma de raio-X da cinza de capim-elefante Cameroon.
5.3 Ensaio para determinacao da atividade pozolanica das cinzas

5.3.1 Condutividade elétrica das cinzas

Na pesquisa foi realizado o método proposto por Luxan et al. (1989a) para
avaliar a pozolanicidade das cinzas de capim elefante. O procedimento
experimental adotado mediu a variacdo de condutividade elétrica de dois
sistemas CH/CCEC e cinza pura sob as mesmas condi¢cdes de ensaio. A Figura
5.3. mostra as curvas CH/CCEC cinza pura e a diferenga realizada dos dois
sistemas. Na curva CH/CCEC, a condutividade elétrica aumentou subitamente
devido a presenca de ions K" contribuindo para o aumento da condutividade, e
assim nao retratou a proposta do ensaio de Luxan (1998a) que € o decréscimo da

condutividade para material pozolanico. A curva cinza pura com agua deionizada
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apresentou o valor inicial proximo de zero (condutividade elétrica da éagua
deionizada), mas aumentou com o tempo. Isso mostra que houve dissociacao de
ions provenientes da cinza. Atraves da curva da diferenca entre (CH/CCEC) e
(cinza pura e agua), foi observado que ocorreu o inicio da condutividade elétrica,

pois houve um leve decréscimo, e diminuindo com o passar do tempo.
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Figura 5.3 — Ensaio de variac&o de condutividade elétrica (mS/cm) no sistema

Ca(OH), e adicéo de cinzas versus tempo.

O método de Luxan et al (1989a) € util para avaliar a atividade pozolanica de
materiais que nao apresentam contaminantes. Porém, quando se realiza o ensaio
em materiais como as cinzas de capim elefante que tem alto teor de ions que
interfere nos resultados da variacdo de condutividade elétrica da solugéo. Isto
pode ocorrer devido a nucleacéo que ions alcalinos K*, Mg* e Ca" sé&o atraidos
para a superficie das particulas. Sendo assim, interferindo para ocorréncia da
reacdo entre os ions calcio e a silica amorfa, e principalmente levando em
consideracdo o prazo curto de dois minutos para ocorrer a reacdo pozolanico
(CORDEIRO e SALES, 2015). A variacao da condutividade de cinza foi de
aproximadamente 3 mS/cm, apos duas horas de ensaio. A queda da

43



condutividade ocorreu devido as reagfes pozolanicas entre a cinza e o Ca(OH).,

formando produtos hidratados insoluveis.

5.3.2 Analises térmicas (TG/DTA)

De acordo com Janotka (2000), a reacdo de hidratacdo do cimento consiste na
formacao do silicato de célcio hidratado (C-S-H), além de outros hidratados e do
hidréxido de calcio — Ca(OH),. Os produtos sao formados a partir da reacdo dos

compostos do cimento (C.S, C3S, C3A e C4AF) com a agua.

A partir das curvas de TG/DTA, foram obtidas as perdas de massa estimadas dos
compostos de hidratacdo do cimento, conforme método descrito por (DWECK et
al., 2002; GONCALVES et al., 2006; HOPPE, 2008; BRYAN E DAY, 1983). Nos
graficos de analises térmicas (TG/DTA) das amostras de cimento pbde-se
observar trés eventos de perda de massa, 0 primeiro evento ocorre entre a
temperatura 30° a 200°C e corresponde a desidratacdo dos compostos silicato de
calcio hidratado (C-S-H) e etringita e monossulfato de cacio hidratado (C;AH;3). O
segundo esta entre a temperatura (390°- 450°C), é referente a decomposicdo do
hidréxido de calcio. O dltimo evento ocorre a 690°C e esta relacionado a

decomposicdo do carbonato de calcio.

A Figura 5.4 apresenta as curvas (TG/DTA) das pastas de referéncia - cimento
CPV nas idades de 7, 28 e 90 dias de hidratagcdo. A perda de massa inicial
correspondente entre a temperatura de 30° a 200°C se refere a eliminacéo da
agua livre e da agua associada ao C-S-H. De acordo com Vedalakshmi et al.
(2008), a temperatura de desidratacdo do C-S-H e outros hidratados pode variar
conforme a relacdo molares de Ca/Si disponivel na pasta de cimento. A perda de
massa entre 390°C e 450°C corresponde a desidratacdo do hidroxido de célcio
com a liberacédo de agua. A decomposicao do carbonato de calcio ocorreu entre a
temperatura de 620°C a 690°C , e verificou a liberagcédo do anidrido de carbono.
Também pode-se observar que a perda de massa do CaCOj; foi proxima a 5%,

nao indicando carbonatacao significativa das amostras.
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Figura 5.4 — As Curvas (TG/DTA) das pastas CPV - ARI com 7, 28 e 90 dias de

hidratagao.

A Figura 5.5 apresenta as curvas das amostras de cimento CPV com 20% de
substituicdo parcial de cinzas de capim elefante com 7, 28 e 90 dias de idade.
Nas curvas pode-se observar que as perdas de massa dos compostos
aconteceram entre as faixas de temperaturas similares com as pastas de
referéncia. Na curva DTA da decomposi¢cédo do hidroxido de céalcio da amostra de
cimento CPV com 20% de substituicdo de cinzas de capim elefante foi observado
uma leve diminuicdo do pico em idades mais avancadas. De acordo com Hoppe
(2008) a diminuigcéo do pico mostra a evolugédo no consumo do hidroxido de célcio

pela pozolana em idades mais tardias.
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Figura 5.5 - As Curvas (TG/DTA) das pastas CPV — ARI com substituicdo parcial de

20% de cinzas de capim elefante com 7, 28 e 90 dias de hidratacgéao.

Segundo Bakolas et al. (2006) verifica-se que os silicatos de célcio hidratados (C-
S-H) tendem aumentar ao longo do tempo na reacdo pozolanica. Isso pode ser
atribuido ao consumo de hidroxido de célcio pela adicdo pozolanica na reacdo

para producdo do C-S-H.

Ao se analisar as curvas de termogravimetria e analise térmica diferencial das
pastas de referéncia na Figura 5.4, e compara-la com a Figura 5.5 do cimento
com substituicdo parcial de cinzas de capim elefante. P6de-se verificar que nas
curvas das pastas com cinzas a portlandita consumida pela reac&o pozolanica em
geral, tende aumentar com idade. Também foi observado nas curvas de
(TG/DTA) das pastas que néo se verificou a ocorréncia da carbonatacédo, ja que

as perdas de massa do carbonato de calcio foram inferiores a 5%.
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Andlise integrada dos resultados de termogravimetria

Segundo Verdalakshmi et al. (2008), na analise de TG €& possivel verificar o
processo de perda da massa que pode ser medido entre a temperatura inicial e
final da decomposi¢éo de um material. Ainda os autores citam a importancia das
curvas TG/DTA que possibilitam o acompanhamento da evolucdo da hidratagéo
das pastas ao longo do tempo, além de analisar a hipotese de pozolanicidade de
uma amostra por quantificacdo do consumo do hidréxido de calcio para producéo
de C-S-H.

Com base na curva de TG e o conhecimento da etapa de decomposicdo do
composto presente na hidratacdo do cimento, pode-se realizar os calculos de
percentagem da perda de massa. Além disso, foi estimado o teor de hidroxido de
calcio e de agua liberada nos hidratos, e a porcentagem do diéxido de carbono
liberado do carbonato de calcio (HOPPE, 2008). Para realizacdo do célculo
utilizou-se as massas molares do hidréxido de célcio e de agua, conforme a

Equacéo 5.1.

Ca(OH), = MCa(OH), . H20 = 74 . H,0 = 4,11. 3,62 = 14,88%
Em que: Mo 18
Ca(OH), - Teor de hidréxido de calcio(%);

MCa(OH), - Massa molar do hidroxido de calcio;

5.1

MH,O - Massa molar da agua,;

H,O - Perda de massa de agua referente a decomposi¢do do Ca(OH); (%).

Logo, o cimento CPV-ARI, ap6s 7 dias de hidratacdo, produziu aproximadamente
14,88% de hidréxido de célcio (HOPPE, 2008). Para o teor de carbonato de célcio
no cimento foi realizado calculo similar ao teor de portlandita, conforme a
equacao 5.2

CaCO3 = Mcacos- CO, =100.CO,=2,27.2,57 =5,83% -
44 -

MCOZ
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De modo que:
CaCOg;- Teor de carbonato de calcio(%);
Mcacos - Massa molar do carbonato de calcio;

Mco2 - Massa molar do anidrido carbdnico;

CO; - Perda de massa referente a decomposicéo do CaCO3 (%).

Segundo Taylor (1997) com a evolucdo da hidratacdo do cimento aumenta-se os
teores de &gua quimicamente combinada como silicato de calcio hidratado (C-S-
H) e outras fases de hidratos. Ainda ressalta Taylor (1997) a importancia de
recalcular a perda de massa para a base néo volateis do Ca(OH), e CaCOg, ja
gue a evolucéo das reacles resultam em perda de massa crescente com relagéo
ao tempo, e por conseguinte, reducdo da massa residual. O fator de correcéo é

obtido pela equacéo 5.6.

Onde,
FC =100
100 - (total de produtos liberados)

FC — Fator de correcéo da perda de massa

De acordo com DWECK et al.(2013) a correcdo de perda de massa dos
resultados encontrados pelas analises termogravimétricas tem como propadsito a
comparacdo de produtos hidratados de amostras com diferentes idade de
hidratacdo e substituicdo parcial. Os autores ainda afirmam que a analise da
perda real de massa das amostras em funcdo das variaveis ndo pode ser
calculadas com base na comparacao direta entre as curvas termogravimétricas.
Sendo assim, que o método utilizado propde que a perda de massa das
amostras é calculada na base da massa de cimento inicial da amostra. A Tabela
5.3 apresenta a perda de massa dos compostos quimicos relativa a evolucdo da

hidratacdo do cimento.
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Tabela 5.3 — Perda de massa da pasta de cimento CPV- ARI, narelag&o a/c = 0,5.

Faixas de temperatura de perda de massa (°C)

Idade de 30 - 200 390 - 460 600 - 690 30 - 690
hidratacao
¢ Perda de massa Perda de massa Perda de massa mzesrsd;tg?al
H,0 (%) H,0 (%) CO, (%) (%)
7dias | T 11,90 T 3,62 Q 2,57 18,09
] ©) 3
28 dias | 10,61 8 4,00 O 2,55 17,16
90 dias 14,76 4,45 2,47 21,68

A Tabela 5.4 apresenta a perda de massa dos compostos quimicos relativo a

evolucédo da hidratagdo do cimento com susbtituicdo parcial de cinzas de capim

elefante Cameroon - CCEC.

Tabela 5.4 — Perda de massa da pasta 80% cimento CPV-ARI e 20% de CCEC, na

relagdo a/c = 0,5.

Faixas de temperatura de perda de massa (°C)

Idade de 30 - 200 390 - 460 600 - 690 30 - 690
hidratacao
¢ Perda de massa Perda de massa Perda de massa mF;erd:tg(taal
H,O (%) H,0 (%) CO, (%) (%)
7dias | T 14,82 T 4,42 of 3,14 22,38
o o 3
28dias | 17,81 8 4,83 O 3,08 25,72
90 dias 17,06 5,68 3,15 25,89

Na realizagdo da analise termogravimétrica foi verificado a avaliagdo da atividade

pozolanica das cinzas de capim elefante e pode-se estimar o teor remanescente

de hidroxido de calcio nas pastas. O controle sobre o teor de hidroxido de célcio,

e diretamente ligada a preocupacédo com acdo da carbonatacdo nas pastas. O

uso de adicdo pozolanica pode ocorrer o consumo parcial ou total da portlandita
com a diminuicédo do pH da solucdo dos poros (ZHANG et al., 2000). Essa reacao
pozolénica ocorre com o consumo do hidroxido de calcio e pode ocasionar uma

menor reserva alcalina, e assim a matriz do concreto se torna mais vulneravel a

carbonatacéao.

49



Na tabela 5.5 mostram os valores que sofreram corre¢des a fim de interpretar
melhor os resultados referente ao teor de hidréxido de célcio das pastas de
cimento CPV-ARI e das pastas de cimento com substituicdo parcial de cinzas de

capim elefante Cameroon.

Tabela 5.5 — Teor de hidroxido de célcio das pastas de cimento CPV-ARI e das

pastas de pasta 80% cimento CPV-ARI e 20% de CCEC. relacéo a/c = 0,5.

CCEC IS() CCEC
7 dias 14 88 8,55 O 18,16 10,56
N ! N L N N
28 dias T| 1644 | T 8,75 x| T 198 | T 11,26
o o x| o <)
- IS IS Ol IS
90 dias O| 1829 | © 8,22 OlO| 233 | O 10,38

Ao analisar os resultados na Tabela 5.5 pode se verificar a diminuicdo do teor de
portlandita nas pastas com cinzas em relacdo as pastas de referéncia. Porém,
cabe lembrar que a substituicdo parcial das cinzas visam a diminuicdo do
cimento, e consequentemente a disponibildade do hidréxido de célcio para ser
consumido pela adicdo pozolanica. Também pode-se verificar a diferenca entre
as pastas de referéncia, que o cimento, ao se hidratar, produz portlandita como
subproduto da reacdo, enquanto as pastas com cinzas 0 consome, e

caracterizando assim, a atividade pozolanica (HOPPE,2008).

De um modo geral, quanto maior a presenca de portlandita (CaOH), proveniente
da hidratacdo do cimento, maior ser4 a quantidades de hidratos e, como
resultado, maior serd o consumo de hidroxido de célcio (BIERNACKI, WILLINAS,
STUTZMAN, 2001; SAEKI, MONTEIRO, 2005).

De acordo Taylor (1997) na producéo das pastas e do processo de moagem, em
atmosfera ambiente pode ocorrer a carbonatacédo das pastas em po6. Para tanto
foi necessario comparar os percentuais de perda de massa corrigidos na base de
nao volateis referentes ao carbonato de calcio ao longo do tempo de hidratacéo

para verificar a ocorréncia da carbonatacgéo.
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Na tabela 5.6 mostram os resultados que sofreram corregdes a fim de interpretar
melhor os resultados referente ao teor de hidréxido de célcio das pastas de
cimento CPV-ARI e das pastas de cimento com substituicdo parcial de cinzas de

capim elefante Cameroon.

Tabela 5.6 — Teor de carbonato de célcio das pastas de cimento CPV-ARI e das
pastas de pasta 80% cimento CPV-ARI e 20% de CCEC. relacéo a/c =0,5.

CCEC lg() CCEC
7 dias 5 83 4,90 O 7,12 6,06
™ ! ™ LIJ ™ o
28 dias ol 579 | S 5,24 x| ol 69 | O 6,74
) ) x| o ®)
© © Ol = @
90 dias Ol 561 | © 4,04 O|©°l 716 | © 5,10

Segundo Roszczynialski (2002) a quantificacdo do Ca(OH), consumido verificado
por termogravimetria resulta na quantidade consumida pela reacdo pozoléanica e
pela carbonatacdo. Portanto, conforme Tabela 5.6 os teores de carbonato de
calcio foram diminuindo ao longo da hidratacdo do cimento. Portanto, foi
verificado a auséncia da carbonatacdo nas pastas de referéncia e de cimento
com cinzas. Portanto, pode-se observar que ndo houve carbonatacdo das pastas
de referéncia e de cimento com cinzas de capim elefante. Também verificou-se a
diminuicdo do teor de hidroxido de célcio nas pastas de cimento com cinzas de
capim elefante Cameroon — (CCEC). Sendo assim, avaliado de forma integrada
os resultados se notou que as cinzas de capim apresentam atividade pozolanica,

devido ao consumo da portlandita para formacéo do silicato de calcio hidratado.

De acordo com Neville (2015) a carbonatagcdo do concreto ocorre com a reagéo
do hidréxido de calcio proveniente da hidratacdo do cimento com gas carbonico
em presenca de umidade. Diante disso foram realizados duas observagdes em
relacdo a substituicdo parcial do cimento pelas cinzas de capim elefante. A
Figura 5.6 apresenta essa relagdo de teor de massa de hidroxido de calcio das
pastas de referéncia e de cimento com substituicdo parcial de cinzas. Ja na
Figura 5.7 mostra a relacédo do teor de massa do carbonato de calcio das pastas

de referéncia e de cimento com substituicdo parcial de cinzas de capim elefante.
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Em virtude da substituicdo parcial do cimento pelas cinzas de capim, a silica
presente no material reage com o Ca(OH),, e assim consumindo a portlandita.
Essa reagdo pozolanica resulta em uma diminui¢do do teor de hidroxido de calcio
na pasta de cimento endurecida, e desta forma sendo necessaria uma
quantidade menor de diéxido de carbono para remocdo de todo o hidroxido de
calcio pela producédo de carbonato de célcio. Porém, conclui-se que a presenca
da cinzas de capim elefante n&o resultou em uma maior velocidade de
carbonatacdo. Segundo Neville (2015) pode ocorrer outro efeito da reacdo entre
0 material pozolanico e o hidroxido de calcio, esse processo resulta em uma
pasta de cimento endurecida com estrutura mais densa, de modo que a

difusividade é diminuida e a carbonatacédo € abrandada.
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Figura 5.6 — Massa de hidréxido de célcio das pastas de referéncia e pastas de
80% CPV + 20% CCEC.

Um aspecto observado é que o processo de cura das pastas foram eficientes,

pois ndo houve aumento do teor de carbonato de célcio, e sim a reducéo desse
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composto principalmente em idades mais avangadas em todas as pastas tanto de

cimento, quanto de cimento com cinzas de capim elefante conforme apresentado

na Figura 5.7.
8 : . :
i TGA Amostra
Pasta de cimento: fa/c =0,5 Bl Cimento

[ 20% substituigo por CCEC

Massa de carbonato de calcio (%)
B

0 1 1 1
0 7 28 920
Tempo de cura (Dias)

Figura 5.7 — Massa de carbonato de calcio das pastas de referéncia e pastas de
80% CPV + 20% CCEC.
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6. CONCLUSAO

O objetivo da realizacdo da termogravimetria do capim elefante foi de encontrar a
temperatura adequada a fim de obter um material com reatividade. Sendo assim,
a temperatura de 600°C indicada no ensaio foi a ideal para queima do capim
elefante. J& que, pode-se verificar na caracterizacdo de fluorescéncia de raios X
gue as cinzas Cameroon, a principio, possui composi¢cdo quimica apropriada.
Visto que, possui teores adequados de o6xidos (SiO,+Al,O3+Fe,03) superior a
50% como preconiza a NBR 12653 (2014) para ser classificada como material
pozolanico. Ainda foram observados alto teor de ions de potassio, calcio,

magneésio, fésforo e perda ao fogo.

Na difracdo de raios X pode ser verificado que o material encontra-se em estado
amorfo, e além disso, observou-se picos de Silvita. Contudo, apesar de néao ter
sido realizado o tratamento das cinzas para reducdo dos teores dos ions
contaminantes, mesmo assim, 0 material se apresentou pozolanico. O
inconveniente das cinzas com alto teor de ions metalicos é que podem reagir
quimicamente com os agregados para formar a reacdo alcali-agregado. Essa
reacao pode formar produtos expansivos que tornam o concreto mais suscetivel
ao ataque do meio ambiente reduzindo sua durabilidade. Sendo assim, o uso das
cinzas de capim elefante com o alto teor de ions metalicos ndo é indicado para

fabricacdo de concreto.

Através do ensaio de condutividade elétrica se pode verificar que as cinzas de
capim elefante apresentou atividade pozolanica. Com os resultados das analises
térmicas (TG/DTA) das pastas formadas por cimento e cinza Cameroon
observou-se a formacao de produtos hidratados, e especialmente em idades mais
avancadas de hidratacdo que apresentou o maior consumo de hidroxido de célcio
para producdo de C-S-H. Além disso, também foi verificada a eficiéncia do

processo de cura, ja que nao houve carbonatacdo das pastas.
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