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RESUMO

A biomassa do processo de extracdo de 6leo de palma (dendé) comumente utilizada como
combustivel em caldeiras produzem elevados volumes de cinzas da queima da biomassa.
A biomassa e cinza constituem um residuo solido capaz de causar danos e impactos
ambientais. As cinzas apresentam potencialidade para uso alternativo em materiais a base
de cimento. Esta pesquisa tem a intencdo de valorizar as cinzas de biomassa de 6leo de
palma. Deste modo nesta primeira parte desta pesquisa foi realizada a caracterizacdo por
meio de microestrutura eletronica de varredura (MEV) e Espectroscopia de raios X por
energia dispersiva (EDS) da cinza obtida por resfriamento ao ambiente (lento) e por choque
térmico (brusco). Enquanto a andlise somente da cinza obtidas a partir de resfriamento
choque térmico (brusco) para a difracdo de raios X (DRX) e atividade pozolanica. Os
resultados indicaram a presenca de fibras com cavidades na superficie preenchidas por
particulas de morfologias globulares com predominancia do elemento quimico silicio (Si)
na analise de caracterizagdo elementar por EDS. A difracéo de raios X apresentou um halo
amorfo entre 20° e 30° (26) com a identificacdo de picos das fases de quartzo e de calcita.
As amostras com substituicdo do cimento Portland por cinza de biomassa apresentaram
atividade pozolanica com indice desempenho de 100%. Desta maneira, a valorizacao da
cinza de biomassa de 6leo de palma (dendé) pode apresentar potencialidade para uso como
adicdo mineral em materiais a base de cimento.

Palavras-Chave: Cinza de Biomassa, Oleo de palma, Dendé, Microestrutura, Difracéo de
raios X, Pozolanas.

ABSTRACT

The biomass from the palm oil extraction process commonly used as fuel in boilers
produces high volumes of ash from burning biomass. Biomass and ash are a solid waste
capable of causing damage and environmental impacts. The ashes have the potential for
alternative use in cement-based materials. This research has the intention of valuing palm
oil biomass ashes. Thus, in this first part of this research, the characterization was
performed by means of scanning electronic microstructure (SEM) and X-ray spectroscopy
by dispersive energy (SDE) of the ash obtained by cooling to the environment (slow) and
by thermal shock (sudden). While analyzing only the ash obtained from cooling thermal
shock (sudden) for X-ray diffraction (XRD) and pozzolanic activity. The results indicated
the presence of fibers with cavities on the surface filled by particles of globular
morphologies with predominance of the chemical element silicon (Si) in the analysis of
elementary characterization by SDE. X-ray diffraction showed an amorphous halo between
20 ° and 30 ° (26) with the identification of peaks in the quartz and calcite phases. The
samples with replacement of Portland cement by biomass ash showed pozzolanic activity
with a 100% performance index. In this way, the valorization of palm oil (palm oil) biomass
ash may present potentiality for use as mineral addition in cement-based materials.

Keywords: Biomass ash, Palm oil, Dendé, Microstructure, X-ray diffraction, Pozzolana.

1 INTRODUCAO
O dendezeiro é uma palmeira originaria da Africa que foi trazida para o Brasil no
século XVII, pelos escravos. O dendezeiro pertencente a familia das ericaceas, e se propaga

por meio de sementes, e constitui atualmente, a oleaginosa cultivada com valor econémico
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de maior produtividade do mundo, chegando a produzir mais de 8 toneladas de 6leo por
hectare ao ano. A cadeia produtiva do dendé ou 6leo de palma, que vai da produgédo
agricola, passando pela extracéo e refino do 6leo, produz insumos e bens de consumo final
de alto valor comercial, e que serve de base para as industrias quimicas, farmacéuticas e
alimenticias [1].

O relatorio preliminar 2019/2020 da Foreign Agricultural Service/USDA aponta
que a producao mundial de 6leo de palma atingiu 73,23 milhdes de toneladas métricas. A
Indonésia e a Malasia ocupam as primeiras posi¢es no ranking mundial de producéo de
6leo de palma, respectivamente, com 43,50 ton e 19,90 ton. A projecao de janeiro/2021
Foreign Agricultural Service/USDA indica uma produgdo mundial de 6leo de palma em
75,46 milhdes de toneladas métricas. As estimativas apontam que deverd ocorrer um
crescimento para 85 a 110 milhdes de toneladas durante o periodo de 2020 a 2021 [2, 3].

O Brasil ocupa a 9° posicao no ranking mundial de producdo de 6leo de palma
responsavel por 395,000 ton/ano. O Estado do Pard ocupa a 1° posi¢do nacional de
producéo de dleo de palma com 3.200,000 t/CFF (cacho de frutos fresco), area plantada de
231.669 hectares e area colhida de 200.000 hectares, deste com 40 mil hectares em areas
de agricultores familiares. No Estado do Para ha instalada dez empresas de pequeno, médio
e grande porte, que atuam em 33 municipios, nas regides de integracdo do Rio Caeté, Rio
Capim, Guajard, Guama, e principalmente na Tocantina. O municipio de Tailandia ocupa
a 1° posicdo no ranking estadual com uma producdo de 942.084,000 toneladas, que
representa 37,03% do total [4].

A partir do processamento dos frutos do dendezeiro tem-se produtos e subprodutos
como 6leo de palma bruto (20 %), 6leo de palmiste (1,5 %), engacos ou cachos vazios, sem
frutos (22%), torta de palmiste (3,5 %), cascas da semente (5 %) e fibras de prensagem do
mesocarpo (12 %) e o POME (Palm oil mill efluente). O principal produto beneficiado é o
6leo de palma, extraido do mesocarpo, e o 6leo de palmiste, extraido do endosperma. A
casca (endocarpo) da semente, que corresponde a améndoa. A matriz fibrosa do mesocarpo,
que equivale a polpa e 0 POME, efluentes liquidos [5, 6].

Dentre os residuos lignoceluldsicos gerados tem-se 0s engagos ou cachos vazios
com destaque, haja visto que a cada tonelada de 6leo de palma processado séo geradas 1,1
toneladas de engacos ou cachos vazios. Estes engacos ou cachos vazios compde um suporte
fibroso que promove sustentacéo ao fruto e correspondem de 22 a 25 % do peso dos cachos

de frutos frescos (CFF) processados [5].
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Deste modo no processo produtivo de beneficiamento de 6leo de palma ha a
producdo de enorme volume de biomassa seca (residuos), que se tornam residuos a partir
de restos de fibras e grdos [3]. A biomassa corresponde aos materiais naturais utilizados
como combustiveis (residuos florestais, agricolas e industriais, para gerar calor e
eletricidade. A biomassa vegetal possui caracteristicas de acordo com o teor de celulose,
hemicelulose e lignina [8,9]. As fracGes de celulose, hemicelulose e lignina correspondem
a mais de 90% da massa seca total [10].

Os engacos ou cachos vazios, fibras e cascas possuem destinacdo como fonte de
energia ou combustivel nas caldeiras [7]. Os residuos da agroindustria de dendé (engagos
ou cacho vazio, fibra do mesocarpo e casca), quando utilizados como combustivel, séo
incinerados no processo de aquecimento de caldeiras que podem atingir temperaturas de
1000 °C, a fim de produzir vapor para a extracdo do 6leo de palma e a geracdo de energia
elétrica na usina. Entretanto no processo de queima da biomassa surge a cinza da biomassa.
Segundo Gobbi [11] e Tonnayopas et al. [12], esta queima resulta na produgédo de enormes
volumes de cinzas (cerca de 5% em massa), dispostos comumente em aterros sanitarios.

As cinzas geradas ndo constituem um produto com visdo de retorno financeiro para
as agroindustrias de dleo de palma, sendo depositadas em aterros ou locais inapropriados
para sua disposicdo, que resultam em danos ao meio ambiente. E cada vez hd um
crescimento do volume de biomassa nesta agroinddstria, que precisam de solugdes eficazes
para o reaproveitamento desses residuos [13,14]. A cadeia produtiva do éleo de palma é
geradora de uma variedade de residuos, que necessitam de gerenciamento eficiente e
destinacdo ambiental adequada [7]. E necesséario buscar-se mais alternativas para a
utilizacdo dos residuos lignocelulésicos resultantes do processo de extracdo de 6leo de
palma.

As pesquisas com o intuito de mitigar esta problematica visam a utilizacdo das
cinzas da biomassa de 6leo de palma como material pozolanico alternativo em produtos a
base de cimento, por ser um material rico em silica reativa, que pode substituir parcialmente
ao cimento Portland e promover sustentabilidade. Essas cinzas apresentam
heterogeneidade quanto a composi¢do quimica, morfologia, forma e tamanhos de
particulas, que variam em funcdo da temperatura e tempo de permanéncia no forno e do
tipo de biomassa [15].

Tay [16], observou ao utilizar cinzas de biomassa de 6leo de palma sem qualquer

tratamento prévio em materiais cimenticios, que possuiu baixas propriedades pozolanicas,
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recomendando que a substituicdo de cimento Portland por cinzas de 6leo de palma nédo
deve exceder 10% em massa [17].

Tonnayopas et al. [12], pesquisou a incorporacdo de cinzas de 6leo de palma em
concretos nos teores entre 5% a 30% por massa de cimento Portland, em que constatou a
reducdo na resisténcia @ compressao nas idades inferiores a 21 dias, porém melhores
desempenhos nas idades acima de 28 dias para teores entre 5% e 15%, provavelmente
devido a reacdo pozolanica. Muthusamy e Azzimah [18], avaliou a utilizacdo de cinzas de
6leo de palma em concretos leves, e obteve melhores resisténcias a compressdo com 20%
de substituicdo do cimento Portland.

A utilizagdo da cinza de dleo de palma também se mostrou eficaz na melhoria da
durabilidade de materiais cimenticios, pois contribuiu para a reducdo do potencial de
difusdo de cloretos e processo de corrosdo [18]. Promoveu a reducéo do calor de hidratacao
do cimento Portland. Aumento da resisténcia a ambiente acidos e sulfatados [19]. Reduziu
as expansoes associadas as reagdes alcali-silica em concretos [20].

Nesse sentido, este artigo na parte (I) visa a valoragdo da cinza de biomassa de dleo
de palma por meio da caracterizacdo microestrutural, mineralégica e atividade pozolanica

a partir da potencialidade de uso em produtos a base de cimento, concretos e argamassas.

2 MATERIAIS E METODOLOGIA EXPERIMENTAL
2.1 MATERIAIS
2.1.1 Cimento e Agregado Miudo

Utilizou cimento Portland do tipo CP Il F-32 e areia normal nas quatros fracoes
padronizadas pelo IPT para a avaliacdo da atividade pozolanica ou indice de desempenho,
conforme NBR 5752 [21] e NBR 7214 [22].

2.1.2 Cinza

Os cachos esterilizados representam 89,27% dos cachos de frutos frescos e 10,73%
corresponde ao condensado do esterilizador. Os cachos esterilizados subdividem-se em:
24,63% de cachos vazios e 64,64% de frutos. Apds a prensagem do fruto tem-se 21,0% de
o0leo de palma bruto e 12,60% de residuo, com 1,1% de residuo sdlido. Ainda na fase de
prensagem ocorre a separacédo de fibra imida (31,04%) e caro¢co com améndoa (19,83%),
segundo os dados da empresa. Os cachos vazios ou engagos e as fibras do mesocarpo
(biomassa) sdo utilizadas como combustivel na fornalha da caldeira para a extracdo do 6leo

de palma (dendé). Neste processo de queima numa temperatura de aproximadamente 500
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°C surge a cinza de biomassa cedidas pela empresa localizada no Municipio de Santo
Anténio do Taua, no Estado do Para.

2.2 METODOLOGIA EXPERIMENTAL

As amostras de cinzas retiradas da fornalha da caldeira foram separadas em dois
grupos distintos, um com cinza de biomassa de 6leo de palma resfriadas lentamente a
temperatura ambiente (CBOP-RA), e outro com cinza de biomassa de 6leo de palma
resfriadas com agua logo apos sair da fornalha para sofrer choque térmico (CBOP-RCT).
Portanto, avaliar (CBOP-RCT) como uma pozolana artificial, com a finalidade de evitar a
recristalizacdo das fases amorfas (reativas) ocorrida no resfriamento ao ambiente (lento)
[23]. Ambas (CBOP-RA) e (CBOP-RCT) apresentam coloragdo cinza escuro em
decorréncia de matéria organica ndo incinerada, principalmente de fibras do mesocarpo.

Né&o foram submetidas a processo de moagem e nem calcinacéo.

2.2.1 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) e Espectrometria de Dispersdo de
Energia (EDS)

Analise de micrografias para avaliar a morfologia ou microestruturas de alteracdes
superficiais, geometria, rompimento ou degradacdo (CBOP-RA) e (CBOP-RCT). Ainda
para a caracterizacdo elementar dos elementos quimicos presentes. O aparelho utilizado
para ensaio foi um Microscépio Eletrénico de Varredura (MEV), acoplado a um Sistema
de Espectroscopia de raios X de Energia Dispersiva (EDS), modelo VEJA 3 SBU com
voltagem de 20 Kv.

2.2.2 Difracdo de Raios-X (DRX)

As medicoes e identificacdo de fases mineraldgicas ocorreu por Difracdo de raios
X (DRX) somente para a (CBOP-RCT) em funcdo de haver mais potencialidade de
atividade pozolanica. A analise ocorreu em equipamento modelo Shimadzu XRD-6000,
com parametros de analise de 30 kV e 30 mA, com faixas de varreduras (20) entre 5° a 75°.
A identificacdo de fases ocorreu a partir de fichas de banco de dados para estruturas
cristalinas, coletado e mantido pelo Joint Committee on Powder Diffraction Standards
(JCPDS).
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2.2.3 Atividade Pozolanica

A anélise de pozolanicidade ocorreu, conforme NBR 5752 [21], e somente para a
(CBOP-RCT), pois ao promover um contato com a agua logo apés sair da fornalha da
caldeira em alta temperatura propicia um choque térmico (tratamento de resfriamento
brusco), que acarreta estabilizacdo das reacOes e fases com estruturas amorfas e vitreas
desenvolvidas por néo ter tempo suficiente para formacéo de cristais. A Figura 1 mostram
os corpos de prova moldados. E possivel observar que a (CBOP-RCT) proporcionou a
coloracdo cinza escuro aos corpos de prova em relacéo a referéncia, que apresentam a cor

caracteristica de cinza claro.

Figura 1 — Corpos de prova de referéncia e CBOP-RCT

3 RESULTADOS E DISCURSSOES
3.1 MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA (MEV)

Nas amostras (CBOP-RA) e (CBOP-RCT) é possivel observar fibras ndo
incineradas. As amostras (CBOP-RA) apresentam-se a superficie mais externa com
rugosidade acentuada e a exposicao das fibrilas. Ainda se verifica uma leve desagregacéo
das fibras em microfibrilas de celulose, que pode ocorrer em funcédo da retirada parcial da
lignina e da hemicelulose, que estdo presentes na estrutura da fibra, e possuem a funcgéo de
matriz para unir as fibrilas da celulose. Nota-se que a superficie da fibra se apresenta
revestida por particulas com morfologia globulares fixadas em cavidades ou
microcavidades, conforme mostra a Figura 2. Enquanto as amostras (CBOP-RCT)
apresentam fibras com a superficie mais externa com menos rugosidade, exposicdo das
fibrilas e desagregacédo das fibras em microfibrilas, entretanto muito mais significativa a
presenca das particulas globulares, que contribuem para a irregularidade da superficie,

conforme mostra a Figura 3.
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Silva et. al. [24], estudou a fibra de coco imersa em solugdo na proporcdo de 15 g
Cimento Portland CP V ARI e 55 g de agua deionizada (Cimento-15). Observou que grande
parte das cavidades superficiais da fibra ndo continha mais as particulas globulares em
decorréncia das reacGes de hidratacdo do cimento que formou hidréxido de calcio e
promoveu um aumento do pH da solucgdo para 13. Em ambas as micrografias mostradas
nas Figuras 2 e 3 constatam-se que ndo intensa degradacdo da superficie da fibra e da
lignina por meio da reacao de hidrolise basica e nem deslocamento pronunciado entre as

microfibrilas celulésicas ou mesmo processo de desfibrilacdo ou ruptura.

Figura 2 — Amostras (CBOP-RA) com ampliacdo de 500x (A) e 1000x (B).
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3.2 ESPECTROMETRIA DE DISPERSAO DE ENERGIA (EDS)

As anélises pontuais de EDS das amostras (CBOP-RA) e (CBOP-RCT) estéo
mostradas nas Figuras 4 e 5. Nas amostras (CBOP-RCT), que apresentam mais particulas
globulares verifica-se a predominancia de concentracdo e % massica do elemento silicio.
Outras pesquisas com cinzas de biomassa identificaram também as particulas globulares
com presenca de silicio [7, 25, 26, 27].

Figura 4 — EDS (CBOP-RA).

] - Mazzica
. Fl o iﬂum:. Ra:au —
100 = Bagmio do EDS Aparente L (©)
i o
N Me 1,60 0,0106 5,08 0,07
] El Al 058 0,0042 1,300 0,06
z ] Br 13,26 01447 3456 0,18
_g ] P 148 0.0083 3,130 0,15
50— 3 042 0.0036 2,030 0,12
J E 461 0,031 15,62 011
] Ca 3,88 00347 13,77 0,12
] Fa 0,33 0,0035 1,870 0,11
0= L S e
Q F 4 & LY
Figura 3 —EDS (CBOP-CT).
] [si] .
603 Fl Cone. Razio Mazsica.
1 emento Aparente k % %
1 Ponto do EDS (g}
;, Me 0,37 00025 0% 006
213 Al 0,03 00002 008 008
z E 81 1327 02638 831 0,28
- 1l 043 00039 19 0,10
N ] E 2,35 00zl6 8,68 013
2:|—: Ca 0,54 00034 31B 011
1 Fe 0,26 00027 036 0,14
3 X
. -8
:l- T ir_-! | L L L |
4 & i:r'.-'_

3.3 DIFRACAO DE RAIOS-X (DRX)

A Figura 6 mostra a andlise de difracdo de raios X da amostra (CBOP-RCT), em
que é possivel constatar a banda ou halo amorfo, caracteristico da estrutura amorfa, reativa
e contribui para a atividade pozolanica. As fases identificadas no halo amorfo tratam-se da
SiO2 (silica) na forma polimorfica de quartzo-o e da Calcita (CaCOg), entre 20° e 30° (26).
Coelho et. al. [28], Lim et al. [26], Kroehong et al. [29] e Hoppe Filho et al. [30],
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identificaram halo amorfo entre 20° e 35° (20) com picos da fase SiO na forma de quartzo,
e obteve a atividade pozolanica. Chea et al. [31], Hoppe Filho et al. [30] e Coelho et al.
[28], identificaram a fase (SiO2) na forma de quartzo-a e cristobalita no halo amorfo entre
20° e 35° (20).

Os planos cristalinos caracteristicos dos materiais lignoceluldsicos localizam-se em
150, 23° e 34° (26). Os picos cristalinos mais importantes em 16,6° e 22,5 ° (20), atribuidos
aos (200) e (110) planos cristalograficos da celulose [32]. As moléculas de celulose
distribuem-se de modo aleatorio, com tendéncia para a formacéo de ligagcdes de hidrogénio
intra e intermoleculares, enquanto a lignina e a hemicelulose representam macromoléculas

amorfas [33].

Figura 6 — Medicdo e identificacdo de fases mineral6gicas da amostra (CBOP-RCT).
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3.4 ATIVIDADE POZOLANICA

A cinza de 6leo de palma (pozolana artificial) apresenta significativos teores da fase
polimérficas de SiO2 na forma de quartzo, tridimita, cristobalita [20]. A silica reativa desta
pozolana artificial ao reagir com a CaOH (portlandita) e a cal livre (CaO), produz silicato
de célcio adicional. Esta atividade pozolanica influencia na resisténcia dos compdsitos
cimenticios [34]. Neste ensaio utilizou (CBOP-RCT), obtendo-se resultados médios aos 7
e 28 dias de idade, conforme mostra a Figura 7. As rupturas das amostras ocorreram dos

tipos A (conica e conica) e D (conica e cisalhada), segundo a NBR 5739 [39].
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Figura 7 — Atividade pozolanica de referéncia e (CBOP-RCT).
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Verifica-se que ndo houve diferenca estaticamente significativa entre as resisténcias
a compressao das amostras com (CBOP-RCT) e de referéncia. As amostras com (CBOP-
RCT) atingiram os requisitos de indice de desempenho com cimento Portland aos 28 dias
de idade com 100%, conforme a NBR 12653 [36]. Coelho et al. [28] obteve 68,1% para
cinza de biomassa de 6leo de palma aos 28 dias. Cordeiro et al. [27], avaliou a atividade
pozolanica de cinzas de carocgo de acai, que alcangou 32% aos 28 dias. Silva et al. [37],

avaliou cinzas da agroindustria do cacau obteve 94% aos 28 dias.

4 CONCLUSOES

As micrografias por MEV mostraram a presenca de fibras e a superficie com
cavidades preenchidas por particulas globulares, que apontam uma incineracao deficiente
da biomassa e acarretam matéria organica na cinza. Isto pode ser demonstrado pela a
coloracéo cinza escuro das amostras moldados com substituicdo do cimento Portland por
cinza para a avaliagdo da atividade pozolanica. Na caracterizagdo elementar de EDS
verificou-se a predominancia do elemento silicio, principalmente para a cinza resfriada por
choqgue térmico, que apresentou a presenca de particulas globulares muito mais
significativa na regido de analise.

A difracédo de raios X identificou picos de fases de quartzo e calcita numa regido de
halo amorfo entre 20° e 30° (20). A lignina e hemicelulose possuem uma estrutura amorfa
e a celulose cristalina, que estdo presentes nas fibras observadas nas micrografias de MEV,

desta maneira contribuem para a formacdo de halo amorfo e picos caracteristicos dos
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constituintes da fibra natural lignoceluldsica. Houve a atividade pozolanica com resultados
iguais de resisténcias entre as amostras de controle (referéncia) e com substituicéo de
cimento Portland por cinza.

E claro da necessidade de mais analises para verificar a pozolanicidade, que
apontem a cinza como uma pozolana artificial alternativa, ou mesmo de caracterizacdo de
granulometria e area superficial especifica para avaliar quanto a contribuicdo da cinza
como filler por meio de efeito fisico de colmatacdo de poros. No entanto a cinza de
biomassa de 6leo de dendé ja se indicou como variante tecnologica para uso em materiais

a base de cimento.
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