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RESUMO

A ativagio alcalina de materiais aluminosilicosos tem motivado diversos trabalhos
cientificos e o desenvolvimento de materiais com Interessantes propriedades
termomecanicas. As pesquisas apontam para varias possibilidades de uso de materiais
residuails industriais. No Estado da Paraiba, existem materiais aluminosilicosos,
cujo potencial de ativagdo alcalina para a sintese de matrizes cimenticias ainda ndo
foram sistematicamente estudados, tais como a cinza do bagago da cana-de-agtcar
(CBC). Neste sentido, o objetivo desse trabalho foi avaliar as caracteristicas quimica,
mineral6gica, microestrutural e dptica da cinza do bagaco de cana-de-agtcar obtida
por moagem de alta energia, com destaque para suas adequagdes no tocante ao seu
potencial na produgdo de superficies seletivas absorvedoras solares empregadas em
coletores de média e alta temperatura. Os resultados da pesquisa indicam que a cinza
do bagaco de cana-de-agticar moida apresenta potencial de utilizagdo para obtengédo de
materiais ativados alcalinamente, bem como para materiais empregados em superficie
solares por apresentar resposta em nivel de absor¢do na regido do espectro UV-Vis e
estabilidade térmica na faixa aplicada a coletores de média e alta temperaturas.

Palavras-chave: Cinza. Moagem. Caracterizagdes. Energia solar.

1 Doutora em Engenharia Mecdnica pela Universidade Federal da Paraiba (UFPB).
Professor adjunto da Universidade Federal da Paraiba (UFPB). E-mail: gomes@cear.ufpb.br

2 Doutoranda em Engenharia Mecdnica da Universidade Federal da Paraiba (UFPB).
E-mail: ithyaramachado@gmail.com

3 Graduanda em Engenharia de Energias Renovaveis pela Universidade Federal da Paraiba
(UFPB). E-mail: gabriela.galvao@cear.ufpb.br

4 Mestranda em Engenharia Mecdnica pela Universidade Federal da Paraiba (UFPB). E-mail:
kerolayne1l5@hotmail.com

5 Mestranda em Engenharia Mecdnica pela Universidade Federal da Paraiba (UFPB). E-maiil:
alinekarla.akbs@gmail.com

39
N\ Y

(INTER



ABSTRACT

The alkaline activation of aluminosilicose materials has motivated several scientific
works and the development of materials with interesting thermomechanical properties.
The researches point to several possibilities of use of industrial wastes materials. In
the State of Paraiba, there are aluminosilicose materials, whose alkaline activation
potential for the synthesis of cementitious matrixes has not been systematically studied
yet such as sugarcane bagasse ash (SBA). In this sense, the objective of this work was
to evaluate the chemical, mineralogical, microstructural and optical characteristics
of sugarcane bagasse ash obtained by high-energy milling with special emphasis on
its adequacy in the production of selective surfaces solar absorbers used in medium
and high temperature collectors. The results of the research indicate that the ground
sugarcane bagasse ash presents potential of" use to obtain alkaline-activated materials
just as to materials used in the selective solar surfaces solar due to the fact that it
presents a response in the level of absorption in the region of UV-Vis spectral and
thermal stability in the range applied to medium and high temperature collectors.

Keywords: Ash. Grinding. Characterizations. Solar energy.

INTRODUGCAO

O estudo de materiais com elevada eficiéncia tecnolégica, energética e
ambiental tem se tornado um tema que necessita de urgente atengdo por parte de toda
a sociedade. Desta forma, buscam-se materiais com propriedades mecanicas elevadas,
que envolvam menores quantidades de energia no seu processo construtivo, que
gerem menos poluentes e residuos ou mesmo os incorporem como também sejam mais
tacilmente reabsorvidos na natureza, sendo, portanto, amigaveis ao meio ambiente.

Dentre os principais temas de investigagdo cientifica na area desses materiais,
destacam-se os materiais alcalinamente ativados (MAA). No MAA a varia¢do do
tipo de matéria-prima precursora, utilizada para sua sintese, ainda requer avaliagdes
sistemadticas, uma vez que os parametros de sintese (caracteristicas fisicas e quimicas
dos precursores) afetam as caracteristicas no estado plastico e endurecido do produto
sintetizado. Embora esteja determinado na literatura que todo material com teores
representativos de SiO, e Al O, possam ser empregados na sua sintese, poucos sdo os
materiais efetivamente empregados, com énfase apenas na metacaulinita, nas cinzas
volantes e as escorias.

No entanto, materiais precursores diferentes dos tradicionais, que
apresentem teores elevados desses 6xidos, ainda ndo tiveram seu potencial de uso no
desenvolvimento de novos materiais sistematicamente explorado. Dentre eles, podem-
se destacar as cinzas do bagago de cana-de-agtcar (CBC). Este material apresenta
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composi¢do quimica predominantemente baseada na silica (MARTIRENA, 1998;
SINGH et al., 2000; PAYA, 2002; FERNANDES FILHO, 2012), sendo, portanto,
compativel com a sintese alcalina de materiais ativados.

Neste sentido, esta pesquisa ira contribuir para a consolidagdo nacional no
desenvolvimento de materiais alcalinamente ativados a partir de um residuo abundante
no nosso pafs, com énfase para a utilizagdo dos materiais residuais da prépria regido
Nordeste, tanto pelo fornecimento de formulagdes de matrizes alcalinamente ativadas
a base de residuos industriais quanto pela contribuic¢do na redugdo de emissio de gases
poluentes e a contribuigdo para a mitigagdo do impacto ambiental relativo a disposigdo
e a extragdo de matéria prima.

OBJETIVOS

O objetivo do presente estudo é avaliar as caracteristicas quimica, mineralégica,
microestrutural e 6ptica da cinza do bagago de cana-de-agtcar, obtida por moagem
de alta energia com destaque para suas adequagdes, no tocante ao seu potencial na
produgdo de superficies seletivas absorvedoras solares, empregadas em coletores de
média e alta temperatura.

REVISAO BIBLIOGRAFICA

Os estudos em Materiais Alcalinamente Ativados (MAA) ganharam énfase
com a necessidade do desenvolvimento de materiais mais amigéveis ao meio ambiente
e com propriedades termomecanicas eficientes (PALOMO et al., 1999; ALONSO;
PALOMO, 2001; GOMES, 2008).

Um dos primeiros MAA’s sintetizados utilizou caulinita (Aleg.QSiOQ.QHQO),
quartzo (S10,) e hidréxido de sédio (NaOH) em concentragdes variadas, a temperatura
de 150°C (DAVIDOVITS, 1982). Atualmente os MAA’s sdo sintetizados a temperatura
de sintese variada (de 30°C a 100°C) e que irdo influenciar tanto a cinética da reagédo de
formagdo do geopolimero quanto as propriedades termomecénicas que determinaram
o tipo de aplicagdo do produto sintetizado (GOMES, 2008).

Em sintese, no processo de ativagdo alcalina ocorrem reagdes exotérmicas
de dissolugdo, durante as quais acontecem desarranjos das ligagcdes em que fons de
silicio e aluminio passam para uma solugdo e comegam a se acumular por um periodo
de tempo (periodo de indugdo) em que o calor liberado ¢ minimo. Finalmente, hé
uma condensagdo da estrutura com o aparecimento de um material cimentante com
uma estrutura mal ordenada que apresenta alta resisténcia mecanica (PALOMO et
al.,, 1999). Portanto, de uma forma geral, a obteng¢do dos alcalis-ativados dependeré
da matéria-prima utilizada, da mineralogia, da morfologia, da granulometria, da
composi¢do quimica e do teor de silica reativa das matérias-primas, do ativador e sua
concentragido, bem como do tratamento térmico ao qual as amostras serdo submetidas.
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Embora cada precursor tradicional (metacaulinita, escéria de alto forno e cinzas
volantes) demande um estudo especifico destes mecanismos quando relacionados ao
efeito do tipo e razdes molares dos ativadores, a temperatura de sintese e a energia de
mistura (PALOMO et al, 1999; BARBOSA et al., 2000; ALONSO; PALOMO, 2001),
este problema ¢ ainda maior quando estes materiais sdo oriundos de matérias primas
que ainda ndo foram estudadas como ¢é o caso da cinza residual da queima do bagago
de cana-de-agicar (GOMES, 2008; FERNANDES FILHO, 2012).

Desta forma, o MAA se apresenta como uma alternativa viavel do ponto de
vista da matriz energética de producdo, pois permite o uso de sistemas renovavel e
nio poluente como o aquecimento por energia solar, além de permitir a utilizagdo
de diversas matérias-primas precursores, especificamente materiais residuais como a
cinza do bagaco da cana-de-agticar (CBC), o que permite agregar valor a esse tipo
de residuo abundante no Brasil que é o maior produtor mundial com um cultivo de
8 milhdes de hectares e uma produgdo de 612 milhdes de toneladas de cana (MAPA,
2011) e no Estado da Paraiba que ocupa o 3° lugar em produgio no norte/nordeste
com safra 2009/2010 aproximada de 6,2 milhdes de toneladas (MAPA, 2011).

O bagago é gerado durante a extragdo do caldo por meio da moagem da cana-
de-agticar e é composto aproximadamente por 50% de umidade, 2% de Brix (sélidos
soltveis em agua), 46% de fibra (82-50% de celulose, 19-25% de hemicelulose e 23-
32% de lignina) e 2% de impurezas (PANDEY et al., 2000). Aproximadamente 95%
de todo o bagaco produzido no Brasil é queimado em caldeiras para geragdo de vapor,
formando a cinza residual do bagaco que representa 2,5% em peso do bagago antes
da queima e apresenta uma composi¢do quimica baseada na silica, na qual devido as
caracteristicas de queima e granulometria pode desenvolver atividade pozolanica
(FERNANDES FILHO, 2012).

METODOLOGIA

A CBC foi selecionada, a partir de uma induastria produtora do Estado da
Paraiba, sendo obtidas do filtro do forno, as quais se classificam como cinzas leves.
A cinza in natura passou por um processo de peneiramento, sendo selecionada a
granulometria de 88 pm, em fun¢do de suas propriedades quimicas e dpticas.

A cinza selecionada (passante na peneira de 38 pm) foi submetida a moagem de
alta energia objetivando reduzir a granulometria da mesma. Para a moagem, utilizou-
se um Moinho Planetério de alta energia do tipo Frittsch Pulverisette 5, com bolas,
de tamanhos variados, e jarras de ago e moagem por 20 minutos. Foram estabelecidos
04 (quatro) processos de moagem com o objetivo de avaliar os parametros que mais
influenciam suas propriedades mineralégicas, quimicas, Opticas e microestruturais.
Assim, as amostras de CBC moidas seguiram a seguinte nomenclatura:
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CBC.5.200 — CBC de 38 pm com processo de moagem com carga de bola de 5:1 e 200 rpm
CBC.5.250 — CBC de 38 pm com processo de moagem com carga de bola de 5:1 e 250 rpm.
CBC.10.200 — CBC de 38 um com processo de moagem com carga de bola de 10:1 e 200 rpm.
CBC.10.250 — CBC de 38 um com processo de moagem com carga de bola de 10:1 e 250 rpm.

Onde:

—[cBCJ10]200

¥

I Matéria-Prima I I Carga de Bola I

De maneira que, foram empregados, duas variaveis de moagem diferentes, sendo
carga de bolas (5:1 e 10:1) e rotagdes (200 rpm e 250 rpm). Para a moagem do material
precursor foi adicionado dgua e 4cido oleico com o objetivo de evitar a aglomeragéo
das particulas dos materiais. A Tabela 1 apresenta os parametros adotados no estudo.

Tabela 1. ParAmetros adotados no estudo.

Cinza Bola - Massa Acido Oleico* Agua* Tempo Rotacéio
CBC.10.200 10:1 1% 4% 20 min 200rpm
CBC.10.250 10:1 1% 4% 20 min 250rpm
CBC.5.200 5:1 1% 4% 20 min 200rpm
CBC.5.250 51 1% 4% 20 min 250rpm

Fonte: Elaborado pelo Autor (2017).
(*) Os valores de 4cido oleico e de agua estdo em fungio da massa da CBC.

RESULTADOS E DISCUSSAO

Fluorescéncia de Raios-X - FRX

A Tabela 2 apresenta a composi¢do de 6xidos da CBC apés a realizagdo do
processo de peneiramento e moagem de alta energia.

Tabela 2. Composi¢do quimica, em porcentagem, da cinza do bagaco da cana-de-agticar (matéria-prima e apds

moagem).
Cinza Si0, (%) K,0 (%) CaO (%) Fe,0,(%) MgO (%) P,0.(%) ALO,(%)  Outros (%)
38 um 54,34 15,75 6,22 3,46 3,14 5,59 5,10 6,40
CBC.5.200 60,64 5,05 312 12,65 4,08 6,87 5,38 2,21
CBC.5.250 571 6,93 3,84 12,71 3,83 5,58 4,81 519
CBC10.200 58,38 5,90 2,00 12,26 3,40 4,60 4,92 8,54
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CBC10.250 5,37 4,64
55,19
778
3,64
13,11
3,78 6,49

Percebe-se, a partir da Tabela 2, que mesmo apés a moagem, a CBC continua
sendo constituida, em sua maior parte, por silica, assim como verificado nos estudos de
Hernéandez et al. (1998); Anjos (2009); Castaldelli et al (2014) e Massazza (2004). Tal
resultado era esperado visto os parametros de moagem utilizados serem compativeis
apenas para diminuigdo da granulometria e ndo para possiveis modificagdes quimicas.

Pode-se observar ainda que os valores de aluminosilicatos variam entre 60
e 66%, sendo passiveis de utilizagdo como material precursor na sintese de MAA
(PEREIRA, 2014; GOMES, 2008). Nota-se, também, que a CBC moida apresentou
elevado nivel de Fe O, quando comparada com a cinza peneirada de 38 pum. Este
resultado, elevagdo na quantidade de Fe O, pode estar associado a contaminagédo da
CBC pelo material da jarra utilizada na moagem. No entanto, a presenga de Fe O, no
material pode ser favoravel, pois 0 mesmo podera auxiliar na maior absorgio, além de
nio interferir na sua utilizagdo para a ativagdo alcalina (GOMES, 2008).

Difragdo de Raios-X - DRX

Os difratogramas das cinzas mofdas podem ser observados na Figura 1.
Figura 1. Difratogramas das cinzas apds o processo de moagem de alta energia.

(Q)— Quartzo (01-085-0930)

e (Cr) — Cristobalita (00-001-0438)
(Ca) — Calcita (00-003-0670)
(M) — Muscovita (00-001-1098)
(Mi) — Microline (01-076-0831)
(So) — Sodalita (00-003-0338)

38 um
CBC.5.200
CBC.5.250
Q ']
3 Mi Cr  CBC.160.200
et
Q Mi CBC.10.250
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Pode-se observar pelos difratogramas apresentados na Figura 1 que as cinzas,
obtidas apds o processo de moagem de alta energia, sio compostas basicamente
de Quartzo e Cristobalita (fontes de SiO,), Muscovita (H KAl (SiO,),) e Microline
(K, ,Na, )AISI O)) que é um Silico Aluminato Potdssico Sédico, diferentemente da
cinza utilizada como material precursor para a moagem (Cinza 38 pm) que além destes
minerais apresenta Calcita (CaCO,) e Sodalita (Na (SiAlO,) Cl) na sua composigio.
Desta forma, pode-se observar que o processo de moagem pode ter afetado, de forma
minimizada, a mineralogia das cinzas mo{das.

De modo similar a cinza peneirada (CBC 38 um), nas cinzas moidas o mineral
majoritario foi o Quartzo, corroborando os resultados obtidos pela FRX, bem como
observado por Cordeiro et al. (2008). Pode-se observar ainda, que a moagem de alta
energia acarretou mudanga na estrutura das cinzas (amorficidade / cristalinidade),
como pode ser observado pela auséncia do halo entre 20° e 35° (20) que caracteriza a
tase amorfa da CBC 38 um.

Espectroscopia de Infravermelho Médio com Transformada
de Fourier por Transmitdncia - FTIR

Os espectros de infravermelho das cinzas moidas e da cinza passante pela
peneira (CBC 38 um) estdo ilustrados na Figura 2.

Figura 2. Espectro FTIR das cinzas moidas.

S8i-0-Si
bending

—38wm
—CBC.10.200
—CBC.5.200
—CBC.5.250

——CBC.10.250

Al-OH

stretching

4000 3600 3200 2800 1600 1200 800 400
Comprimento de onda (cwr')

As bandas que aparecem em torno de 3900 cm™ e 8500 cm™, referentes ao
modo de deformagdo axial assimétrica e simétrica das hidroxilas ligadas ao Al e da d4gua
livre, sdo perceptiveis, embora ndo tdo acentuadas, confirmando certa amorficidade do

material precursor.
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Picos relacionados a presenca do quartzo foram identificados para as bandas
773, 696 e 439 cm™. Alguns picos mais estreitos podem ser atribuidos a presenca
de matéria organica existente nas cinzas, possivelmente em fun¢do da presencga de
ligagdes do tipo C-O (PEREIRA, 2014).

Apds a moagem, percebe-se que ndo houve influéncia em relagdo as mudancas
vibracionais nas amostras, apenas melhorando a defini¢do dos picos, quando comparado
ao espectro de F'TIR da cinza peneirada.

Espectroscopia de absortdncia na regido do Ultravioleta-
Visivel (UV-Vis) e Estabilidade Téermica das Cinzas

O comportamento 6ptico, obtido por espectroscopia de UV-Vis, da CBC 38
pum e de suas diferentes condi¢des de moagem, esta ilustrado na Tabela 3, bem como
seu comportamento térmico relacionado a sua perda de massa com o incremento da
temperatura, obtido por Termogravimetria.

Tabela 8. Pardmetros de Absorgio e Perda de Massa das Cinzas Peneirada e Moidas.

Amostra (%) Global Absorption (0,3 to 0,85um) (%)WeightLoss
(25 JC a'500 fC)
38 um 54,34 15,75
CBC.5.200 60,64 5,05
CBC.5.250 571 6,93
CBC.10.200 58,38 5,90
CBC.10.250 5519 7,78

Percebe-se pela Tabela 3 que ao se comparar a CBC 388 um com as cinzas
moidas, ocorreu um leve incremento na porcentagem de absortancia do material
em termos totais. Pode-se observar ainda que além de aumentar os teores totais de
absortancia, a moagem possibilitou uma menor perda de massa do material. Isto pode
estar associado diferentes fases cristalinas observadas para a cinza peneirada e as
cinzas moidas.

Ao analisar exclusivamente o comportamento das cinzas moidas, nota-se que
os parametros de moagem ndo causaram interferéncias significativas em termos de
absortancia e estabilidade térmica. Excecdo se faz a CBC.5.200 que obteve o melhor
resultado em termos de absor¢do global e menor perda de massa em temperaturas
variando de 25 °C a 500 °C.

Microscopia Eletronica de Varredura

A Figura 8 apresenta a microgratfia com a morfologia das particulas de CBC in
natura, CBC 388 um e das cinzas moidas, com aumento de 1000 vezes.
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Figura 3. Micrografias das cinzas in natura, passantes na peneira de 38 pm e moidas, ampliadas 1000 vezes.

A redugdo das particulas e a melhoria da homogeneidade é notéria ao se
comparar as cinzas moidas com a matéria-prima precursora (CBC 38 um) e com a cinza
in natura. Dentre as cinzas moidas, visualmente, a que obteve um melhor resultado em
termos de diminuig¢do granulométrica foi a CBC.10.250, provavelmente em fungio da
maior carga de bolas e rotagdo. Este resultado nédo parece ter influenciado na melhoria
da absortancia do material.

CONSIDERAGOES FINAIS

Por meio das caracterizagdes realizadas tanto na cinza peneirada
quanto na mofda em suas quatro condigdes, pode-se concluir que:

i) Os valores de aluminosilicatos variaram entre 60 e 66%;
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ii) O processo de moagem afetou relativamente a mineralogia das cinzas moidas,

através da auséncia de alguns minerais quando comparada a cinza peneirada;

iii) A moagem nio influenciou mudangas vibracionais nas amostras, apenas melho-
rando a defini¢do dos picos, quando comparado ao espectro de FTIR da cinza

peneirada;

iv) Os parametros de moagem ndo causaram interferéncias significativas em termos
de absortancia, com exce¢do da CBC.5.200 que obteve o melhor resultado em ter-

mos de absorgdo global;

v) A moagem teve uma evidente influéncia sobre o comportamento termogravimé-

trico das cinzas mofdas quando comparada a cinza precursora (CBC 38 um);

vi) A redugdo das particulas e a melhoria da homogeneidade é notéria ao se compa-
rar as cinzas moidas com a matéria-prima precursora (CBC38 um) e com a cinza
tn natura, contudo ndo parece ter influenciado significativamente na melhoria da

absortancia do material.

Em funcio dos resultados obtidos, a CBC moida é passivel a utilizagdo como
material precursor na sintese de MAA para aplicagdo como superficie seletiva solar.
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