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RESUMO

A pozolanicidade e efeito fíler associados às cinzas de bagaço de cana-de-açúcar dependem das características da cana-de-açúcar, da temperatura/tempo de queima do bagaço de cana-de-açúcar e da granulometria das cinzas. No entanto, apesar dos potenciais benefícios da utilização da cinza como adição mineral, o maior obstáculo para o seu uso de forma efetiva está no fato de que cada usina produz cinzas de diferentes características físico-químicas. Neste contexto, este trabalho tem como objetivo caracterizar física e quimicamente as cinzas de bagaço de cana-de-açúcar produzidas na Usina Caeté/MG. Os resultados de índice de atividade pozolânica indicam que a moagem influencia positivamente na reatividade das cinzas. As cinzas coletadas em diferentes locais da caldeira apresentam diferentes teores de SiO2 e grau de cristalinidade distintos. 
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1. INTRODUÇÃO
As adições minerais são materiais silicosos finamente divididos, com propriedades pozolânicas, cimentícias ou de preenchimento de poros (fíler), normalmente adicionados ao concreto em quantidades relativamente grandes, que variam de 20 a 70% por massa do material cimentício total(1). Segundo Cordeiro e colaboradores(2), as adições minerais alteram os efeitos físicos e químicos do concreto quando substituem uma parte do cimento. O efeito físico (ou efeito filer) está relacionado ao tamanho, forma e textura das partículas, onde os finos preenchem os vazios existentes entre partículas maiores, reduzindo a porosidade do material. O efeito químico acontece quando as adições minerais possuem reatividade em meio aquoso com o hidróxido de cálcio (Ca(OH)2), formando compostos estáveis de poder aglomerante tais como os aluminatos e silicatos de cálcio hidratado (C-S-H)(3). Além disso, para que haja a reação pozolânica, tanto a sílica quanto a alumina não podem ter elevado grau de cristalinidade(4). 
Segundo Payá e colaboradores(5), a cinza do bagaço de cana-de-açúcar é um importante material para a confecção de argamassas e concretos devido à alta quantidade de silício (Si) e de óxido de alumínio (Al2O3).  A cinza que contém dióxido de silício (SiO2) com estrutura amorfa, dependendo das condições de queima e de sua granulometria, apresentam características químicas e físicas que podem desenvolver atividade pozolânica(6). O carbono não participa das reações de hidratação da pasta de cimento. Quando em excesso na composição da cinza, o carbono confere cor escura à cinza, compromete o comportamento mecânico do concreto e interfere no consumo de água de amassamento(7).

Estudos recentes indicam que cinzas de bagaço de cana-de-açúcar com alto teor de sílica reativa (ou seja, com estrutura vítrea), alto grau de pureza (reduzido teor de carbono), maior superfície específica e na forma lamelar, seriam ideais para a produção de concretos duráveis, de forma similar às cinzas volantes e cinzas provenientes da queima da casca de arroz(4,8). 

Estudos mostram que as propriedades físicas e químicas das cinzas de bagaço de cana-de-açúcar são modificadas de acordo com as condições de queima, variando em cada usina sucroalcooleira(5,9). Dentro de uma mesma usina são produzidas cinzas com diferentes propriedades. Neste contexto, este trabalho se propõe a avaliar as propriedades físicas e químicas de duas diferentes cinzas de bagaço de cana-de-açúcar produzidas na usina Caeté, na cidade de Delta/MG. 
2. MATERIAIS E MÉTODOS
Para o estudo foram coletados dois tipos de cinzas de bagaço de cana-de-açúcar (CBCA) volantes na Usina Caeté S/A, localizada na cidade Delta/MG. A primeira é uma cinza mais grosseira obtida no processo de peneiramento da água de lavagem dos gases (CBCA P). A segunda é uma cinza mais fina que foi coletada nos filtros que tratam a água de lavagem dos gases após o peneiramento (CBCA F). O cimento utilizado para a confecção de corpos-de-prova de argamassa foi o CPI (95% clínquer e 5% de gesso).
As cinzas, após a coleta, foram colocadas em uma estufa marca DeLeo a uma temperatura média de 65ºC durante aproximadamente 3 dias de forma a retirar a umidade. Após a secagem das cinzas, estas passaram por um processo de beneficiamento por moagem em moinho de bolas, de forma a produzir a CBCA PM (cinza da peneira moída) e a CBCA FM (cinza do filtro moída).
  As cinzas foram caracterizadas física e quimicamente. A análise da morfologia foi realizada utilizando técnicas de Microscopia Eletrônica de Varredura (MEV), realizada em equipamento de baixo vácuo, modelo Quanta 200F, tipo de canhão FEG, marca FEI. A massa específica das cinzas foi realizada pelo método de Le Chatelier e a superfície específica foi realizada pelo método Blaine(10). As cinzas foram submetidas à análise qualitativa por difratometria de raios-X realizada em um Difratômetro Philips, modelo PW1710, utilizando radiação CuKα e cristal monocromado de grafita, velocidade de varredura de 0,06º2θ/s, tempo de contagem de 1s, intervalo de varredura de 4º até 90º.
A identificação e quantificação dos elementos químicos presentes nas cinzas foi feita através do ensaio de espectrometria de fluorescência de raios-X, no equipamento AXIOS DY 758, na empresa Lafarge Brasil. A perda ao fogo (%PF) foi realizada baseada nos procedimentos prescritos na norma brasileira(11).

A atividade pozolânica das cinzas foi determinada pelo índice de atividade pozolânica (IAP%)(12), o qual é determinado pela relação entre a resistência à compressão, aos 28 dias, de uma argamassa confeccionada com 35% de adição em relação à uma argamassa de referência (sem a presença de adições). O traço de referência foi estabelecido com base no recomendado para avaliação de resistência à compressão de cimentos na norma brasileira(13): 1 de cimento para 3 de agregado miúdo, areia normatizada fornecida pelo Instituto Tecnológico do Estado de São Paulo (IPT) e fatores água/cimento de 0,50. Os corpos-de-prova foram desmoldados após 24 horas da sua confecção e submetidos à cura por imersão em água durante 28 dias.
3. RESULTADOS E DISCUSSÕES
A análise da composição química por espectrometria de fluorescência de   raios-X da cinza de bagaço de cana-de-açúcar está indicada na Tab.1 (CBCA PM e CBCA FM). A CBCA FM apresenta mais que o dobro do teor de SiO2 em relação à CBCA PM. Este fato indicaria um melhor potencial pozolânico da CBCA FM em relação à CBCA PM. Os compostos SiO2+Al2O3+FeO3 presentes na CBCA PM somam aproximadamente 50% e, na CBCA FM, 85%. 
Tabela 1 - Composição química da cinza de bagaço de cana-de-açúcar moída.

	Elemento
	Fórmula composta
	Concentração (%) CBCA PM
	Concentração (%) CBCA FM

	Na
	Na2O
	0,0
	0,2

	Mg
	MgO
	2,6
	1,2

	Al
	AL2O3
	4,4
	0,0

	Si
	SiO2
	29,7
	71,0

	P
	P2O5
	3,6
	1,8

	S
	SO3
	5,7
	1,0

	K
	K2O
	11,1
	3,3

	Ca
	CaO
	19,0
	2,2

	Ti
	TiO2
	3,9
	4,2

	Fe
	Fe2O3
	17,2
	14,2

	Cl
	Cl
	2,7
	0,4

	Mn
	MnO
	0,0
	0,2

	Sr
	SrO
	0,0
	0,3


A Tab.2 mostra os valores de massa específica, perda ao fogo e área superficial específica (Blaine). Observa-se que o processo de cominuição das partículas de cinza influencia inversamente no valor da massa específica. Isso sugere um melhor empacotamento das partículas. O processo de moagem influenciou diretamente no aumento da massa específica, diminuindo a diferença desta propriedade entre as cinzas moídas, que chegaram a valores bem próximos. 
Tabela 2 – Massa específica das cinzas.

	Cinzas
	Massa específica (g/cm3)
	Perda ao fogo (%)
	Área superficial específica Blaine (m2/kg)

	CBCA F
	1,57
	33,5
	-

	CBCA P
	0,56
	68,5
	-

	CBCA FM
	2,05
	20,9
	1195

	CBCA PM
	1,82
	61,5
	1112


Considerando que a perda de massa do ensaio de perda ao fogo se refere à perda de umidade, matéria volátil e carbono livre(7), comumente se utiliza esse ensaio para estimar o teor de carbono das amostras. O teor de carbono seria diretamente proporcional à perda de massa de uma amostra de cinza seca submetida ao ensaio. Com base nesse raciocínio, observa-se na Tab.2 que a CBCA P apresenta maior teor de carbono, enquanto a CBCA F apresenta menor porcentagem de carbono, e que, após o processo de moagem as cinzas apresentam áreas superficiais similares(7).
Os resultados da análise de difração de raios-X das cinzas CBCA PM e CBCA FM são apresentados na Fig.1. A análise da Fig.1 mostra que a CBCA PM apresenta um diagrama de difração difuso, onde os picos associados à presença de quartzo são escassos, enquanto que a CBCA FM apresenta picos melhor definidos. A CBCA PM apresenta elevada perda ao fogo (~60%), o que comprova elevado teor de material orgânico e explica a difração difusa. Identifica-se a presença de SiO2 na forma de quartzo (estrutura cristalina hexagonal) nas duas cinzas. Os resultados sugerem que apenas a CBCA FM apresenta o arranjo predominantemente cristalino. 
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         Figura 1 - Difração de raios-X da CBCA FM e da CBCA PM.
A Fig.2 (a) mostra uma imagem de MEV, que permite identificar uma fibra orgânica na CBCA P com comprimento > 100(m. Isto confirma que a queima do bagaço não foi completa. A Fig.2 (b) mostra a presença de uma partícula de quartzo na CBCA F. 
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Figura 2 – MEV da (a) CBCA P e (b) CBCA F.
A Fig.3 mostra os resultados do ensaio de resistência à compressão referentes às amostras para a avaliação do índice de atividade pozolânica com cimento para as cinzas antes e após o processo de cominuição. Os dados mostram que a CBCA P e a CBCA F não possuem atividade pozolânica pois não atingem 75% de resistência em relação ao traço de referência(14). Após o processo de cominuição, ambas as cinzas desempenham comportamento pozolânico. Os resultados indicam que a moagem das cinzas contribui para a melhoria da resistência mecânica das argamassas. 
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Figura 3 – Resistência à compressão em argamassas confeccionados para avaliação do IAP das cinzas de bagaço de cana-de-açúcar.
4. CONCLUSÕES
· A cinza proveniente do filtro sujeita à moagem (CBCA FM) apresenta mais que o dobro do teor de SiO2 da cinza proveniente do peneiramento e moída (CBCA PM), sugerindo possuir melhor potencial pozolânico. 
· Depois do processo de moagem, as cinzas apresentaram áreas de superfícies específicas (Blaine) similares. 

· A composição química, a granulometria e o teor de material das CBCAs dependem  do local em que são coletadas nas usinas.

· O ensaio de IAP indica que, após o processo de moagem das CBCAs, estas podem ser consideradas pozolânicas.
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physicochemical properties of sugarcane bagasse ashes 
ABSTRACT
The pozzolanicity and the filler effect associated with the sugarcane bagasse ashes can be affected by the characteristics of the sugarcane, the bagasse burning temperature and the particle size of the ashes. Despite the potential benefits of using the ashes as a mineral additive, the biggest problem for its effective application is the fact that each mill produces ashes with different physicochemical characteristics. In this context, this work aims to evaluate the physical and chemical properties of the sugarcane bagasse gathered from the Caeté Mill, located in Minas Gerais State. The results for the pozzolanic activity index indicate that the grinding has a positive effect in the reactivity of the ashes. The results show that the ashes collected from different places in the mill present different levels of SiO2 and a different crystallinity grade.

Key words: cementitious composites, sugarcane bagasse ashes, mineral additives, sustainability.










