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RESUMO: Estudos mostram que a indUstria da
construcdo civil se caracteriza como um dos
maiores consumidores de recursos naturais e
de energias ndo renovaveis. Com o aumento
populacional, espera-se que aumente, também,
a demanda por estes recursos, fazendo
com que a emissdo de CO, na atmosfera,
consequentemente, sofra 0 mesmo destino.
Assim como na construc¢ao civil, a agroindustria
também é responsavel pela geragdo de residuos
que, na maioria das vezes, sdo descartados
erroneamente e inapropriadamente, causando
prejuizos ecologicos. Dessa maneira, surge,
entdo, a necessidade de buscar alternativas
sustentaveis visando, ao menos, mitigar esses
prejuizos. Uma dessas alternativas consiste na
substituicdo do clinquer por materiais cimenticios
suplementares. No caso de estes apresentarem
caracteristicas pozolanicas, os mesmos podem
ser utilizados como adi¢des ativas ao cimento
Portland, uma vez que apresentam capacidade
de reagir com o hidroxido de calcio, CH, produzido
durante a hidratacdo do cimento Portland.
Nesse projeto, busca-se avaliar a eficacia de
trés residuos agroindustriais (cinza da casca de
banana, cinza da casca de soja e cinza da casca
de café), caracterizando, entdo, a reatividade
pozolanica de cada um destes. Para isto, seréo
realizadas medidas de pH e de condutividade
elétrica de suspensées cal:pozolana.
PALAVRAS-CHAVE: Materiais Pozolanicos;
Residuos Agroindustriais; Materiais Cimenticios
Suplementares.
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ASSESSMENT OF POZZOLANIC ACTIVITY OF AGROINDUSTRIAL
WASTE MATERIALS BY MEANS OF PH AND ELETRICAL CONDUTIVITY
MEASUREMENTS OF LIME: WASTE SUSPENSIONS

ABSTRACT: Studies show that the construction industry is characterized as one of the largest
consumers of natural resources and non-renewable energy. With the population increase,
it is expected that the demand for these resources will also increase, causing the CO,
emission in the atmosphere, consequently, to suffer the same fate. As in civil construction, the
agribusiness is also responsible for the generation of waste that, in most cases, is erroneously
and inappropriately discarded, causing ecological damage. Thus, the need arises to seek
sustainable alternatives, aiming at least to mitigate these losses. One of these alternatives is
the replacement of clinker by supplementary cementitious materials. If they have pozzolanic
characteristics, they can be used as active additions to Portland cement, since they have the
ability to react with calcium hydroxide, CH, produced during the hydration of Portland cement.
In this project, it seeks to evaluate the effectiveness of three agro-industrial residues (ash
from banana peel, ash from soybean peel and ash from coffee peel), characterizing, then, the
pozzolanic reactivity of each of these. For this, pH and electrical conductivity measurements
of lime:pozzolan suspensions will be performed.

KEYWORDS: Pozzolanic Materials; Agro-industrial Waste; Supplementary Cementitious
Materials.

11 INTRODUGCAO

Com o desenvolvimento das sociedades, houve o aumento da dependéncia de
recursos naturais e ndo renovaveis para atender as demandas dos consumidores (EL-DIEB;
KANAAN, 2018). A expanséao da industria da construgéo, uma das principais consumidoras
desses recursos, ocasiona o aumento das emissdes de dioxido de carbono (CO,,, devido
a produgdo de cimento, elevando a temperatura da superficie da Terra, e causando um
aumento significativo na quantidade de residuos. (BASTO; JUNIOR; NETO, 2019; MISTRI
et al., 2020).

O cimento é, em massa, o produto mais manufaturado do planeta. Ao ser combinado
com agua e agregados minerais, forma-se o concreto, caracterizado como o material
antropico mais consumido no mundo. (EL-DIEB; KANAAN, 2018; SCRIVENER; JOHN;
GARTNER, 2018). Todavia, o processo de descarbonatagdo do calcéario para a formagéo
do clinquer e a combustdo de combustiveis fésseis para o consumo de energia sdo os
responsaveis pelas emissées de CO,, contribuindo entre 5% e 8% das emissGes globais
anuais de gases do efeito, sendo uma quantidade substancial maior que as emissdes
anuais de CO, da maioria dos paises, € um pouco menor que as emissdes dos EUA e da
China (EL-DIEB; KANAAN, 2018; BASTO; JUNIOR; NETO, 2019; ABRAO, 2020).

Dentre os estudos relacionados quanto a mitigacdo dessas emissbes prejudiciais,
tem-se a substituicao parcial do cimento Portland por materiais reciclados, como é o caso
do material cimentante suplementar (MCS) (MORAES et al., 2019).

Collection: Applied civil engineering Capitulo 11 “



Caso esse MCS apresente caracteristicas pozolanicas (ou seja, capacidade de ser
combinado com o hidréxido de célcio (CH), liberado na hidratacdo do cimento Portland,
resultando na formacéo de silicatos de calcio hidratado (C-S-H), a temperatura ambiente),
este pode apresentar solugbes tecnicamente viaveis para melhorar o desempenho,
durabilidade e diminuir os custos de producdo (RAASK; BHASKAR, 1975; CORDEIRO et
al., 2019). Amaioria das pozolonas consistem em derivados de indUstria e da agroindustria;
por exemplo, a silica ativa, a cinza volante, cinza da casca de arroz e cinza da folha do
bambu (MORAES et al., 2019; ISAIA et al., 2017).

Quando os excedentes desses derivados ndo sdo destinados adequadamente,
podem provocar problemas ambientais relacionados com a poluicdo do solo e do ar
(ISMAIL et al., 2020; MOTA et al., 2020). Uma vez que esses residuos possuam potenciais
em uso, como biomassa para geragdo de energia, o produto final, que seria a cinza,
pode ser aproveitado no campo da construgao civil, por exemplo, como fonte pozolanica,
promovendo um beneficio mutuo do progresso da constru¢do em harmonia com o meio
ambiente (MOTA et al., 2020).

Estudos feitos com residuos agroindustriais tém obtidos resultados satisfatérios,
como é o caso da utilizagéo da cinza da casca do arroz (ISAIA et al., 2017), cinza da folha
do bambu (MORAES et al., 2019) e cinza da folha de bananeira (MOTA et al., 2020).

A banana é a fruta mais consumida no Brasil e a segunda no mundo, atras apenas
da laranja (MOTA et al., 2020). A primeira apresenta uma produg¢éo anual equivalente a
144 milhGes de toneladas, sendo responsavel pela geragdo de grandes quantidades de
residuos de material vegetal, como folhas, pseudocaules e cascas (MOTA et al., 2020;
LAPO et al, 2020). Cada tonelada de banana gera, aproximadamente, 300 kg de casca de
banana (LAPO et al, 2020).

A soja apresenta uma safra mundial de 362,5 milhdes de toneladas, sendo o Brasil
0 segundo maior produtor do grdo. Para cada tonelada dessa producdo, sdo geradas
aproximadamente 50 kg de casca de soja (DEPARTAMENTO DE AGRICULTURA DOS
ESTADOS UNIDOS, 2020b; ROCHA; ROESLER; BURKERT, 2018). A reatividade
pozolénica desta cinza ainda nédo foi tema de um estudo proposto, sendo, portanto, algo
inédito.

O café é uma das commodities mais importantes do mundo (BLINOVA et al., 2017).
A producéo total de café, em 2018, foi de aproximadamente 10,1 milhdes de toneladas;
sendo que o processo industrial de conversédo da fruta crua da planta do café no café
acabado acarreta uma consideravel quantidade de residuos sélidos e aguas residuais
(BLINOVA et al., 2017; NUNES et al. 2020). Para cada quilograma da produgdo desse
gréao, 1 kg de casca de café é gerada (DEMISSEW; FUFA; ASSEFA, 2019).

Devido & elevada complexidade do termo “pozolanicidade”, para a determinacéo
da atividade pozolanica de um determinado material, varias técnicas foram realizadas ao
longo do tempo (LUXAN; MADRUGA; SAAVEDRA, 1989). A primeira técnica foi realizada
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por Raask e Bhaskar (1975), que propuseram um método visando avaliar a atividade
pozolanica através de afericdes de condutividade elétrica (TASHIMA et al., 2014).

Outras técnicas, por exemplo, foram as realizadas por Luxan; Madruga; Saavedra
(1989) e por Paya et al. (2001). No primeiro exemplo, tendo como base a medi¢cdo da
condutividade elétrica em uma solugdo saturada de cal hidratada, foi proposto um método
simples e rapido para a determinacdo indireta da atividade pozolanica de pozolanas
naturais: analisar a redugéo da condutividade elétrica de uma suspenséo de cal hidratada/
pozolana, através da interagdo dos ions Ca? e OH-. O método, porém, sé & vélido para
produtos naturais e, além disso, apresenta dificuldade na preparacao da solugéo saturada
de hidroxido de célcio (TASHIMA et al., 2014; PAYA et al., 2001).

Paya et al. (2001), por outro lado, visando simplificar o método de Luxan; Madruga;
Saavedra (1989), propuseram um método com o objetivo de analisar as cinzas volantes
através da utilizacdo de solugdes insaturadas de cal hidratada. Foi considerada, também,
a contribuicéo, nas medidas de condutividade elétrica e de pH, dos ions liberados no meio
aquoso (TASHIMA et al., 2014; PAYA et al., 2001).

No caso deste trabalho, tem-se como objetivo a caracterizacdo da reatividade
pozolanica de trés residuos agroindustriais, que consistem na cinza da casca de banana
(CCB), na cinza da casca de soja (CCS) e na cinza da casca de café (CCC). Isto sera feito
através de medicOes de pH e de condutividade elétrica em suspensées CH/pozolana. Para
cada residuo foram preparadas diferentes propor¢cbes dessa suspensao (2,0:8,0; 2,5:7,5;
3,0:7,0; 3,5:6,5; 4,0:6,0; 4,5:5,5).

21 MATERIAIS E METODOS UTILIZADOS

2.1 Materiais

Os residuos agroindustriais estudados nesta pesquisa foram obtidos na regido da
cidade de llha Solteira, SP. As cinzas desses residuos (casca de banana, casca de soja e
casca de café), entretanto, foram produzidas em laboratério, buscando um melhor controle
de temperatura e tempo de calcinagdo (600°C durante 1 h), uma vez que se desejava a
queima total de cada cinza, a decomposi¢éo da matéria orgénica e elevar a proporgéao de
material no estado amorfo.

Os materiais utilizados para a realizacdo desta pesquisa foram o CH de elevada
pureza (>95%), frascos Erlenmeyer de 125 mL (seis para cada residuo estudado), filme
plastico e agua deionizada. Para a aceleracdo da reacéo entre o hidréxido de calcio e
as cinzas estudadas, houve o auxilio de um banho termostatico com agitacdo da marca
Julabo SW22. Para a caracterizacdo da reatividade pozolanica de cada cinza, os
equipamentos manuseados foram o pHmetro PG2000 GEHAKA (para as afericdes de pH)
e do Condutivimetro CG2000 GEHAKA (para as afericbes de condutividade elétrica).
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2.2 Metodologia

Buscando um beneficiamento dos residuos, estes foram expostos a luz solar em um
intervalo de tempo minimo de duas horas diarias, ao longo de uma semana. A casca da
banana, contudo, teve de ser inserida na estufa com temperatura de 60 °C por doze horas,
uma vez que apresentou maior umidade em relacdo aos demais residuos. Em seguida,
esta foi fracionada, a fim de obter um aumento na area superficial e melhor homogeneidade
na fase de calcinagdo do material. Quanto a casca de café e a casa de soja, estas foram
diretamente submetidos a calcinagdo na mufla, por apresentaram tamanhos relativamente
pequenos.

Realizado o processo de calcinagéo, cujos objetivos foram as perdas da matéria
organica e de cristalinidade, as cinzas foram submetidas a uma moagem manual, fazendo
uso do almofariz de agata com pistilo, visando atingir um aumento da superficie especifica
das mesmas. Assim, as cinzas foram passadas na peneira 200 (abertura 75 ym), e apenas
0 material passante foi utilizado.

Foram, entdo, realizadas caracterizagdes quimica e mineralogica das cinzas.
A técnica de espectrometria de fluorescéncia de raios X (FRX) foi utilizada para a
caracterizagdo quimica das amostras. Para a caracterizagdo mineraldgica, foi realizada
a difratometria de raios X (DRX), com o objetivo de identificar os minerais presentes e
verificar a presenga de material amorfo.

Diferentes propor¢cées de CH/pozolana foram utilizadas (2,0:8,0; 2,5:7,5; 3,0:7,0;
3,5:6,5; 4,0:6,0; 4,5:5,5), sendo que, para essas proporcdes, considerou-se um valor
de massa total de sélido (CH + PZ) equivalente a 1,0 g; a temperatura de 60 °C. Essas
suspensdes foram monitoradas através de medidas de pH e condutividade elétrica durante
7 dias; sendo essas medidas aferidas a cada 24 h. Desta maneira, pretende-se observar
uma redugéo nos valores de pH e condutividade elétrica, observando o ponto de instauragcéo
da suspenséao e, consequentemente, verificar a redugdo na concentragdo dos ions Ca? e
OH- devido a reagéo pozolanica.

Embora a reagéo pozolanica provoque uma queda na concentragcdo desses ions,
a presencga de CH sélido e nédo dissolvido faz com que a concentragdo dos ions calcio
e hidroxila se mantenham aproximadamente constantes. Entretanto, uma vez consumido
esse solido, nota-se a redugdo nos valores de pH e condutividade elétrica. Assim, saber-
se-a até que proporgdes CH/pozolana as cinzas sao capazes de reagir, consumindo todo
o0 CH em fase solida.

As diferentes propor¢des de CH/pozolana foram preparadas com 50 mL de agua
deionizada, de modo que todas as suspensdes sempre estivessem saturadas de hidroxido
de calcio. Adicionada a agua deionizada nos frascos, estes foram selados com um filme
plastico, sendo colocados, entdo, no banho termostatico por 30 min, para que fosse
atingida a temperatura do teste (60 °C). Feito isto, o CH foi adicionado, buscando saturar
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a suspensdo. Os frascos Erlenmeyers foram, entdo, mais uma vez selados e colocados
no banho termostatico por mais 15 min. Na sequéncia, as afericdes de pH e condutividade
elétrica foram tomadas para cada uma das suspensoes.

Por fim, as cinzas foram adicionados a suspensédo e, a partir deste instante, as
suspensdes de CH/pozolana passaram a ser monitorados durante 7 dias. Quando as
afericbes nédo estavam sendo feitas, as suspensdes permaneciam fechadas em constante
agitacdo para facilitar a reagcéo pozolénica e, também, para evitar evaporacao de agua e
carbonatacdo das amostras.

31 RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1 FRX e DRX

Devido ao imprevisto da quarentena em decorréncia do virus COVID-19, as
caracterizacbes quimica e mineralogica foram realizadas em duas das trés cinzas
estudadas, que foram as cinzas das cascas de banana e de café. a paralizagdo das
atividades impediu a realizagdo dessas caracterizacbes para a cinza da casca de soja
(todavia, ainda é esperado concluir esses ensaios para futuras publicacdes).

A Tabela 01 fornece os resultados obtidos pela técnica FRX para as cinzas das
cascas de banana e de café, sendo “PF” uma sigla relacionada a perda ao fogo, que se
refere a presenca de compostos degradaveis, como os organicos.

Material K20 CaO Sio2 SO3 Cl P205 Fe203 Outros PF
CCB [%] 28,74 2,36 2,12 0,13 4,20 1,24 0,05 0,11 61,05
CCC [%] 30,85 21,92 1,48 2,67 - 1,79 0,74 1,21 39,34

Tabela 01 - FRX das CCB e CCC.

Fonte: Autoria prépria.

Para que a cinza reaja com o CH (ou seja, para que a reacéo pozolanica acontecga),
ocasionando na formacéo de C-S-H, é necessario que a cinza apresente certa concentracéo
de silicio em sua composicdo quimica. Quanto maior for essa concentragédo, mais reativa
seréa a reacgao.

Analisando os dados da Tabela 01 quanto a cinza da casca de banana, percebe-se
maior concentracdo de K,O, equivalente a 28,74%, seguido pelo elemento Cl, equivalente
a 4,20%. O composto SiO,, entretanto, apresenta apenas 2,13% da composi¢&o quimica.

A cinza da casca de café, por sua vez, obeteve elevados valores para os compostos
quimicos K,O e CaO, equivalendo, juntos, a 52,77% da composi¢do quimica da cinza. A
concentragéo de SiO,, contudo, € de apenas 1,48%.

Quanto ao ensaio de DRX para a composog¢ao mineralégica, a Figura 01 fornece
as informagbes obtidas para a cinza da casca da banana. Observe que o mineral KClI,

Collection: Applied civil engineering Capitulo 11 “



representado pela sigla S, € o que se encontra em maior destaque, sendo representado no
pico principal e na maioria dos demais.

S S =Sylvite - KCI
2000 - Ce =Cesanite - Ca,Na,(SO,),(OH)
Gy = Gorgeyite - K,Ca,(SO,)) 6 - H,O

1500

1000

500

Intensidade de raio x (unidade relativa)

Posicao [°2 Teta]

Figura 01 - DRX da CCB.

Fonte: Autoria prépria.

Além disto, o mineral Ca,Na,(S0O,),(OH), representado pela sigla Ce, apresenta um
elemento que néo fora encontrado na analise de FRX, o Na. A provavel explicacdo para
isto &€ a de que o equipamento ndo fora capaz de detectar esse elemento. Todavia, pela
equivaléncia de picos desse mineral com os da cinza, 0 mesmo fora considerado na analise
de DRX. A mesma explicacéo é valida para casos semelhantes na cinza da casca de café.

A Figura 02 fornece as informagbes obtidas através do mesmo ensaio para a
)(CO,) e K,CO, - CaCO,,
representados, respectivamente, pelas siglas Cm e F, sdo os que se encontram em maior

cinza da casca de café. Observe que os minerais (Mg ,Ca,.

destaque.

F Cm Cm = Calcite magnesian - (Mg ,,,Ca ,,)(CO,)
800 F F = Fairchildite - K,CO, - CaCO,
Di = Diopside - CaMgSi,0,

700 o
600 -
500 -
400 |

300 4
200 4
100 WWMW

10 20 30 40 0 60 70 80
Posicao [°2 Teta]

Intensidade de raio x (unidade relativa)

Figura 02 - DRX da CCC.

Fonte: Autoria prépria.
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3.2 pH e condutividade elétrica de suspensoes

ApOs a realizagao do experimento, os dados obtidos quanto a condutividade elétrica
foram anotados, contribuindo para a construgéo de um grafico Condutividade Elétrica (mS/
cm) x Tempo (horas). Quanto aos dados de pH, estes foram convertidos para valores de
pOH, através da seguinte relagéo:

(1]
Com isto, foi determinada a concentracao de OH- ([OH-]), operacéao feita através da
seguinte expressao:
[2]

Entéo, foi possivel elaborar um grafico [OH] (mol/L) x Tempo (horas).

3.2.1 Cinza da Casca da Banana

A Figura 03 apresenta os dados obtidos quanto a condutividade elétrica para as
cinco proporgcdes estudadas para a cinza da casca de banana. A Figura 04, por sua vez,
apresenta os dados obtidos quanto a concentracdo de ions hidroxilas para as mesmas
proporgoes.

Figura 03 - Condutividade Elétrica da CCB.

Fonte: Autoria prépria.
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Figura 04 - [OH-] da CCB.

Fonte: Autoria prépria.

Tanto os valores de condutividade, quanto de concentracdo de ions hidroxilas,
aumentaram nas primeiras horas. Apés certo tempo, esses valores comegaram a decair,
entretanto, permanecendo maiores que o valor inicial de cada propor¢géo. Esse aumento
significa que houve um aumento na quantidade de ions presentes na suspenséo. Isto se
deve a propria cinza que, uma vez adicionada a suspenséao, acarretou a liberagdo das
substéncias K,O e CaO na forma de ions.

Portanto, baseando-se nos resultados apresentados, percebe-se que néo houve a
ocorréncia da reagao pozolénica.

3.2.2 Cinza da Casca da Soja

Embora as caracterizagbes ainda ndo foram realizadas, foi possivel executar o
método proposto nesta pesquisa para a cinza da casca de soja. A Figura 05 apresenta
os dados obtidos quanto a condutividade elétrica para as cinco propor¢des estudadas.
A Figura 06, por outro lado, apresenta os dados obtidos quanto a concentracédo de ions
hidroxilas para as mesmas propor¢des.

Figura 05 - Condutividade Elétrica da CCS.

Fonte: Autoria prépria.
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Figura 06 - [OH-] da CCS.

Fonte: Autoria propria.

Analisando os resultados obtidos, sdo percebidos comportamentos semelhantes
aos apresentados para a cinza da casca de banana; com a diferenca de que o0 aumento
de valores foi bem menor neste caso e de que os valores, ao invés de apenas decair,
foram variando entre queda e ascensao. As explicagdes para este ocorrido sdo as mesmas
fornecidas no subtépico anterior.

Portanto, também n&o ocorreu recéo pozolanica.

3.2.3 Cinza da Casca do Café

A Figura 07 apresenta os dados obtidos quanto a condutividade elétrica para as
cinco proporgdes estudadas para a cinza da casca de café. A Figura 08, por fim, apresenta
os dados obtidos quanto a concentragdo de ions hidroxilas para as mesmas proporgdes.

Figura 07 - Condutividade Elétrica da CCC.

Fonte: Autoria prépria.
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Figura 08 - [OH-] da CCC.

Fonte: Autoria prépria.

Assim como as demais cinzas estudadas, a cinza da casca de café também
apresentou um aumento tanto nos valores de condutividade, quanto nos de [OH], devido
as substéancias K,0 e CaO que, uma vez adicionada a cinza a suspenséo, foram liberados
na forma de ions, aumentando a quantidade destes na mesma. Percebe-se, também que,
ao longo do tempo, os valores foram alternando entre ascensdo e queda; assim como
ocorrera com a cinza da casca de soja.

Logo, tem-se que a reacdo pozolanica também néo ocorreu.

41 CONCLUSAO

Segundo a técnica de FRX, percebeu-se baixa quantidade de silicio na composi¢ao
quimica das mesmas, assim como elevada proporcdo quanto a perda ao fogo. A andlise
através do DRX apresentou, como destaque, minerais que nao apresentam silicio. Essas
caracterizagdes nédo foram realizadas para a cinza da casca de soja devido a quarentena
por causa do virus COVID-19.

Concluida a metodologia proposta, percebeu-se que para as trés cinzas estudadas
tanto os valores referentes a condutividade elétrica, quanto os referentes a concentracéo
dos ions hidroxilas, aumentaram; o que indica que ndo houve reagdo pozolanica para
nenhum dos casos. Isto entrou de acordo com os ensaios de caracterizagcbes realizados
anteriormente.

Portanto, com os dados obtidos nesta pesquisa, conclui-se que nenhuma das cinzas
estudadas (cinza da casca de banana, cinza da casca de soja e cinza da casca de café)
podem ser classificadas como materiais pozolanicos.
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