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CHARACTERIZATION OF SUGAR CANE BAGASSE ASH FOR USE AS POZZOLAN IN CEMENTITIOUS MATERIALS.
This work presents the results of morphological and physical-chemical characteristics of a sugar cane bagasse ash material sample

produced under controlled burning conditions. The investigation was carried out by analyzing chemical composition, X-ray diffraction,

»Si nuclear magnetic resonance, morphology, thermal analysis, particle size, specific surface, and density. Moreover, the pozzolanic

activity of the ash was evaluated by pozzolanic activity index and Chapelle’s method. The results suggest that the sugar cane bagasse

ash has adequate properties to be used as pozzolan in construction materials.
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INTRODUCAO

Pozolana € o material inorganico, natural ou artificial, silicoso
ou alumino-silicoso, que pode apresentar propriedades aglomeran-
tes quando finamente moido e em presenga de dgua e hidréxido de
cdlcio. O emprego de pozolana como material cimenticio remonta a
antiguidade. Registros histéricos indicam que, hé cerca de 2000 anos,
os romanos ja utilizavam em suas constru¢des uma cinza de origem
vulcanica proveniente da localidade de Pozzuoli (antiga Puteoli do
Império Romano), Itdlia, o que conferiu a denominagdo “pozolana”
ao material.!

Atualmente, diversos materiais pozolanicos, como cinza volante,
silica ativa, metacaulim e cinza da casca de arroz, sao utilizados em
substitui¢do parcial ao cimento Portland em pastas, argamassas e con-
cretos.? O emprego de pozolanas possibilita a redugao de problemas
ambientais relacionados ao uso de cimento Portland em concreto,
como grande quantidade requerida de matéria-prima natural (argila
e calcdrio) e elevado montante de gases intensificadores do efeito
estufa, sobretudo di6xido de carbono, emitidos para a atmosfera
durante sua producdo.

A aplicacdo das pozolanas como substitutas parciais de cimento
Portland deve-se a presenga de fases ativas em sua constituicdo quimi-
ca. A silica amorfa € a principal fase ativa das pozolanas e, em contato
com 4gua e a temperatura ambiente, solubiliza em meio alcalino e
reage com fons Ca*? para formar silicatos de cdlcio hidratados (C-S-
H, de acordo com notagdo utilizada na quimica do cimento: C-CaO;
S-8i0,; H-H,0), conforme ilustra a Equagéo 1. O C-S-H formado
nestas reagdes pozolanicas € similar ao C-S-H produzido nas reagoes
de hidratac@o do cimento Portland.® O hidréxido de célcio formado
durante a hidratagdo do cimento Portland € a principal fonte de cdlcio
para as reagdes pozolanicas.

xSi0, + yCaO + zH,0 — xCa0.ySi0,.zH,0 (1)
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A cinza proveniente da queima do bagago de cana-de-agucar
apresenta como principal composto quimico a silica, normalmente em
quantidade acima de 60% em massa.* De acordo com as condi¢oes
de queima adotadas, € possivel manter a silica contida no bagago
em estado amorfo.* Essa caracteristica pode possibilitar o emprego
desse residuo como pozolana e, por conseguinte, reduzir as despesas
e o impacto ambiental relativos a sua disposiciio no meio ambiente.
Além disso, a incorporacgio da cinza pode agregar valor econdmico
ao residuo agroindustrial e proporcionar vantagens técnicas e am-
bientais com a substitui¢do parcial de cimento Portland. E relevante
destacar que o silicio € absorvido do solo pelas raizes da cana-de-
agucar na forma de dcido monossilicico (H,SiO,) e, ap6s a safda de
dgua da planta por transpiracdo, deposita-se na parede externa das
células da epiderme como silica gel. O actimulo de silica entre a
cuticula e a parede das c€lulas da epiderme funciona como barreira
fisica a penetracdo de fungos patogénicos e reduz a perda de dgua
por transpiragio.’

O Brasil € atualmente o principal pais produtor de cana-de-aguicar
no mundo, com producdo de cerca de 460 milhdes de t em 2006.°
Durante a moagem da cana-de-aguicar para a extra¢do do caldo, ha
geragdo de bagaco. Esse subproduto € normalmente queimado como
combustivel em caldeiras que geram o vapor d’agua utilizado na pro-
ducdo de agucar e dlcool e em processos de co-geragdo de energia. A
cinza do bagaco € gerada como subproduto. A quantidade de cinza
residual produzida anualmente no Brasil equivale a aproximadamente
2,5 milhdes de t,*’ valor que representa cerca de 7% da produgéo de
cimento Portland no Brasil em 2006.% E importante destacar que a
queima do bagago produz substancial liberagio de CO,. Entretanto,
o0 balango nas emissdes de CO, € praticamente nulo, pois, através
da fotossintese, a biomassa queimada € reposta no ciclo seguinte da
cultura da cana-de-agdcar.*

Este trabalho apresenta a caracterizacdo de uma amostra sele-
cionada de cinza do bagago, produzida sob condi¢des de queima
controladas em laboratdrio, com base em ensaios de fluorescéncia
de raios X, difragio de raios X, ressonincia magnética nuclear (*Si),
microscopia eletrOnica de varredura, andlises térmicas, granulometria
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alaser, superficie especifica, massa especifica e atividade pozolanica
(indice de atividade pozolanica com cimento Portland e método de
Chapelle modificado). Para sele¢do da cinza com caracteristicas
fisico-quimicas mais adequadas ao emprego como pozolana, foram
realizadas queimas com dois patamares e temperaturas entre 400 e 900
°C. As varidveis investigadas para a escolha da pozolana foram perda
ao fogo e indice de atividade pozolanica. Todas as caracteristicas ana-
lisadas visam a adequac@o da cinza do bagacgo de cana-de-agticar ao
emprego em concretos, argamassas e pastas. Além disso, entende-se
que o conhecimento das caracteristicas de uma cinza produzida sob
condi¢des de queima estritamente controladas € importante para a
comparagdo com cinzas residuais produzidas em caldeiras de indus-
trias sucro-alcooleiras em todo o Brasil.

PARTE EXPERIMENTAL

O bagaco utilizado como matéria-prima foi proveniente de uma
usina de beneficiamento de cana-de-agucar localizada no municipio
de Sao Jodao da Barra, Rio de Janeiro, Brasil. A coleta foi efetuada
apos as operagdes de lavagem da cana-de-agiicar e moagem para
extra¢do do caldo. Em laboratdrio, a amostra foi lavada com dgua
destilada e submetida a secagem em estufa a 80 °C por 48 h. Em
seguida, o bagaco foi submetido a queima em forno resistivo (mufla)
sem circulacdo for¢ada de ar. As condi¢des de queima adotadas foram
queima com dois patamares; temperatura de 350 °C no 1° patamar;
temperatura entre 400 e 900 °C no 2° patamar, com variacdo de 100
°C; taxa de aquecimento de 10 °C/min; e tempo de residéncia em
cada patamar de 3 h. A relacdo entre os volumes de amostra e da
camara interna do forno foi mantida constante em 0,036 para todas
as queimas. A opgdo pelo método de queima com dois patamares,
com temperatura de 350 °C no primeiro patamar, foi feita com base
nos estudos sobre producdo de cinza da casca de arroz com elevada
atividade pozolanica desenvolvidos por Sugita.’ Apesar da diferenga
na composi¢do quimica entre a cinza do bagaco e a cinza da casca
de arroz, o método de queima com dois patamares apresenta similar
eficiéncia na redugdo da perda ao fogo com menor consumo ener-
gético, em comparag¢do com a queima com um patamar e mesmo
tempo de queima.*

Ap0s a queima, todas as amostras foram submetidas a cominui¢io
a seco em moinho de bolas planetario Restch PM-4 com operagao a
300 rpm, jarro e corpos moedores (esferas de 10 mm de didmetro)
de dgata, grau de enchimento de 25%, preenchimento de vazios de
66% e tempo de moagem de 2 min. Na confec¢do das argamassas
utilizadas para avaliacdo da atividade pozolanica da cinza foram
empregados cimento Portland sem adiciio mineral e areia de rio
normalizada proveniente do Instituto de Pesquisas Tecnolégicas do
Estado de Sdo Paulo (NBR 7214/1983).1° A Tabela 1 apresenta a
composi¢do quimica, em termos de 6xidos, a composi¢ao potencial

Tabela 1. Caracteristicas fisico-quimicas do cimento Portland
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de Bogue e as principais caracteristicas fisicas do cimento. A curva
granulométrica do cimento € apresentada na Figura 1.

A distribuicdo de tamanho das cinzas foi obtida via analisador
de particulas a laser Mastersizer 2000, Malvern Instruments. As
amostras foram dispersas em dlcool etilico P.A. e mantidas sob agi-
tacdo (1700 rpm) por 60 min no equipamento. A perda ao fogo foi
determinada de acordo com os procedimentos prescritos na norma
brasileira NBR 5743/1989.!" A atividade pozolanica foi determinada
por duas metodologias distintas: indice de atividade pozolanica com
cimento Portland, baseado na resisténcia a compressio de argamassas,
e Chapelle modificado,'? baseado na fixagdo de CaO pela cinza. No
primeiro método, prescrito na norma brasileira NBR 5752/1992,"3
o indice de atividade pozolanica foi calculado pela relagdo entre as
resisténcias médias a compressio, aos 28 dias, de cilindros (50 mm
de didmetro e 100 mm de altura) de argamassa com cinza e argamassa
composta apenas por cimento, areia e dgua (referéncia). Relagdes
madssicas entre areia-cimento e dgua-cimento equivalentes a 3,00 e
0,52, respectivamente, foram empregadas em ambas as argamassas.
Nas misturas com as cinzas do bagaco, 35% do volume absoluto
de cimento foram substituidos por cada uma das cinzas avaliadas.
Ap6s mistura e moldagem em cilindros metdlicos, os corpos-de-
prova foram mantidos em cdmara imida (temperatura de 21 + 1°C
e umidade relativa de 100%) durante as primeiras 24 h. Em seguida,
os corpos-de-prova foram desmoldados, selados com filme plastico
e mantidos em recipientes hermeticamente fechados a temperatura
de 38 + 2 °C até a idade de 28 dias. Ao final do periodo de cura das
argamassas, os corpos-de-prova (4 por mistura) foram submetidos
a ruptura em prensa servo-controlada Shimadzu UH-F1000kNI
com velocidade de ensaio de 0,1 mm/min. No segundo método de
avaliagdo adotado, utilizado apenas na caracterizagdo da cinza com
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Figura 1. Curvas granulométricas do cimento Portland e das cinzas do bagago
produzidas em diferentes condi¢oes de queima

Composto Teor (% em massa) Fase Teor (% em massa)
SiO, 20,85 CS 64,08

AlLO, 4,23 C,S 11,43

FeO, 5,25 CA 2,33

CaO 63,49 CAF 15,98

Na,O 0,16 Caracteristica (unidade) Valor
K,0 0,40 Massa especifica (kg/m?) 3170
SO, 2,38 Superficie especifica, Blaine (m?/kg) 308
Perda ao fogo 1,05 Residuo, peneira 325 mesh (%) 8,40
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maior indice de atividade pozolanica, a pozolanicidade da cinza foi
determinada com base na capacidade do material de fixar hidréxido
de cdlcio quando mantido em solugdo aquosa com 6xido de célcio.
De forma simplificada, o método de Chapelle modificado consiste
em manter em aquecimento (90 °C) sob agitacdo, durante 16 h, uma
solugdo com 1,000 g de 6xido de calcio, 1,000 g de cinza e 250,0 g de
dguaisenta de diéxido de carbono.'? Ao final do ensaio, o teor de CaO
livre é medido, por meio de titulag@o de cerca de 50 mL da solucio
com HCI 0,1 N e fenolftaleina (1 g/L), e estima-se a quantidade de
CaO que foi combinada com a pozolana. O resultado € expresso pela
quantidade de 6xido de calcio fixado por grama de cinza.

A andlise de difracdo de raios X, pelo método do pd, foi realizada
em difratdmetro Rigaku Miniflex com tubo de Cu-Ka (30 kV/15 mA),
com coleta entre 5° e 50° (20), velocidade do gonidmetro de 0,05°/
passo e tempo de contagem de 2 s por passo. A interpretagdo quali-
tativa foi efetuada por comparagdo com padrdes do banco de dados
PDF-2'*do International Center for Diffraction Data. A composi¢do
quimica foi determinada por fluorescéncia de raios X (espectrometro
Phillips PW 2400) com tubo de 3 kW e alvo de rédio. A amostra foi
seca em estufa por 48 h a 60 °C e prensada com dcido bérico para
formag@o de disco. A andlise por ressonincia magnética nuclear (*Si)
foi realizada em espectrometro Infinity Plus-400 com as seguintes
condi¢des experimentais: freqiiéncia de 79,4 MHz, rotor de zirconio
(7,5 mm), rotagdo de 5 Hz, duracao do pulso (7/2) de 5 um, intervalo
de 30 s e nimero de transientes de 500. A supertficie especifica da
amostra foi obtida por adsor¢do de nitrogénio (método BET) em
equipamento Gemini 2375 V5. A massa especifica foi determinada
em picnometro a gds (He), modelo Accupyc, da Micromeritics. A
caracteriza¢do morfoldgica foi efetuada por microscopia eletronica
de varredura em microscépio Jeol JXA 840-A com detecgdo de ima-
gens a partir de elétrons secunddrios. Os ensaios térmicos (andlise
térmica diferencial e termogravimetria) foram realizados em médulo
simultaneo SDT Q600 da TA Instruments. Utilizou-se cadinho de 90
uL de alumina, massa de amostra de 10 mg, razdo de aquecimento de
10 °C/min, desde a temperatura ambiente até 950 °C e vazdo mdxima
de ar de 100 mL/min.

RESULTADOS E DISCUSSAO
Determinacio da temperatura ideal de queima

As moagens foram realizadas no intuito de equiparar a granulo-
metria das cinzas produzidas sob diferentes temperaturas, como pode
ser observado na Figura 1. Esse procedimento € importante tendo em
vista que a atividade pozolanica varia com o tamanho das particulas
do material. Os diferentes produtos de moagem apresentam granulo-
metria ndo uniforme e tamanho médio de particulas entre 7 € 12 um.
As cinzas apresentam cerca de 70% das particulas compreendidas
entre 3 e 30 um, faixa tipica de tamanho de particulas de grande parte
dos cimentos Portland produzidos no Brasil."

Os resultados de perda ao fogo sdo apresentados na Figura 2.
O método de queima adotado revela-se muito adequado para a re-
mogdo de carbono e compostos voldteis presentes na cinza. Como
esperado, a perda ao fogo diminui significativamente a medida que a
temperatura de queima aumenta. De acordo com Malhotra e Mehta, '¢
uma cinza pozolanica deve apresentar perda ao fogo maxima de 6%,
mesmo valor apontado na NBR 12653/1992,"7 norma que estabelece
os critérios de classificagdo de pozolanas no Brasil. Com isso, para
as condicdes empregadas, a temperatura de queima deve ser igual ou
superior a 600 °C, temperatura na qual a cinza do bagaco apresenta
valor de perda ao fogo igual a 5,7%.

A Tabela 2 apresenta os valores de indice de atividade pozolanica,
calculados a partir da resisténcia a compressao de referéncia de 37,81
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Figura 2. Valores de perda ao fogo das cinzas do bagago produzidas em

diferentes condigoes de queima

Tabela 2. Valores de indice de atividade pozolanica com cimento
Portland (NBR 5752/1992)'3 das diferentes cinzas do bagago

Temperatura de queima (°C) Indice de atividade pozolanica (%)

400 28
500 73
600 77
700 63
800 69
900 73

MPa. E possivel observar que hd variacio da atividade pozolanica da
cinza em funcdo da temperatura de queima. Entretanto, ndo existe uma
tendéncia definida entre os dois parimetros (atividade e temperatura).
Com exceg¢do da cinza produzida a 600 °C, que apresenta indice de
atividade igual a 77%, as demais amostras néo alcancam o valor mi-
nimo (75%) estipulado pela NBR 12653/1992!7 para que um material
possa ser classificado como pozolana. A reduzida reatividade da cinza
produzida a 400 °C pode ser atribuida a dilui¢@o das fases ativas, em
razdo do elevado teor de carbono presente na amostra (84,5%). De
acordo com as varidveis investigadas, a temperatura de queima de 600
°C € a mais apropriada, dentre as temperaturas e demais condi¢oes
de queima estudadas, para a producdo de uma cinza pozolanica do
bagaco de cana-de-actcar.

Caracterizacio da cinza selecionada

A composi¢ao quimica da amostra de cinza do bagago selecionada
(produzida a 600 °C), conforme apresentado no subitem anterior,
pode ser observada na Tabela 3. O SiO, € o composto predominante
da cinza, com 60,96% da massa de amostra. Os 6xidos K O, MgO,
P,O, e CaO representam cerca de 32% da cinza. Impurezas também
sdo encontradas na forma de Na,0, MnO, Al O, e Fe O,, com teores
inferiores a 1%. Cabe ressaltar que a composicio quimica da cinza
do bagaco pode variar em fun¢@o do tipo de cana-de-agticar cultivada,
fertilizantes e herbicidas, além de fatores naturais, tais como clima,
solo e dgua.

O difratograma de raios X da amostra, Figura 3, ndo apresenta evi-
déncias de silica em estado cristalino, pela auséncia de picos de quartzo,
cristobalita e tridimita. A banda larga entre 20° e 30° (20) pode ser
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Tabela 3. Composi¢io quimica, em termos de 6xidos, da cinza do
bagaco produzida a 600 °C

Composto Teor (% em massa)
Sio, 60,96
ALO, 0,09
Fe O, 0,09
CaO 5,97
Na,0 0,70
K,0 9,02
MnO 0,48
MgO 8,65
P,0, 8,34
Perda ao fogo 5,70
800

* CagMgK(PO4);

600 - * KAIP,0;

Intensidade (contagem por segundo)
N
(=3
(=)

Angulo (26)

Figura 3. Difratograma de raios X da cinza do bagago produzida a 600 °C

atribuida a existéncia de silica amorfa, que confere atividade pozolanica
acinza. Sao observadas fases cristalinas referentes ao fosfato de célcio,
magnésio e potdssio [CayMgK(PO,),] e ao pirofosfato de aluminio e
potéssio (KAIP,0.), coerentes com a composigdo quimica da cinza
apresentada na Tabela 3. A andlise da cinza por ressondncia magnética
nuclear de *Si (Figura 4a) corrobora com o resultado da difragio de
raios X. Neste caso, o espectro de ressondncia revela a predominancia
da silica em grupamentos do tipo Q* (-110 ppm), indicativo da silica
em estado amorfo,'® conforme a Figura 4b.

Com relagdo a caracterizagdo micro-morfoldgica, a cinza produ-
zida a 600 °C apresenta particulas com tamanhos e formas variados,
como indica a Figura 5. Constata-se a presenca de particulas pris-
maticas, com arestas bem definidas em contraste com particulas de
estrutura celular e alta porosidade. A elevada porosidade da cinza
é conseqiiéncia da liberagdo da matéria organica durante a queima
do bagaco. A Figura 6 apresenta os resultados da andlise térmica da
cinza do bagago. A curva de andlise térmica diferencial revela um
amplo pico exotérmico com valor maximo na temperatura de 228
°C, indicativo da eliminacdo de substincias voldteis e combustio
de carbono remanescentes da queima do bagaco em forno mufla. O
processo de combustdo da cinza do bagaco € extremamente complexo
pelo grande niimero de reagdes simultineas e pela difusdo de substan-
cias volateis.!"” A perda de massa total até 950 °C, obtida pela curva
termogravimeétrica, € igual a 6,23% e estd de acordo com o resultado
do ensaio de perda ao fogo (Figura 2 e Tabela 3).

A Tabela 4 apresenta importantes caracteristicas fisicas da cinza
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Figura 4. Espectro de ressondncia magnética nuclear (*Si) da cinza do
bagago produzida a 600 °C (a). Representagdo esquemdtica dos tetraedros
de SiO,* (b)

Figura 5. Detalhes morfologicos da cinza do bagago produzida a 600 °C
(a). Em detalhe (b), a presenga de particulas prismdticas e com estrutura
celular de alta porosidade

do bagaco. A amostra apresenta, para as condi¢cdes de cominuicio
adotadas, 8,27% da massa retida na peneira de 325 mesh (45 um),
valor préximo ao do cimento utilizado no estudo (Tabela 1). A cinza
apresenta cor cinza, umidade residual reduzida e valor massa espe-
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Figura 6. Andlises térmica diferencial (ATD) e termogravimétrica (TG) da
cinza do bagago produzida a 600 °C

Tabela 4. Caracteristicas fisicas da cinza do bagaco produzida com
queima a 600 °C

Caracteristica (unidade) Valor
Umidade (%) 2,1
Massa especifica (kg/m?) 2569
Superficie especifica, BET (m%kg) 11887
Cor em 600 °C Cinza
Residuo, peneira 325 mesh (%) 8,27

cifica dentro da faixa esperada para materiais silicosos.”’ O valor
apresentado para a superficie especifica (BET) da cinza € caracte-
ristico para cinzas de origem celular e com elevado teor de silica
amorfa.** Como as reagdes pozolanicas iniciam-se pela superficie das
particulas, a elevada superficie especifica € um importante pardmetro
de qualidade da cinza do bagaco.

No tocante a atividade pozolanica avaliada pelo método de
Chapelle modificado, a cinza do bagago de cana-de-agticar apresenta
valor de fixagdo igual a 421 mg/g (mg de CaO por g de cinza). Esse
valor de atividade € expressivamente superior (28%) ao valor minimo
atribuido a materiais pozolanicos (330 mg/g) por Raverdy et al..'?
Os resultados obtidos nas duas metodologias de avalia¢do adotadas,
baseadas em ensaios de resisténcia a compressdo de argamassas e
quimicos, confirmam o potencial da cinza do bagaco para emprego
como pozolana. Este comportamento estd de acordo com pesquisas
desenvolvidas com cinzas do bagago produzidas sem controle das con-
di¢des de queima®>® e com queima controlada em laboratério.*!

CONCLUSOES

Com base nos resultados, ¢ possivel concluir que a cinza do
bagaco de cana-de-aglcar se apresenta como matéria-prima com
potencial para a producdo de pozolana. Especificamente, a cinza
produzida com queima controlada a 600 °C em forno resistivo, e
cominuida em moinho planetdrio, apresenta atividade pozolanica
adequada com vistas aos requisitos propostos na NBR 12653/1992.

Quim. Nova

A elevada atividade pozolanica da cinza do bagaco pode ser atribuida
a presenga de silica amorfa, ao reduzido tamanho de particulas, a
elevada superficie especifica e a reduzida perda ao fogo.
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