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RESUMO

O setor sucroalcooleiro se configura como um importante gerador de residuos sélidos,
0s quais sao identificados como biomassa e utilizados na matriz energética desse
setor produtivo. Uma das maneiras de processamento da biomassa para producao de
energia é atraveés da pirdlise, que permite obter o biochar (bio-carvdo) como um
residuo final do processo. Estudos vém mostrando a eficiéncia do uso do biochar em
matrizes cimenticias, mas para tanto é necessario o estudo de suas propriedades
cimentantes. O objetivo desse trabalho foi verificar se o biochar, oriundo da pirélise do
bagaco de cana-de-acucar, apresenta atividade pozolanica, bem como estudar suas
caracteristicas fisico-quimicas e microestruturais em pastas cimenticias. A
metodologia experimental envolveu ensaios para a determinacdo da atividade
pozolanica (ABNT NBR 5752:2014 e 12653:2014), andlises fisico-quimicas
(calorimetria, FRX, DRX, TG) e determinacdo da microestrutura (Microtomografia de
Raios-X e Microscopia Eletrbnica de Varredura - MEV). Os resultados da
caracterizacdo da amostra de biochar indicaram que a mesma nao apresenta
atividade pozolanica, considerando os requisitos das normas citadas. Entretanto, as
imagens representativas da pasta cimenticia com esse tipo de biochar indicam uma
microestrutura mais densa, quando comparadas as pastas referéncia (0% biochar).
Esse comportamento pode ser justificado pelo refinamento dos poros (efeito filer),
oriundo da deposicéo e cimentacao das particulas do biochar.

Palavras-chave: Biomassa; microestrutura; carvao vegetal; residuos agricolas.



ABSTRACT

The sugar and alcohol sector is an important generator of solid waste, which is
identified as biomass and used in the energy matrix of this productive sector. One of
the ways of processing biomass for energy production is through pyrolysis, which
makes it possible to obtain biochar (bio char) as a final residue of the process. Studies
have shown the efficiency of the use of biochar in cementitious matrices, but for that it
IS necessary to study its cementing properties. The objective of this work was to verify
if the biochar, originating from the pyrolysis of sugarcane bagasse, presents pozzolanic
activity, as well as to study its physicochemical and microstructural characteristics in
cementitious pastes. The experimental methodology involved tests for the
determination of pozzolanic activity (ABNT NBR 5752:2014 and 12653:2014),
physical-chemical analyzes (calorimetry, XRF, XRD, TG) and microstructure
determination (X-Ray Microtomography and Electron Microscopy of Scan - SEM). The
results of the characterization of the biochar sample indicated that it does not present
pozzolanic activity, considering the requirements of the aforementioned standards.
However, representative images of the cementitious paste with this type of biochar
indicate a denser microstructure when compared to the reference pastes (0% biochar).
This behavior can be explained by the refinement of the pores (filler effect), arising

from the deposition and cementation of biochar particles.

Keywords: Biomass; microstructure; charcoal; agricultural residues.
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1 INTRODUCAO

A busca pela autossuficiéncia energética das industrias sucroalcooleiras foi
intensificada com a crise hidrica de 2014, quando a geracdo de energia a partir do
bagaco de cana-de-acUcar ganhou destaque na matriz energética nacional,
mantendo-se entre as principais fontes de energia renovavel do pais. Desde entéo,
observa-se um aumento da participacdo da biomassa como fonte de energia
renovavel. Atualmente, esse tipo de fonte energética € responsavel por 83% da Oferta
Interna de Energia Elétrica (OIEE). Entre elas, se destacam aquelas oriundas das
hidroelétricas (78,2%), de parques edlicos (10,4%), do bagaco de cana-de-acUcar
(6,8%), de energia solar (1,2%) e de outras fontes (3,3%) (MME, 2020).

O bagaco da cana-de-acucar € utilizado na producédo de energia elétrica
denominada bioeletricidade, em que parte € utilizada para o atendimento da propria
unidade industrial e o0 excedente € comercializada junto as concessionarias
responsaveis pela producéo e distribuicdo de energia elétrica de cada localidade. Para
estimar tal producdo, pode-se considerar a ultima safra de cana de acucar
(2019/2020), quando se obteve cerca de 642,7 milhdes de toneladas de cana-de-
acucar (CONAB, 2020). Conforme pesquisas, sabe-se que 30% desse total de cana
de acucar moida resulta em bagaco, o que corresponderia a cerca de 190 milhdes de

toneladas de biomassa disponiveis para geracdo de energia renovavel.

Uma das técnicas de processamento da biomassa para producdo de
energia é a pirélise. Este processo consiste em rea¢cdes de oxidagcdo-reducdo, ou seja,
uma parte da biomassa é reduzida a carbono e a outra parte é oxidada e hidrolisada,
dando origem aos fendis, carboidratos, alcoois, aldeidos, cetonas e &cidos
carboxilicos (ROCHA et al., 2004). Separados os co-produtos, ainda sobram as cinzas
(biochar), material fino que apresenta potencial para ser utilizado em outros setores

produtivos, por exemplo, na construgao civil.

As cinzas provenientes da queima ndo controlada de biomassa ja sao
aplicadas como adi¢cdo mineral em matrizes cimenticias, como por exemplo as cinzas
de casca de arroz. Dessa forma, torna-se importante o estudo das caracteristicas

fisico-quimicas do biochar, resultante do processo de pirdlise, visando o
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aproveitamento desse residuo na producéo de matrizes cimenticias. Ha possibilidades
do biochar apresentar propriedades semelhantes ou até melhores do que cinzas
provenientes de calcinacéo, pois este processo de queima é realizado sem ou com
baixo teor de oxigénio, o que preserva componentes amorfos da celulose (AHMAD et
al., 2014). Com isso, o biochar pode apresentar reatividade quimica na presenca de

agua e cimento Portland.

Este tipo de aplicacdo mostra-se em consonancia com as necessidades
dos setores produtivos quanto a destinacdo de seus residuos, inferindo conceitos de
sustentabilidade em seus processos e reduzindo os impactos e passivos ambientais.
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2 OBJETIVOS

2.1 Objetivo principal

Avaliar a viabilidade técnica de incorporacéo do biochar de bagaco de cana de
acucar em pastas cimenticias, considerando sua influéncia nas propriedades fisico-

quimicas e microestruturais.

2.2  Objetivos especificos
Como objetivos especificos, tem-se:

1. Verificar a influéncia do tempo de moagem do biochar, para garantir as
propriedades fisicas relacionadas as adi¢cdes minerais
2. Verificar as caracteristicas fisico-quimicas do biochar, relacionadas a

atividade pozolanica.
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3 REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 Adicdes minerais

O cimento Portland é constituido fundamentalmente de cal (CaO), silica
(SiO2), alumina (Al203), 6xido de ferro (Fe203), gesso e, para alguns tipos, também
adicoes minerais (filer calcario e pozolanas). Durante o processo de fabricacéo, essa
matéria-prima é finamente pulverizada e homogeneizada antes de ser submetida ao
processo de sinterizagao realizada em alta temperatura. O resultado desse processo
€ o clinquer, principal constituinte do cimento Portland. Nesse processo ocorrem
combina¢gBes quimicas que resultam nos seguintes compostos: C3S (silicato
tricalcico), C2S (silicato dicalcico), C3A (aluminato tricalcico) e C4AFe (ferro aluminato
tetracalcico). O C3S é o composto responsavel pela resisténcia da matriz cimenticia
em todas as idades, enquanto o C2S € o responsavel pelo aumento da resisténcia ao
longo do tempo (FALCAO BAUER, 2008).

Esta composicdo quimica confere as matrizes cimenticias, ao final do
processo de hidratacdo, caracteristicas mecanicas e de desempenho satisfatérias
para os fins a que se destinam. Entretanto, a classificagdo do meio ambiente em
relacdo a agressividade ao concreto (ABNT NBR 6118:2014), em conjunto com as
novas tecnologias aplicadas a producéo do concreto, indica a necessidade de adi¢bes
especificas nas matrizes cimenticias para aumentar o desempenho e a vida (til das

construcoes.

As adicBes minerais sdo excelentes opcdes para melhorar o desempenho
dos materiais cimenticios aos ambientes agressivos (alto teor de sulfatos, de cloretos,
etc). Entre as principais opc¢des disponiveis, destacam aquelas oriundas dos setores
industriais, além das adi¢Ges oriundas dos recursos naturais. As adicbes minerais em
materiais cimenticios apresentam duas fun¢des principais (efeito filer ou atividade
pozolanica). O efeito filer ocorre apenas na esfera fisica, ou seja, proporciona um
refinamento dos poros devido a sua deposicdo nos mesmos durante as fases de

hidratacdo dos aglomerantes. J4 as adicfes minerais, que apresentam atividade
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pozolanica, produzem alteragBes nas reacdes quimicas de hidratacdo, que podem

melhorar a resisténcia mecanica e a durabilidade do material cimenticio.

3.1.1 Materiais pozoléanicos
De acordo com a NBR 12653 (ABNT, 2014):

‘pozolanas sdo materiais silicosos ou silicoaluminosos que
apresentam pouca ou nenhuma atividade aglomerante, mas quando finamente
divididos e na presenca da agua, reagem com o hidréxido de célcio a temperatura
ambiente para formar compostos com propriedades aglomerantes”.

Esses materiais tém origem natural (cinzas vulcanicas), ou podem ser
resultantes de processos industriais (cinzas volantes e escérias). A aplicacédo correta
deste tipo de adicdo em matrizes cimenticias pode melhorar a trabalhabilidade,
diminuir o calor de hidratagdo, aumentar a impermeabilidade e a resisténcia aos
ataques de agentes agressivos, além de diminuir 0s custos e 0 consumo de recursos

naturais ndo renovaveis (rocha calcaria).

As pozolanas sao utilizadas como adigcdo mineral na fabricagéo do cimento
Portland CP II-F em teores de 6 a 14% (ABNT NBR 16697, 2018). Estes co-produtos
podem ser incorporados como adicdo ou em substituicdo ao cimento Portland em
matrizes cimenticias em teores entre 20 a 40% (MEHTA & MONTEIRO, 1994;
FALCAO BAUER, 2008). O uso de pozolanas na composicdo do cimento ou
incorporadas as matrizes cimenticias visam melhorar suas propriedades de hidratacao

e durabilidade. O uso de pozolanas em matrizes cimentias conferem:

a) Reacdes lentas de hidratacdo, que resultam na reducdo da taxa de liberacao
de calor, resultando em menor risco no aparecimento de fissuras durante o periodo

de cura;

b) Reac¢bes quimicas que consomem o hidroxido de célcio, o que contribui para

aumentar a durabilidade em meios &cidos;

C) Reducdo no tamanho e na distribuicdo dos espacos capilares, o que

proporciona maior resisténcia e menor permeabilidade.
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Uma das propriedades indispensdvel aos materiais que apresentam
atividade pozolanica, é a finura ou alta superficie especifica (SATA et al., 2012; FRIAS
et al., 2017). Sata et al. (2012) estudaram a adicdo de cinza de casca de arroz em
matrizes cimenticias, utilizando para tal uma finura igual ao cimento Portland (material
referéncia). Tais autores verificaram que esta caracteristica fisica proporcionou ao
material cimenticio um indice de atividade pozolanica de 110%, apoés 28 dias de cura,

guando comparada ao material referéncia.

Paula et al. (2009) pesquisaram sobre a substituicdo de cimento Portland
por cinza de bagaco de cana-de-acucar (CBC) em argamassas. Os autores
demonstraram que a substituicdo de 20% de cimento Portland por CBC nao alterou a

resisténcia a compresséao apos 28 dias de cura.

Nunes et al. (2008) realizaram um estudo sobre caracteristicas fisicas e
quimicas da cinza do bagaco de cana-de-acgucar (CBCA) para uso como material de
construcdo. O estudo indicou que a substituicdo de até 13%, em massa, de cimento
Portland por cinza de bagaco de cana promoveu um aumento de até 8% da resisténcia

a compresséao dos concretos com CBCA.

Com relacdo a durabilidade do material ou elemento construtivo, pode ser
garantida ou até melhorada com adi¢c6es que apresentam atividade pozolanica. Isso
ocorre devido ao consumo de hidréxido de célcio acumulado na agua presente na
zona de transicao (entre os agregados e a pasta de cimento), reduzindo a porosidade
da interface agregado-pasta (NITA, 2006).

As cinzas provenientes da calcinacdo da biomassa para producdo de
energia sdo muito heterogéneas, principalmente devido ao processo de queima nao
controlado. Santos et al. (2016) pesquisaram sobre influéncia da temperatura de
calcinacéo na pozolanicidade da cinza de bagaco de cana-de-acucar (CBCA). Apos o
estudo, os autores concluiram que os concretos podem apresentar diferencas
significativas nas propriedades mecanicas, dependendo da faixa de temperatura que

as cinzas foram calcinadas.

De acordo com Rodrigues (2012) a realizacao de ensaios de caracterizacao

fisica, quimica e mecanicos € importante para se avaliar a atividade pozolanica dos
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materiais. A norma americana ASTM — C618 (2012) é referéncia internacional na
analise do indice de atividade pozolanica (IAP), onde séo descritos os procedimentos
para as analises mecanicas, fisico-quimicas e respectivas classificacdes dos materiais

analisados.

As normas brasileiras de avaliacdo do indice de atividade pozolanica (IAP)

em materiais e requisitos quanto as caracteristicas fisico-quimicas, sao:

- ABNT NBR 5752 (2014): Determinacao do indice de desempenho com cimento
Portland aos 28 dias. Esta norma estabelece um método de determinacéo do indice
de desempenho mecanico a partir da substituicdo de 25% do cimento pela pozolana
em uma argamassa padrao de traco 1:3 (cimento:areia) com relacdo agua/cimento

pré fixada;

- ABNT NBR 12653 (2014): Materiais pozolanicos — especificacdo. Estabelece os

principais requisitos para materiais pozolanicos (caracteristicas quimicas e fisicas);

3.1.2 Materiais com efeito filer

O cimento CP-II-F, composto com filer, possui em sua composicao de 11%
a 25% de material carbonatico, filer. A NBR 16697 (ABNT, 2018) especifica que
materiais carbonaticos sédo materiais finamente divididos, constituidos em sua maior
parte de carbonato de célcio. A adicdo mineral mais utilizada na composicdo do
cimento Portland do tipo F € o filer calcario (FC), que se destaca como um material
que tem por caracteristica sua incorporacdo no CP durante a fase de moagem.. O FC
também pode ser empregado em substituicdo ao CP, quando se objetiva alcancar
menor grau de emanacao de Gases de Efeito Estufa, por ser uma adicdo mineral
inerte (ISAIA & RIZZATTI, 2020).

Isaia & Rizzatti (2020) apresentaram resultados de diversos autores que
utilizaram FC em substituicdo ao cimento na produgéo de concretos e concluiram que
essa aplicacdo é viavel desde que sejam controlados os teores de substituicdo.
Quanto a influéncia do FC nas reac¢des de hidratacdo do CP, os autores concluiram

que pelo FC ser praticamente inerte e geralmente possuir alta superficie especifica,
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ele exerce pouca interferéncia direta sobre as reag6es de hidratacdo do CP, porém,
apresenta papel muito importante na microestrutura da matriz cimenticia, por meio do

efeito fisico, devido a sua finura.

Quando um material € estudado como adi¢gdo mineral na matriz cimenticia
€ comum que 0 mesmo promova um efeito fisico as pastas cimenticias, de
preenchimento dos vazios, também conhecido como ‘“efeito filer”. Esse
comportamento pode proporcionar uma maior compacidade a mistura, contribuindo
para o aumento da resisténcia mecéanica (JOHN et al., 2003; CORDEIRO et al., 2016).

3.2 Biomassa

Biomassa € toda matéria organica, de origem animal, vegetal ou
microrganismos, que pode vir a ser transformada em energia (bioenergia). No Brasil,
a cana-de-acgUcar ocupa uma posicao de destaque dentre os produtos agricolas com
geracdo de biomassa destinada a geracdo de energia elétrica, pois tratar-se de uma
cultura consolidada no pais. Além da energia elétrica, é possivel converter a cana-de-
acucar ou sua fibra (bagaco e palha) em insumos para a indUstria petroquimica, cujos
principais produtos sdo aqueles obtidos por pirélise: gas, bio-6leo e carvao (biochar)
(MARIN MESA, 2011).

Uma das vantagens do processo de pirélise € a homogeneidade dos lotes
de biochar, o que beneficia possiveis aplicacdes em escala industrial. No processo de
pirélise considerada lenta, aplicando-se temperaturas entre 400 e 450 °C, é possivel
obter como resultado final cerca de 30% de bio-6leo, 35% de carvao (biochar) e 35%
de gas (ROCHA et al., 2004).

O Biochar € um material solido que possui alto teor de carbono estavel, em
cuja producdo por pirdlise entra menos CO:2 na atmosfera devido ao processo
controlar a temperatura de queima, ao contrario de outras técnicas de incineragdo. A
qualidade do biochar é altamente dependente das condi¢des de producdo, como faixa
de temperatura de pirdlise, pressdo e taxa de aquecimento. O tempo de queima

influencia o rendimento dos produtos obtidos pela pirolise, bem como suas
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propriedades fisico-quimicas e microestruturais (ALI ZAHED et al., 2021; MALJAEE
et al., 2021).

Segundo Zardo et al. (2004), o bagaco € um residuo sélido, quimicamente
composto por celulose, hemicelulose e lignina, com 41%, 25% e 20%, desses
materiais, respectivamente. Com isso, 0os autores justificam que o método de queima
mais eficiente para esse tipo de biomassa é a pirolise, pois fornece co-produtos com
capacidade energética, além de uma cinza composta principalmente por materiais

inorganicos e carbonaceos, chamada de biocarvao ou biochar.

3.3 Uso do biochar em matrizes cimenticias

Atualmente, as principais aplicacdes do biochar estdo relacionadas as
questdes agricolas e ambientais. Entretanto, devido ao aumento da utilizacdo do
processo de pirdlise na queima de biomassa, ocorre o0 aumento da geracdo do biochar
na mesma proporcdo. Sendo assim, ha a necessidade de buscar aplicacdes para esse
residuo com maior demanda e valor agregado, por exemplo, como adicdes minerais
em materiais cimenticios (cimento Portland, argamassas, concretos e artefatos de
concreto). Para que tais aplicagcdes tenham o desempenho desejado, as propriedades
fisico-quimicas do biochar precisam ser avaliadas através de técnicas avancadas de
caracterizacdo e da integracdo de analises multidisciplinares (SANTHIAGO et al.,
2018).

Suman & Gautam (2018) realizaram a caracterizacdo fisico-quimica de
amostras de biochar obtidas da pirdlise lenta da casca de coco e da casca de
amendoim em diferentes temperaturas (350 °C; 550 °C; 750 °C e 950 °C). As
propriedades do biochar das amostras foram comparadas quanto ao rendimento em
massa, composi¢cao elementar, pH, teor de cinzas e grupo funcional, com o objetivo
de avaliar se o processo de queima controlada melhoraria o rendimento do biocarvao
gerado para utilizagdo como fonte de energia renovavel na industria. Os autores
concluiram que a producédo de biochar derivado de biomassas sdo promissores
geradores de energia limpa e sua utilizagcdo para fins sustentaveis pode ser

amplamente exploradas.
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O biochar pode apresentar propriedades reativas (pozolanicas) ou de
preenchimento (filer) devido as particularidades de seu processo de queima (baixo
teor de oxigénio), principalmente pela preservacdo dos componentes amorfos da
celulose (silica). Materiais com caracteristicas semelhantes ja sdo utilizados como
adicdo mineral em matrizes cimenticias, proporcionando caracteristicas inerentes as
pozolanas (PAYA et al., 2001; AHMAD et al., 2014). A utilizac&o deste tipo de adi¢éo
na matriz cimenticia pode aumentar a durabilidade do elemento construtivo em virtude
da reducdo dos poros presentes na pasta. Isto ocorre devido a formacdo de CSH
(silicato de célcio hidratado) pelas rea¢fes quimicas da pozolana com o hidroxido de
calcio, que ocorrem principalmente na zona de transicao entre o agregado e a pasta
de cimento (MEHTA & MONTEIRO, 1994; NITA, 2006; ROSSIGNOLO et al., 2017).

Outra propriedade indispensavel aos materiais que apresentam atividade
pozolanica é a finura, isto €, alta superficie especifica (FRIAS et al., 2017). O processo
de moagem faz com que os materiais silicosos ou silico-aluminosos presentes no
material, quando colocados em meio aquoso com o hidroxido de calcio (Ca(OH)2),
formem novos compostos com propriedades aglomerantes e que sdo insollveis em
agua (ZARDO et al., 2004). Essa propriedade pozolanica foi comprovada por varios
pesquisadores que caracterizaram amostras de cinza de palha e de bagaco de cana-
de-acucar oriundas de processo de calcinacdo, com vistas a atividade pozolanica e
comprovaram tal propriedade (RODRIGUES et al., 2013; CALLIGARIS, et al., 2015;
FRIAS et al., 2017). Apesar do biochar possuir a caracteristica da alta area superficial,
ndao ha comprovacdo de que o mesmo apresenta atividade pozolanica, devido ao

processo gue o origina atingir, em grande maioria, baixas temperaturas.

E comprovado que o biochar possui alta area superficial especifica e é
altamente poroso. O processo de pirélise lenta diminui a area superficial especifica
guando comparada ao processo de pirdlise rapida. Tais caracteristicas estao
intrinsicamente relacionadas a estrutura e morfologia da matéria-prima original e
também influencia nas propriedades de absor¢céao do biochar. A criagdo dos poros no
biochar se deve a liberacéo de volateis e matérias organicas durante o processo de
pirélise. Quanto mais volateis liberados, maior a porosidade apresentada no biochar
(SHAABAN et al., 2014).
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Sabe-se também que a hidratacdo da pasta de cimento pode ser
significativamente influenciada pela adicdo de biocarvdo em virtude da sua alta
porosidade. Esta caracteristica do biochar pode aumentar significativamente a
retencdo da agua de amassamento, comprometendo as reacdes de hidratacdo do
cimento e o desempenho mecénico do compdsito. Nesse sentido, Gupta & Kua
(2018), adotaram a cura Umida das argamassas estudadas com biochar, para garantir

o teor de agua necessario as reacoes de hidratacao.

Akhtar & Sarmah (2018) estudaram as propriedades mecéanicas de
concretos produzidos com biochar, obtidos da pir6lise de diferentes residuos
agroindustriais (cama de frango, casca-de-arroz e lodo de celulose). Os teores de
substituicdo do cimento por biochar foram entre 0,1 e 1% em relacdo ao volume total
do concreto. Dentre os tipos de biochar testados destacaram-se aqueles provenientes
da casca de arroz e lodo de celulose, cujas pastas apresentaram propriedades

mecanicas semelhantes as do traco referéncia.

Rodier et al. (2019) estudaram o efeito do biochar, proveniente da pirélise
lenta do bagaco de cana-de-acUcar, nas propriedades térmicas e mecanicas de
compasitos a base de cimento. O estudo comprovou que a adicdo de 4% em peso de
biochar diminui em 25% a condutividade térmica em relacdo ao traco usado como
referéncia. A caracterizacdo mecanica (resisténcia a flexdo) mostrou que os
compasitos a base de cimento contendo bio-carvées e bagaco-de-cana apresentaram
resultados similares. Quanto aos ensaios de absorcdo, o estudo demonstrou que a
presenca do biochar reduziu a absorcdo de agua, quando comparado ao trago
referéncia (com bagaco de cana-de-acucar). Dessa forma, os autores concluiram que
as pastas com biochar apresentam caracteristicas necessarias ao melhor

desempenho deste tipo de material frente ao conforto térmico.

3.4 Andlises fisico-quimicas e microestruturais

No estudo da adicdo de pozolanas em matrizes cimenticias destaca-se a
necessidade de se identificar técnicas avancadas para analises fisico-quimicas e

microestruturais que fornecam subsidios suficientes ao entendimento das reacdes
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quimicas do cimento (RIDI et al., 2011). A compreensao da cinética de hidratacéo e a
influéncia das adicdes e aditivos e a compreensdo do arranjo atbmico e da
nanoestrutura da fase desordenada de silicato de calcio hidratado (CSH) formada pela
hidratacdo, ainda necessitam de mais estudos. As técnicas mais utilizadas neste
contexto sdo: Difracdo de Raios-X (DRX); Fluorescéncia de Raios X (FRX);
Termogravimetria (TG); Microscopia eletronica de varredura (MEV); Microtomografia;
Calorimetria). Os itens 3.5.1 a 3.5.5 descrevem sucintamente tais técnicas e

aplicacoes.

3.4.1 Difracdo de Raios X (DRX)

A técnica de difracdo de Raios X €& largamente utilizada para a
determinacao precisa de estruturas cristalinas e amorfas dos materiais. Varios autores
utilizaram essa técnica para caracterizacdo de amostras de biochar de biomassa e
evidenciaram que as amostras estudadas continham compostos amorfos e fases
cristalinas (FRIAS et al., 2011; ROSSIGNOLO et al., 2018; ZEIDABADI et al., 2018).

Em matrizes cimenticias, o DRX é aplicado para o estudo das fases
hidratadas, formadas no processo de hidratacéo, facilitando as analises relacionadas

a atividade pozolanica de adicbes em materiais cimenticios.

Rossignolo et al. (2017) estudaram a influéncia da cinza de cana de acUcar
em matrizes cimenticias, comparando os resultados obtidos com uma matriz
referéncia (com silica ativa). Nos ensaios de DRX utilizado para caracterizacéo
guimica dos materiais estudados foi possivel identificar para a silica ativa a presenca
de fase amorfa e algumas fases cristalinas, enquanto que para as cinzas de cana-de-
acucar identificou-se principalmente as fases cristalinas, e utilizaram o DRX para
caracterizacao quimica do material estudado. Parte das fases cristalinas identificadas
nas cinzas de cana-de-acucar foi devido a presenca de contaminacgéo de areia colhida

com residuo de bagaco de cana-de-agucar usado como biomassa.

Calligaris et al. (2015) utilizaram analises de DRX associadas com o
meétodo Rietveld para avaliar a atividade pozolanica de cimentos com adi¢ao de cinzas

da palha da cana-de-acucar. Esse método facilita a identificagdo direta de fases do
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silicato de calcio hidratado (CSH), promovidas pela reacdo pozolanica, em funcéo do

tempo.

3.4.2 Fluorescéncia de Raios X — FRX

A espectrometria de fluorescéncia de Raios X (FRX) € uma técnica nédo
destrutiva que faz uma analise qualitativa que permite identificar os elementos
guimicos presentes em uma amostra, assim como estabelecer a concentracdo com a

qgual cada elemento se encontra presente na amostra.

As normas utilizadas para a classificacdo de materiais pozolanicos
estabelecem a quantidade minima para a somatéria dos 6xidos de aluminio, silica e
ferro presentes no material testado. A NBR 12653 (ABNT, 2014) estabelece que o
material pozolanico deve apresentar um teor minimo de 50% da somatéria dos 6xidos
(SiO2, Al203 e Fe203). Rossignolo et al. (2017) utilizaram o FRX para identificar os
elementos quimicos presentes em amostras de silica ativa e cinza de cana-de-acucar
calcinada. Os resultados das analises indicaram a presenca de 88,09% e 83,02% dos
oxidos citados, respectivamente, indicando atividade pozolanica para a amostra

estudada, conforme parametros da norma.

Para materiais como o biochar, a técnica de FRX, associada a
determinacao de perda ao fogo (PF), ajuda a identificar o teor de carbono residual do
processo de pir6lise. Ao realizar o ensaio de PF em amostras de biochar, verifica-se
que esse material apresenta menor teor de 6xidos e alta % de perda ao fogo,
justificada pela presenca de material organico residual, proveniente do processo de

gueima em baixa temperatura (pirélise) (ROSSIGNOLO et al., 2018).

A PF também é um parametro considerado na classificacdo de material
pozoléanico, que deve apresentar valor inferior a 6% (ASTM C618, 2005). Rodrigues
et al. (2013) encontraram valor de perda ao fogo de 2,1% para a cinza de palha de
cana-de-agucar calcinada e 2,9% para o cimento CP-V-ARI estudados, comprovando
semelhanca entre os dois materiais. Ja Rossignolo et. al (2018) que estudaram uma
amostra de biochar de bagaco de cana-de-acucar, encontrou valor de perda ao fogo
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de 81% e somatéria dos 6xidos (Al203; SiO2; Fe203) de 10,49%. Com tais resultados,

nao foi possivel classificar o biochar estudado como material pozolanico.

3.4.3 Termogravimetria

A Analise Termogravimétrica (TGA) é uma técnica que consiste em medir
perdas de massa de um determinado material em funcéo da variacao da temperatura

ao qual ele é submetido.

Franco Jacome (2014) e Rosselo et al. (2017) utilizaram a termogravimetria
para caracterizar amostras de cinzas de palha de cana-de-aglcar. A partir das
analises térmicas, foi possivel determinar a decomposi¢cdo quimica de alguns
compostos tipicos do material lignocelulésico. Quando o TG é aplicado em matrizes
cimenticias com adi¢cdo mineral é possivel avaliar a hidratacdo da matriz, como a
formacéo de silicatos e aluminatos, através do estudo das faixas das perdas de
massa. Isso € possivel com a quantificacdo do consumo do hidroxido de célcio,

durante as rea¢des pozolanicas (TASHIMA et al., 2012).

Aplicando-se esta técnica na caracterizacdo do biochar é possivel
determinar o0s teores dos compostos organicos presentes, como a lignina,
hemicelulose e celulose, além da presenca de hidrocarbonetos, devido a combustao
incompleta durante o processo de pirélise (KUMAR et al., 2008; RODIER et al., 2019;
SUMAN & GAUTAM, 2018).

3.4.4 Microscopia Eletrénica de Varredura - MEV

A utilizacdo de Microscopia Eletrbnica de Varredura (MEV) na
caracterizacdo da microestrutura e morfologias de materiais cimenticios € muito
importante, pois € possivel identificar os principais produtos de hidratacdo (C-S-H,
aluminato de célcio hidratado e a portlandita) (MALDONADO-GARCIA et al., 2018;
ZEIDABADI et al., 2018).

Além de contribuir para o estudo das fases de hidratacdo das matrizes

cimenticias, esse metodo também pode ser utilizado na determinagéo da porosidade
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de materiais cimenticios, principalmente aqueles com adicdes como o biochar
(MALJAEE et al., 2021). Angelin et al. (2017) estudaram os vazios encontrados em
argamassas através das imagens obtidas com MEV. Com isso, os autores definiram

a porosidade do material analisado utilizando algoritmos de K-Means e Watershed.

3.4.5 Microtomografia de Raios-X

A microtomografia de Raios-X € uma técnica de avaliacdo ndo destrutiva,
podendo ser aplicada repetidamente na mesma amostra. Nos Ultimos anos é
crescente 0 uso dessa técnica em andlises qualitativas e quantitativas na area de
ciéncia dos materiais. Esse crescimento é atribuido a disponibilidade de equipamentos
e softwares para o tratamento de grandes conjuntos de dados. Entretanto, ainda ha
metodologias especificas para a analise de matrizes cimenticias (PLESSIS &
BOSHOFF, 2019).

Uma das principais aplicacbes da microtomografia de Raios X é na
identificacdo da porosidade dos materiais, a qual consiste na realizacdo de cortes 2D
equidistantes nas amostras, com 0s quais séo geradas imagens (STROEVEN & HU,
2007; PLESSIS & BOSHOFF, 2019). O método aplicado é chamado de estereologia,
o qual utiliza amostras sistematicas, uniformes e aleatodrias para fornecer um dado
guantitativo. O uso desta técnica teve inicio com Kim et al. (2018), que realizaram um
corte virtual por microCT em amostra, conseguindo eliminar erros de corte e a
comparacao de medidas 3D estereoldgicas e diretas. Os estudos destes autores
também indicaram que ha a necessidade de se analisar pelo menos dez fatias de
imagens 2D da mesma amostra, para se obter resultados médios aceitaveis para o

método estereoldgico.

Tekin et al. (2015) analisaram os macros vazios em argamassas, utilizando
microCT, e concluiram que os resultados obtidos sdo mais rapidos e precisos.
Entretanto, os autores ressaltam que os valores de porosidade aparente, obtidos por
testes de absorcédo de agua, sdo mais elevados do que a aqueles obtidos por microCT.
Isso pode ser justificado pela absor¢cdo de agua nos vazios capilares do material, o

gue ndo é possivel identificar com a técnica de microCT. Portanto, os valores de
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porosidade aparente, obtidos a partir do experimento de absorcdo de &gua, nao

podem ser comparados aos dados do microCT.

Thomas et al. (2019) estudaram a porosidade em concretos com agregados
minerais e reciclados através do microCT e do método de saturacdo de agua. Os
autores também encontraram valores de porosidade mais elevados no método de
saturacao de agua. Esse comportamento foi atribuido a absorcéo capilar e morfologia

das particulas de rochas e residuos que foram utilizados como agregado.
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4 MATERIAIS
4.1 Biochar

A amostra de biochar estudada foi fornecida pelo Laboratério Nacional de
Nanotecnologia (LNNano), do Centro Nacional de Pesquisa em Energia e Materiais
(CNPEM), localizado em Campinas-SP (Figura 1). O material foi obtido a partir do
processo de pirdlise do bagaco da cana-de-acUcar em temperaturas de 480 °C,
realizado por empresa especializada da regidao metropolitana de Campinas, SP.

Figura 1 - Amostra de Biochar antes da moagem.

4.2 Materiais aglomerantes e pozolanicos

Foi utilizado o Cimento Portland de Alta Resisténcia Inicial (CP V - ARI,
ABNT NBR 16697:2018) devido a sua composicdo que permite até 10% de adicdes
minerais. Os cimentos compostos, que permitem teores maiores de adicdes minerais
em sua composi¢do, podem interferir nas reacées quimicas entre o biochar e o

cimento.

Para efeito de comparacdo com o biochar, sera utilizada a cinza de casca
de arroz (silica amorfa, Silcca Nobre®). Essa pozolana apresenta pH= 9,2 e material
retido na peneira 325 igual a 4,35%, sendo comercializada como adi¢cdo pozolanica

para materiais cimenticios.



34

5 METODOLOGIA

A Figura 2 apresenta um fluxograma com as etapas do programa

experimental.

Figura 2 — Fluxograma do programa experimental.
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5.1 Preparacéo da amostra de biochar

Para viabilizar a adigdo do biochar em matrizes cimenticias foi necessario
realizar a moagem da amostra. O processo ocorreu em um moinho-de-bolas
composto por cilindro e conjunto de bolas em ago inox (Figuras 3 e 4. Em virtude do
pequeno volume do cilindro foram utilizados 2 kg de esferas de ago para a moagem

de 200 g de biochar por ciclo, adotando-se uma relacéo de 10 g de esferas de aco
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para cada 1 g de biochar. Para verificar a eficiéncia do processo de moagem, foram

estabelecidos dois tempos de moagem (1 h e 24 h).

Figura 3 - Cilindro e esferas de aco Figura 4 — Moinho-de-bolas

inox

5.2 Avaliacao da atividade pozolanica

5.2.1 Propriedades fisicas

Seguindo as recomendacfes da ABNT NBR 16605:2017, que utiliza o
Frasco de Le Chatelier (Figura 5) para determinacdo da massa especifica do cimento
e outros materiais finos, determinou-se a massa especifica real das amostras de
biochar moidas por 1 h e 24 h (B1 e B24) e da amostra de cinza de casca de arroz
(CCA).



36

Figura 5 - Frasco de Le Chatelier para determinacdo da massa especifica

das amostras.

Para a realizacdo do ensaio foram utilizados 32,5 g de material para gerar
o deslocamento volumétrico do alcool etilico anidro até a régua graduada do frasco
de Le Chatelier. Para determinacdo do valor da massa especifica € necesséario anotar
o volume inicial (Vi) do liquido, que deve estar compreendido entre 0 e 1 mL Apoés
colocar todo o material seco dentro do frasco com a ajuda de funil, aguarda-se a
estabilizacdo da mistura por cerca de 30 minutos e faz-se a leitura do volume
deslocado (Vr). O valor da massa especifica do material € determinado pela Equacéo
1.

(EQUACAO 1)

Onde:

© = massa especifica;

M = Massa (9);
V¢ = Volume final;
Vi= Volume inicial.

Devido as caracteristicas fisicas do biochar (finura e densidade), utilizou-
se 0 método a laser para se obter a curva granulométrica. Esta analise foi realizada
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no equipamento Malvern Mastersizer 2000, localizado no Laboratério de
Caracterizacdo Tecnoldgica (LCT) da Universidade de Séao Paulo - USP. As anélises
foram conduzidas com alcool isopropilico (meio de dispersao), e faixa de medicéo do

tamanho das particulas entre 0,02 a 2000 pm.

A morfologia do biochar foi observada em um microscopio eletrénico de
varredura (FEI Quanta 650, FEG), localizado no Laboratério de Microscopia Eletrénica
do LNNano-CNPEM. Para identificar as possiveis diferencas morfologicas fez-se as
imagens das amostras de biochar sem moer e moidas (1 h e 24 h). A preparacao
preliminar das amostras incluiu a colocagcdo do biochar sobre fita de carbono e
metalizacdo com filme de ouro para viabilizar as respectivas condutividades elétricas
(Figura 6).

Figura 6 - Amostras de biochar para analise de microscopia.

5.2.2 Composicao quimica

A andlise de Fluorescéncia de Raios-X (FRX) foi realizada com o objetivo
de se obter a composicdo quimica da amostra de biochar sem moer e também da
cinza de casca de arroz (CCA). O método foi aplicado em amostra prensada e
calibracdo STD-1 (Standardless), relativa a analise sem padrdes dos elementos
guimicos compreendidos entre o fllor e o uranio, em espectrémetro de fluorescéncia
de Raios-X, (marca PANalytical, modelo Zetium). A perda ao fogo (PF) foi efetuada a
1.020 °C por 2 h. Os valores expressos foram normalizados a 100%. O ensaio foi
realizado pelo Laboratério de Caracterizacdo Tecnologica (LCT), da Escola
Politécnica da Universidade de S&o Paulo, SP.
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5.2.3 Determinacao do indice de desempenho com cimento Portland — ABNT NBR
5752:2014

Conforme a NBR 5752 (ABNT, 2014), foram moldados corpos de prova
cilindricos, com dimensdes de 5 cm de didmetro por 10 cm de altura, com dois tipos
de argamassa:

a) argamassa A: cimento CP [I-F-32, areia normal e agua;

b) argamassa B: 25% em massa de material pozolanico (B1, B24 e CCA), em

substituicdo a igual porcentagem de cimento CP 1I-F-32, areia normal e agua.
A determinacgdo do indice de atividade pozolanica foi calculado através da
equacao 2.

Icimento = %xloo (EQUACAO 2)
A

Onde :
Icimento € O indice de desempenho com cimento Portland aos 28 dias (%);

fce € aresisténcia aos 28 dias dos corpos de prova moldados com CP II-F-32 e 25%

de material pozolanico — 4 corpos de prova por material analisado (B1, B24 e CCA);

fca é a resisténcia média aos 28 dias dos corpos de prova moldados apenas com

cimento CP-1I-F32 4 corpos de prova.

5.2.4 Difracdo de Raios-X (DRX)

Para a identificacdo de fases por difratometria de Raios-X (DRX) foi
realizado o estudo atraves do método do pd, com detector sensivel a posicao. A
identificacdo das fases cristalinas foi obtida por comparacdo do difratograma da
amostra com os bancos de dados PDF2 do ICDD - International Centre for Diffraction
Data e ICSD - Inorganic Crystal Structure Database. Esta analise também foi
realizada no LCT (USP, SP).
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5.2.5 Termogravimetria

A Termogravimetria (TGA) é uma analise onde séo registradas as perdas
de massa da amostra quando submetidas a diferentes temperaturas. Com os dados
obtidos no ensaio traca-se a curva termogravimétrica do material que relaciona a
temperatura com a perda de massa ao longo do tempo. O ensaio foi realizado no
instrumento NETZSCH STA 449F3 do LNNano-CNPEM. As condi¢des de realizacao
adotadas para o ensaio foram: taxa de aquecimento de 10 °C/min, faixa de

temperatura de 25 °C a 800 °C em atmosfera oxidante, com fluxo de ar de 20 mL/min.

5.3  Avaliacédo das pastas

5.3.1 Moldagem dos corpos de prova

O estudo das reac¢fes quimicas entre o cimento Portland e o biochar foram
realizados em pastas de cimento+biochar+agua. Para efeito de comparacdo dos
resultados também foram produzidas pastas referéncia: cimento+agua e pastas com
substituicdo do cimento por cinza de casca de arroz: cimento+CCA+4agua. A Tabela 1

apresenta a relacdo de ensaios e procedimentos necessarios ao estudo citado.

Tabela 1 — Ensaios realizados nas pastas de cimento e biochar

Tipo de amostra Ensaio realizado Idade de ensaio (dias)

Consisténcia normal --
Estado fresco

Calorimetria -
Corpos-de-prova _
Compresséao simples 28 e 90
(4x4x4 cm)
MEV-EDS 28 e 90
Amostras fragmentadas TG 28 e 90
dos corpos de prova DRX 28 e 90

Microtomografia de Raios-X 28 e 90
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A relacdo agua/aglomerante + biochar das pastas foram obtidas através da
Consisténcia normal (Figura 7), a partir dos procedimentos descritos na NBR 16606
(ABNT, 2017). A massa especifica € uma propriedade fisica do biochar que afeta
significativamente as propriedades frescas e endurecidas das matrizes cimenticias. O
biochar pode apresentar uma densidade correspondente a cerca de um terco do valor
de densidade do cimento Portland (ROY et al, 2017; MALJAEE et al., 2021). Devido
as diferencas de massa especifica apresentadas entre o cimento CP V e o biochar
(+/-50% menor), foi realizada a substituicdo de 20% em volume do cimento Portland
por biochar (B1 e B24), corrigindo-se assim a proporcao dos materiais das pastas

consideradas neste estudo. O mesmo traco também foi utilizado para a CCA.

Figura 7 — Aparelho de Vicat para determinagéo da consisténcia normal das pastas
utilizando a sonda de Tetmajer

A partir dos resultados obtidos no ensaio de consisténcia normal
estabeleceu-se os tracos descritos na Tabela 2: traco referéncia (R) tracos com 20%
de substituicdo em volume do cimento por biochar (B1 e B24) e tragcos com 20% de

substituicdo em volume do cimento por cinza de casca de arroz (CCA).
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Tabela 2 — Tragos das pastas de cimento e biochar

Cimento Biochar Agua/Cimento
Traco A
(%) (%) Consisténcia Normal
R 100 0 0,31
Bl 80 20 0,38
B24 80 20 0,38
CCA 80 20 0,37

Com o objetivo de caracterizacdo microestrutural das pastas e
determinacao da resisténcia a compressao simples foram moldados trés corpos de
prova cubicos com 40 mm de aresta (Figura 9), para cada traco estudado, preenchidos
em duas camadas, adensadas em mesa automatica de adensamento (Figura 8) com
30 golpes cada.

Figura 8 - Mesa automatica de Figura 9 - Molde cubico utilizado na

adensamento. fabricacdo dos corpos de prova

Os corpos de prova moldados foram desmoldados (Figura 10) e
submetidos a cura por imersédo total em agua até completarem as datas de cura
definidas, 28 e 90 dias.
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Figura 10 — Corpos de prova cubicos de pastas referéncia e com biochar de bagaco

de cana de acucar.

5.3.2 Calor de hidratacao

As curvas de hidratacdo das pastas estudadas (temperatura x tempo),
foram obtidas com o equipamento apresentado na Figura 11 (FieldLogger, Novus). O
ensaio consiste na determinacgéo da liberagdo de calor (°C) x tempo (h), o que permite
a identificacdo das variacdes de temperatura durante o periodo de hidratagcdo do
cimento, definindo os tempos de inicio e fim de pega (ZUCCO, 2007). Para isso, foram
utilizados termopares (tipo T), acoplados em dispositivo que realizam a conversao do
sinal elétrico dos termopares em variagdo de temperatura. Para garantir o isolamento
térmico, as pastas foram armazenadas em caixa de MDF, revestida com EPS
expandido. A partir dos dados coletados, obteve-se as curvas de calor caracteristica
de cada material, para comparacao das variacdes de temperatura que ocorreram nas

pastas com biochar e referéncia.
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Figura 11 - Equipamento FieldLogger para aquisicdo de dados de calorimetria.

Conforme (ROMANO et al., 2016; RODIER et al., 2019), a hidratacdo do

cimento Portland € uma reacdo exotérmica que pode ser descrita em 5 etapas:

1) o periodo inicial, até 30 min, atribuido a dissolu¢do do cimento resultando em uma
liberacao de calor;

2) o periodo de inducéo, entre 30 min e 1 h, este periodo é caracterizado por uma

baixa liberacéo de calor;

3) o periodo de aceleracgédo, entre 1 h e até 12 h, durante este periodo em que comeca
a pega do cimento, os hidratos de silicato de célcio e o hidroxido de calcio sédo

formados resultando em uma importante liberagéo de calor;

4) o periodo de desaceleracéo, entre 12 h e 40 h, durante este periodo a diminuigéo

do calor e a camada de hidratos em torno da particula de cimento aumenta;

5) o estagio estavel, a partir de 24 h e pode continuar por anos, durante esse periodo,

as reacodes de hidratacdo continuam lentamente

Na fase de aceleracédo séo possiveis de se detectar os tempos de inicio e
fim de pega de cada material. O inicio de pega se da no tempo onde se é possivel
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observar o inicio de aceleragéo da curva enquanto que o fim de pega se da no tempo

préximo da estabilizagéo do pico exotérmico.

5.3.3 Caracteristicas fisico-quimicas das pastas cimenticias

Os corpos de prova das pastas testadas moldados conforme item 5.3.1
foram submetidos aos ensaios de absor¢cdo, massa especifica e resisténcia a
compressao simples (Figura 13), apds 28 e 90 dias de cura, realizado em maquina
universal de ensaios (Figura 12) do Laboratério de Materias e Estruturas da Faculdade
de Tecnologia (FT) da Unicamp.

Figura 12 — Maquina universal de ensaios Figura 13 — Ensaio de resisténcia

— FT/Unicamp a compressao simples

Apés a realizacdo dos ensaios nas idades estudadas, os resultados de
resisténcia a compressao simples foram submetidos a analise Anova de variancia

através do software Statgraphics.
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5.3.4 Difracdo de Raios-X — DRX nas pastas

O objetivo dessa andlise foi verificar a formacao dos produtos de hidratacéao
do cimento Portland (C-S-H, etringita e Portlandita) nas pastas com substituicdo do
cimento por biochar e, posteriormente, comparar 0os dados com aqueles obtidos com
as pastas referéncia e com CCA. Para tanto foram utilizados fragmentos extraidos dos
corpos de prova apos o ensaio de compressao simples. Os fragmentos foram levados
para secar em estufa e depois moidos com o auxilio de um almofariz. O material foi
mantido em microtubos (tipo eppendorf) até o momento de realizacdo dos ensaios de

DRX, que ocorreram na mesma data de retirada do material da estufa.

5.3.5 Termogravimetria

As amostras foram preparadas com o mesmo procedimento descrito no
ensaio de DRX. Os ensaios foram realizados com equipamento NETZSCH STA
449F3, disponivel no LNNano-CNPEM (Campinas, SP). A taxa de aquecimento foi de
10 °C/min para uma faixa de temperatura de 25 °C a 800 °C em atmosfera oxidante e
fluxo de ar de 20 mL/min.

5.3.6 Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV)

O estudo da microestrutura das pastas foi realizado em um microscopio
eletrdnico de varredura FElI Quanta 650 FEG, do Laboratério de Microscopia
Eletrobnica do LNNano-CNPEM. A preparacdo preliminar das amostras incluiu a
colocacao de fragmentos extraidos dos corpos-de-prova ap0s o0 ensaio de resisténcia
mecanica sobre fita de carbono e metalizacdo com filme de ouro para viabilizar as

respectivas condutividades (Figura 14).
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Figura 14 — Preparacdo das amostras com metalizagao com filme de ouro para

realizacdo de MEV

5.3.7 Microtomografia de Raios-X.

As pastas estudadas tiveram sua microestrutura analisadas através da
microtomografia de Raios-X. As imagens foram realizadas no equipamento X-ray
Microtomograph Skyscan 1272 do Nanostructured Soft Materials Laboratory do
LNNano-CNPEM. O equipamento trabalha a partir da analise de amostras sélidas,
portanto, utilizou-se fragmentos (cerca de 5 mm de comprimento e 2 mm de largura),

extraidos dos corpos de prova apés o ensaio de resisténcia a compressao (Figura 15).



Figura 15 — Amostra dentro do equipamento de Microtomografia

47
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6 RESULTADOS E DISCUSSOES
6.1 Avaliacdo da atividade pozolanica do biochar

6.1.1 Propriedades fisicas

Conforme ja relatado, a amostra de biochar passou por processo de
moagem (ciclos de 1 h e 24 h) antes do seu uso nas pastas cimenticias. Com isso, foi
necessario realizar a caracterizacao fisica do biochar. Tem-se na Figura 16 os dados
obtidos no ensaio de granulometria a laser da amostra de biochar antes da moagem
(BO), moida por 1 h (B1) e por 24 h (B24). Para efeito de comparacado, obteve-se a
curva granulométrica da cinza de casca de arroz (CCA), também utilizada nesse

trabalho.

Figura 16 — Curva de granulometria a laser
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A partir das curvas granulométricas da amostra de biochar (BO; B1; B24),
foi possivel obter a area superficial especifica e massa especifica (Tabela 3). Os
dados obtidos indicam que o processo de moagem de 24 proporcionou uma finura ao
biochar praticamente igual a CCA (B1) e ainda menor que a CCA. Estas
caracteristicas indicam que o biochar pode ser moido por um periodo menor que 24

h, para atingir a finura necessaria aos materiais pozolanicos.
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Tabela 3 — Propriedades fisicas das amostras estudadas

Area
'V'as?f’" D10 D-M. D90 superficial
Amostra  especifica D50 "
(g/em?) (um) (um) (um) espe;:lflca
(m?/g)
BO -- 51,43 213,30 640,29 0,06
Bl 1,73 4,10 17,34 61,23 0,63
B24 1,75 1,83 7,00 27,96 1,39
CPV -ARI 3,12 2,22 14,06 36,54 0,91
CCA 2,12 3,05 16,07 55,60 0,80
D10: 10% do material analisado encontra-se com didmetro abaixo desse valor

encontrado;

D50: 50% do material analisado encontra-se com diametro abaixo deste valor encontrado
ou diametro médio (D.M.);

D90: 90% do material analisado encontra-se com diametro abaixo desse valor
encontrado

A ABNT NBR 5752 (2014) estabelece que para materiais pozolanicos
beneficiados, “a amostra deve ser moida até que o residuo na peneira com abertura
de malha de 45 um seja inferior a 20 %, preferencialmente entre 10 % e 15 %”, ou

seja, cerca de 80% do material analisado deve passar por essa peneira.

A partir do grafico observa-se que o B1 e a CCA tém valores bem proximos
a 83% de material acumulado na peneira de abertura de malha de 45 um, o que
corresponde a cerca de 17% de residuo nesta peneira. Ja a amostra B24 apresentou
apenas 2% de residuo na mesma faixa granulométrica. A partir dos resultados é
possivel convalidar as propriedades fisicas inerentes as pozolanas das amostras de
biochar (B1, B24).

Autores que caracterizaram o biochar do bagaco da cana-de-acUcar
residual para o mesmo fim, concluiram que as amostras por eles analisadas
apresentaram 35,4% das particulas entre 2 e 50 um, 23,05% entre 50 e 200 um e
41,55% entre 200 e 2.000 um (LYRA et al., 2019). Comparando tais resultados com a
amostra natural desta pesquisa (BO0), verifica-se que a mesma € mais fina, pois
apresentou apenas 15 % de suas particulas entre 2 e 50 um. As Figuras 17a, 17b e

17c ilustram a morfologia (tamanho das particulas) conforme tempo de moagem,
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sendo respectivamente BO, B1 e B24. As imagens foram obtidas com ampliacdo de

2.500 vezes e a barra de medicao da figura corresponde a 40 pm.

Figura 17 - Microscopia eletronica de varredura: (a) BO, (b) B1, (c) B24

As imagens confirmam que o processamento da amostra de biochar
(moagem) foi eficiente, comprovando a reducdo significativa do tamanho das
particulas, também identificada nas curvas granulométricas (Figura 17 e Tabela 3). O

aumento do tempo de moagem contribuiu para o aumento da area superficial
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especifica, ou seja, 0,63 m?/g para B1 e 1,39 m?/g para B24, respectivamente (Tabela
3). Com relacdo as massas unitarias e especificas, as amostras B1 e B24 tem valores
inferiores aos apresentados pelas amostras de CCA e CP V — ARI, o que pode ser
atribuido ao processo de obtencdo do biochar por pir6lise com temperatura do
processo em torno de 480 °C, resultando em um material com alto teor de carbono e

consequentemente de menor densidade.

6.1.2 Composi¢do quimica e perda ao fogo

A andlise da composi¢cdo quimica da amostra de biochar foi realizada
através da espectroscopia por FRX, o que permite determinar a composi¢cdo dos
possiveis 0xidos presentes no material. Os resultados da analise e a perda ao fogo
estdo apresentados na tabela 4. Para comparacao, também estdo apresentados 0s
resultados das analises de FRX das amostras de CCA e do cimento Portland (CP V-

ARI), utilizados na pesquisa.

Tabela 4 - Composicao quimica da amostra de biochar, obtida com a andlise de

FRX.
AMOstras SiO2 AlOs Fe203 CaO MgO  Na20 SOs3 PF
(%)
Biochar 25,40 4,78 3,13 0,81 0,63 0,05 0,56 60,80
CCA 88,90 1,30 - 1,70 1,20 - - 5,00

CPV-ARI 17,30 4,04 247 6190 2,97 0,33 2,97 5,70

Esses valores sao essenciais para a classificagao de materiais em relacao
a sua atividade pozolanica (ABNT NBR 12653:2014). A tabela 5 apresenta o0s
requisitos desta norma em relagcéo a presenca dos 6xidos de silica, calcio e aluminio,

além do limite de PF.



52

Tabela 5 - Requisitos em relacdo a composicéo quimica e perda ao fogo, NBR
12653 (ABNT, 2014).

Propriedades Classes de material pozolanico
N C E
SiO2 + Al202 + Fe203 (% min.) 70 70 50
SO3 (% max.) 4 5 5
Teor de umidade (Yomax.) 3 3 3
Perda ao fogo (%omax.) 10 6 6
Alcalis disponiveis em Na20 (%max.) 15 1,5 1,5

Classe N: Pozolanas naturais e artificiais que obedegcam aos requisitos aplicaveis nesta Norma, como
certos materiais vulcanicos de carater petrografico acido, “cherts” silicosos, terras diatomaceas e argilas
calcinadas; Classe C: Cinza volante produzida pela queima de carvao mineral em usinas termoelétricas
que obedece aos requisitos aplicaveis nesta Norma; Classe E: Qualquer pozolana cujos requisitos
diferem das classes anteriores, conforme estabelecido nesta Norma.

Ao considerar os teores descritos na norma, verifica-se que a amostra de
biochar utilizada nesta pesquisa ndo atende ao teor minimo de 50% da classe E
(residuo mineral), pois apresenta apenas 33,31% dos 6xidos de SiO2, Al203 e Fe20s.
O mesmo ocorreu para a perda ao fogo (60,8%), valor acima do limite descrito pela

mesma norma (<6%).

Rossignolo et al. (2018) também estudaram uma amostra de biochar de
bagaco de cana-de-acucar residual (processo de pirdlise de industria de cogeragéo
de energia). Esses autores caracterizaram a amostra antes e apds o processo de
calcinacdo em forno de microondas, com diferentes faixas de temperatura. A
somatoria dos teores dos principais oxidos (Al20s; SiO2; Fe203) do biochar sem
calcinar também foi insuficiente para classificAd-lo como pozolana (10,49%).
Entretanto, o processo de calcinacao, a partir de 600 °C, proporcionou um teor >50%
para os mesmos 6xidos. Esse mesmo comportamento foi comprovado no valor de
perda ao fogo, que passou de 81% para 6%, apds o processo de calcinacdo com
microondas. Portanto, estes resultados indicam que o biochar difere das cinzas
provenientes da calcinacdo do bagaco de cana de acucar, cujos valores de perda ao
fogo situam-se abaixo de 6% (RODRIGUES, 2013). Isso indica que o biochar possui
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alto teor de carbono residual, mesmo ap0s o processo de pirélise, o que dificulta o seu
uso como adicao pozolanica.

6.1.3 Determinacao do indice de desempenho com cimento Portland — ABNT NBR
5752:2014

A Figura 18 ilustra os resultados obtidos no ensaio de resisténcia a
compressao, obtidos para a determinacéo do IAP (indice de Atividade Pozolanica) de
acordo com a NBR 12653 (ABNT, 2014). Também estdo apresentados os valores

médios de densidade dos corpos de prova utilizados nesta etapa.

Figura 18 - Resisténcia a compressao simples, conforme metodologia descrita na
ABNT NBR 5752:2014, dos corpos de prova cilindricos utilizada para a

determinacao do indice de atividade pozolanica (IAP) e densidade média.
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A partir dos resultados das médias das tensGes de ruptura obtidos foi
possivel calcular o indice de atividade pozolanica (IAP) do residuo, conforme
procedimentos descritos na ABNT NBR 5752 (2014) e os requisitos da NBR 12653

(ABNT, 2014). Conforme as normas citadas, o IAP minimo para classificar um material
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como pozolanico deve atingir 75% em relacdo a argamassa referéncia (R). Os

resultados destas relacdes estao apresentados na Tabela 6.

Tabela 6 — Valores de indice de atividade pozolanica (IAP), obtidos com as pastas
referéncia, com biochar e CCA.

Média das Qo
~ Indice de desempenho
Amostra tensdes de (ID %)
ruptura (MPa)
R 27,37 100
B1lh 21,58 79
B24h 25,57 93
CCA 26,97 99

As pastas com biochar (Ble B24) apresentaram valores superiores aos
especificados na norma (79% e 93%, respectivamente), porém esses resultados
devem ser avaliados em conjunto com as demais exigéncias de caracteristicas fisico-
guimicas preconizadas pela ABNT NBR 12653 (2014). A pasta de CCA, utilizada como
material pozolanico referéncia, apresentou ID praticamente igual ao da pasta
referéncia (99%), o que corrobora os dados ja apresentados na literatura para esse
tipo de adicdo mineral.

Donatello & Cheeseman (2010) aplicaram varios métodos de determinacao
de atividade pozolanica em diferentes tipos de silicas, incluindo o teste de atividade
pozolanica. Ao analisar os resultados, os autores concluiram que a resisténcia
mecanica das pastas com adicbes minerais depende da cinética das reacfes de
hidratacdo, além da porosidade e indices de vazios. Dentre os materiais estudados,
lodo de esgoto de incinerador, cinza volante de carvao, metacaulim e silica ativa,
apenas a amostra contendo metacaulim mostrou consideravel atividade pozolanica. A
silica ativa e a cinza volante de carvdo apresentaram atividade pozolanica leve
enquanto o lodo de esgoto de incinerador ndo apresentou atividade pozolanica,

quando comparados ao traco referéncia.
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As adicBes minerais também podem promover um efeito fisico as pastas
cimenticias (“efeito filer”), ou seja, o preenchimento de vazios que confere maior
compacidade a mistura, o que contribui para 0 aumento da resisténcia mecanica
(JOHN et al., 2003; CORDEIRO et al., 2016). Portanto, apesar da amostra de biochar
em questdo ndo apresentar as caracteristicas quimicas de um material pozolanico,
sua finura pode conferir o efeito filer aos materiais cimenticios, colaborando para a
reducdo da porosidade e manutencao da resisténcia mecanica, mesmo com menor

teor de cimento Portland.

A Figura 18 apresenta os resultados do teste estatistico (comparacao
multipla) entre as amostras analisadas. Com isso, foi possivel identificar grupos
homogéneos, ou seja, 0s niveis que tém a mesma letra formam um grupo de médias
entre as quais ndo ha diferenca estatisticamente significativa. As amostras com
biochar (B24), referéncia e com CCA ndo apresentaram diferenca estatistica
significativa entre elas. Com a mesma analise também foi possivel comprovar que o
tempo de moagem do biochar melhorou suas propriedades como adicdo mineral, pois
as pastas com a amostra B1 difere significativamente das pastas referéncia e com
CCA.
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6.1.4 Difracao de Raios X (DRX)

O difratograma de Raios X da amostra de biochar sem moer (BO) esta

representado na Figura 19.

Figura 19 - Difratograma de Raios-X do biochar moido por 24 h
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A presenca de silica amorfa é identificada por halos de quartzo formados
entre 15° e 35° (20) (FRIAS et al., 2011; ROSSIGNOLO et al., 2018; ZEIDABADI et
al., 2018).. Deve-se salientar que a presenca de dioxido de silicio também pode
ocorrer pela contaminagcdo dos residuos da cana-de-acucar (bagaco ou palha) com

solo, durante o processo de colheita (LYRA et al., 2019)

Frias et al. (2011) estudaram a composicdo mineraldgica de cinzas de
bagaco+folhas de cana-de-acucar, obtidas dos processos de cogeracdo de energia
das industrias sucroalcooleiras (in loco) e também produzidas em laboratério
(calcinagao controlada). Os resultados das analises de DRX evidenciaram a presenca
de quartzo (20,81°, 26,61° e 50,14° (20)), calcita (29,3°, 43,3°, 47,4° e 48,5° (20)) e
grafite (25,4° (20)) como compostos cristalinos. Ja as amostras produzidas em
laboratério, evidenciaram a presenca de quartzo (20,81°, 26,61°, 36,5° e 50,1° (20))
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e hematita (35,8° (26)). Em ambas as cinzas foram identificados halos formados entre
15° e 35 ° (20), indicando a presenca de fases amorfas. Rossignolo et al. (2018)
identificaram em seu estudo a presenca de quartzo (devido a contaminacgéo do solo),
calcita e anidrita na amostra de biochar de bagago de cana-de-acucar residual.
Também identificaram a presenca de halo formado entre 20° e 35° (20), indicando

possivel presenca de silica amorfa.

Zeidabadi et al. (2018) estudaram biochar de bagaco de cana-de-acucar
pirolisado a 700 °C atraves da analise de DRX. Os difratogramas evidenciaram que
as amostras de bagaco contém compostos amorfos e fases cristalinas, sendo que
uma fase de silica cristalina (cristobalita) foi detectada pelos picos agudos que
ocorreram na 22-30° da escala 206. Os autores concluiram que a aplicacdo de pré-
tratamentos aplicados nas amostras estudadas e a auséncia de oxigénio do processo
de pir6lise diminuiu a cristalinidade do biochar de bagaco de cana-de-acguUcar.

6.1.5 Termogravimetria (TG)

A Figura 20 a (B1l) e b (B24) mostram as curvas da analise
termogravimétrica e a derivada (DTG) para as amostras de biochar moido, B1 e B4,

respectivamente.
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Figura 20 — Curvas de TG e DTG das amostras B1 (a) e B24 (b).
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A Tabela 7 lista as perdas de massa obtidas na termogravimetria (TG) para

as amostras B1 e B24;

Tabela 7 - Perdas de massa obtidas no ensaio de TG das amostras B1 e B24

Temperatura Temperatura Perda de massa Perda de massa
inicial (°C) final (°C) B1 (%) B24 (%)
30 200 7,05 7,29
200 500 57,53 51,46
500 800 0,46 5,06
Perda Total 65,03 63,82
Residuo de cinza 34,97 36,19

Analisando os dados da Tabela 7 e DTG (Figura 20a e 20b), temos:

Zona 1: entre 30 °C e 200 °C a perda de massa esté associada a evaporacao de agua
das amostras (RODIER et al., 2019; RODRIGUES, 2012). Nesse estagio, os valores
de perda de massa corresponderam a 7,04 % para a amostra B1 e 7,29 % para a

amostra B24.

Zona 2: Entre 200 °C e 370 °C a perda de massa foi de 25,85 % para o0 B1 e 21,06 %
para o B24, e é atribuida a decomposicdo dos compostos organicos presentes no
biochar de bagaco de cana-de-acucar, como a lignina, hemicelulose e celulose
(KUMAR et al., 2008; MORTARI et al., 2010; ABOYADE et al., 2011; RODIER et al.,
2019)

Zona 3: o ultimo estagio de decomposicdo, na faixa de 400 °C a 800 °C, perda de
massa de 0,46 % para o B1 e 5,06 % para o B24. Tais perdas podem ser justificadas
pela decomposicdo dos materiais organicos ainda presentes e das substancias
volateis. (RODIER et al., 2019; RODRIGUES, 2012).

Ao final, tém-se 35% da B1 e 36% da B2, considerando a massa inicial destas
amostras, o que pode ser considerado como material inorganico na forma de carvéo.
Esse resultado indica que a finura da amostra de biochar ndo interfere na sua

calcinagéo.
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A amostra de biochar estudada foi obtida a 480 °C, durante o processo de
pirdlise. Entretanto, ao observar a perda de 70% de massa e pico endotérmico em
torno de 370 °C nas curvas de TG/DTG, verifica-se que ainda ha a presenca de
hidrocarbonetos na amostra, devido a combustao incompleta durante o processo de
pirdlise (SUMAN & GAUTAM, 2018).

A eficiéncia da pirolise em biomassas depende diretamente da temperatura
maxima utilizada no processo, o0 que é estabelecido em funcéo da relacdo entre o
consumo energeético e dos compostos de hidrocarbonetos extraidos. Constantemente,
as industrias realizam analises sobre esta relacdo, definindo os parametros do
processo em funcdo das vantagens econdmicas. Portanto, a qualidade do biochar
(cinza resultante da pirélise) para uso em materiais cimenticios, depende dos

procedimentos das industrias que utilizam deste processo de queima.

6.2  Avaliacdo das pastas

6.2.1 Calor de hidratacao

Para verificar as etapas de hidratacdo das pastas de cimento Portland com
biochar, obteve-se as curvas de calor de hidratacédo x tempo conforme Figura 21. Para
efeito de comparacao, também obteve-se as curvas para dois 2 tipos de cimento (CP
V — ARl e CPII-F-32).

Ao analisar as variacfes de temperatura em funcéo do tempo, observa-se
gue as pastas referéncias (CP V-ARI e CPII-F-32) apresentaram comportamento
caracteristico ao tipo de cimento (maior teor de clinquer), atingindo temperaturas
maximas de 48,9 °C e 46,9 °C, respectivamente. Ao analisar o inicio da etapa de
inducao, das pastas referéncias (CP V - ARl e CPII-F-32) ocorre 2 h apds o contato
com a agua. Ja para as pastas com biochar (B1 e B24), apresentaram o inicio desta
etapa apos 4 h. Considerando que nesta etapa ocorrem as reagfes quimicas
responsaveis pela formacéo do gel de C-S-H (silicato de calcio hidratado) ao redor
das particulas de cimento (ROMANO et al., 2016), pode-se concluir que a presenca
do biochar e reducédo do teor de CP nas pastas, provocou altera¢cdes na cinética das

reacdes quimicas.
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Também é observado que os tempos de inicio da fase de aceleracéo foram
similares para os dois tipos de cimento (4 h), e mais tardio para as pastas com biochar
(6 h). Portanto, a substituicdo parcial do CP por biochar afetou a reatividade da pasta,
retardando o processo de hidratacdo, comportamento semelhante ao apresentado
pela pasta com CPII-F-32. Dessa forma, é possivel afirmar que as pastas contendo
biochar tiveram seus tempos de inicio e fim de pega retardados em relacéo as pastas

referéncia.

Figura 21 - Curvas do calor de hidratagdo x tempo obtidas das pastas com biochar
(B1 e B24) e cimentos CP V — ARI e CPII-F-32.
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Entretanto, deve-se salientar que estas alteracdes nao resultam
necessariamente em prejuizos a resisténcia mecanica final e durabilidade dos

materiais cimenticios com biochar, conforme discussao apresentada no subitem 6.2.2.
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6.2.2 Caracteristicas fisicas e mecanicas das pastas cimenticias

Os corpos de prova das pastas foram submetidos aos ensaios de absorcéo,
massa especifica e resisténcia a compressao simples, apos 28 e 90 dias de cura
(Figura 22).

Para auxiliar na avaliacdo dos resultados, fez-se uma analise estatistica
multifatorial de variancia, cuja variavel dependente foi a resisténcia a compressao
simples e os fatores avaliados foram os tipos de pastas (R, B1, B24 e CCA) e as
idades de cura (28 e 90 dias). A andlise indicou que todos os fatores analisados
contribuiram significativamente a variavel em estudo (resisténcia a compressao
simples), assim como foi significativa a interacdo entre esses fatores (idade de cura e

tipo de pasta), pois os p-valores foram inferiores a 0,05.

Na Figura 22, com a comparacdo multipla entre as amostras analisadas, se
identificam em grupos homogéneos, sendo que os niveis que tém a mesma letra
formam um grupo de médias entre as quais ndo ha diferenca estatisticamente

significativa.
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Figura 22 — Resisténcia a compresséao simples, densidade e absorcao das pastas R,
B1, B24, CCA aos 28 e 90 dias de idade.
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Apos teste estatistico Anova, para comparar os valores de resisténcia a
compressdo das pastas, foram identificados dois grupos homogéneos (pastas
referéncia e com CCA, pastas referéncia (R) e com biochar (B1 e B24)). Também foi
identificado que a pasta B24-28 apresentou diferenca significativa em relacdo as
demais pastas, quando comparamos a resisténcia a compressdo. Esse
comportamento pode ser justificado por problemas durante a moldagem e

adensamento dos corpos de prova.

Zeidabadi et al. (2018) estudaram biochar de bagaco de cana-de-acUcar e
casca de arroz (pirolisadas a 700 °C) em adi¢do ao concreto em teores de 0, 5 e 10
%. Com relagdo a resisténcia mecéanica, os autores concluiram que a adi¢do de 5%
de biochar de casca de arroz e de bagaco proporcionou maior resisténcia a
compressdo em comparacao ao concreto referéncia. Os autores também concluiram

gue os principais impactos do biochar estéo relacionados as propriedades mecanicas
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do concreto, justificados pelos valores de area superficial especifica e presenca de

silica amorfa.

Em relacdo a densidade das pastas, nota-se que as pastas referéncia (R-
28; R-90; CCA-28; CCA-90) sao mais densas do que aquelas com biochar (B1-28, B1-
90, B24-28 e B24-90). Isso pode ser justificado pela baixa densidade do biochar (1,7
g/cm3) em relacéo a do cimento (3,12 g/cm?3). Estas variacdes podem ser atribuidas a
absorcdo da agua de amassamento pelo biochar, devido a presenca de material
orgéanico e porosidade microestrutural (RODIER et al., 2019). Deve-se salientar que
ISSO ocorreu mesmo com as corregdes do traco (relacao a/c).

As pastas referéncia (R-28 e R-90) e as pastas com CCA (CCA-28 e CCA-
90) apresentaram indices de absorcdo na faixa de 15 a 17,5 %, enquanto as pastas
contendo biochar (B1-28, B1-90, B24-28 e B24-90) na faixa de 18 a 20%. Essa
diferenca, embora n&o significativa, pode ser justificada pela porosidade das

particulas de biochar.

6.2.3 Difracao de Raios-X (DRX) das pastas

As Figura 23a e 23b apresentam os difratogramas das pastas estudadas
com 28 e 90 dias de cura, respectivamente. Os principais compostos encontrados
foram: portlandite, calcita (CaCOs), alite, brownmillerite,e periclasio. A silica foi

identificada nas amostas que contem biochar e CCA.
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Figura 23 — Difratogramas das amostras estudadas R, CCA, B1 e B24 aos 28 (a) e
aos 90 (b) dias de idade.
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Soares et al. (2016) estudaram pastas de cimento com substituicéo parcial
por cinza de casca de arroz (SCBA), por quartzo e por silica ativa. Os autores
compararam os difratogramas das amostras estudadas e observaram que houve
reducgéo da intensidade dos picos de hidroxido de célcio, conforme o aumento do teor
de silica, em relacéo ao traco referéncia. Ja as amostras com 20% de substituicdo do
cimento por SCBA e gquartzo, apresentaram picos de hidroxido de calcio de alta

intensidade, sugerindo baixa atividade pozolanica para esses materiais.
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Du et al. (2021) também utilizaram andlises de DRX para estudar pastas
de cimento com substituicdo de cimento por p6 de calcario (LF), com teores variando
entre 0 e 25%. Ao analisarem os difratogramas, concluiram que quanto maior o teor
de LF na pasta de cimento, maior intensidade de picos para CaCOs, sendo esse 0
produto da carbonatacéo de CH e C-S-H. O comportamento apresentado pode estar
relacionado ao teor de CaO presente no LF que reage formando CH e C-S-H e sugere
que o aumento do teor de LF na mistura contribui para a diminuicdo da atividade

pozolanica do material.

Comparando-se as amostras com a idade de 28 dias, é possivel observar
0 aumento da intensidade dos picos nas amostras que contem biochar (B1-28 e B24-
28) em relacao aos picos apresentados pelas amostras R-28 e CCA-28, tanto para o
Ca(OH)2 quanto para o CaCOs. J& para a idade de 90 dias de cura, observa-se que
as amostras contendo biochar (B1-90 e B24-90) mantiveram 0S mesmos compostos
identificados nas amostras com 28 dias, porém houve uma pequena diminui¢cdo na
intensidade dos picos de Ca(OH)2. Também se observa que a amostra CCA-90
apresentou similaridade nas intensidades dos picos com as amostras de biochar,
enquanto na amostra R-90, embora tenham sido identificados 0s mesmos compostos,

apresentou as menores intensidades de pico.

Gupta et al. (2018) estudaram a adi¢do de biochar produzidos a partir de
residuos de alimentos, de arroz cozido e de madeira, na adicdo de matrizes
cimenticias. Ao analisarem os resultados do DRX das pastas produzidas, com até 2%
de substituicdo em massa de cimento por biochar, verificaram que as pastas que
continham a adi¢do de biochar apresentaram maior quantidade de CH (Ca(OH)z2), ou
seja, maior intensidade nos picos, sugerindo a geracdo de mais produtos de
hidratacdo devido a adi¢cdo de biochar em relacao a pasta referéncia.

Esse comportamento pode ser atribuido ao maior tempo de cura imersa, 0

gue pode garantir a continuidade das reacdes de hidratacao do cimento.

Ao comparar as amostras com as diferentes idades de cura (28 e 91 dias),
observa-se que os compostos identificados foram os mesmos, porém a intensidade

dos picos diminuiu para as pastas contendo biochar. Ja para as amostras contendo
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CCA e referéncia (R), ocorreram aumentos na intensidade dos picos, com 0 aumento

do tempo de hidratacéo.

Através das analises de DRX foi possivel verificar que a portlandita
(Ca(OH)z2), € o composto mineral mais presente em todas as amostras. Ja os picos de
silica (SiO2) foram observados somente nas amostras contendo biochar e CCA, em
ambas idades de cura. Isso pode ser justificado devido a presenca dessa fase na
composicao das amostras, conforme analise de FRX (Tabela 4). O composto Etringita

nao foi identificado em nenhuma das amostras estudadas através desse ensaio.

6.2.4 Termogravimetria (TG) das pastas

As andlises de termogravimetria foram realizadas nas amostras de pastas
produzidas com biochar (B1 e B24), com cinza de casca-de-arroz (CCA) e com
cimento CPV-ARI (R), para as idades de 28 e 90 dias. O objetivo principal destas
analises foi avaliar a reatividade quimica do biochar, presente nas pastas cimenticias,

além de compara-la as pastas referéncia (R) e com CCA.

Em estudos de matrizes cimenticias com biochar os autores identificaram
trés picos endotérmicos caracteristicos nas curvas de DTG que ocorrem préoximos das
temperaturas de 100 °C, 450 °C e 750 °C. Os picos correspondem, respectivamente,
as desidratac6es do C-S-H (com consumo da agua livre), a desidroxilacdo do CH
(Portlandita) e a descabonatacéo da calcita (CaCos) (SOARES et al.,2016; FRIAS et
al., 2017; ROSSIGNOLO et al., 2018; DU et al., 2021).

Na Figura 24 estdo apresentadas as curvas de TG/DTG das pastas
referéncia, R-28 (a) e R-90 (b), aos 28 e 90 dias de idade. Ao longo da idade, observa-
se um aumento de 2,1 % da massa residual e também um aumento de 4,0 % na
intensidade do pico de CH e um pequeno acréscimo de menos de 1,0 % na
intensidade do pico de CaCOs, evidenciando um aumento na producédo dos

compostos de hidratacéao
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Figura 24 - Curvas de TG e DTG das amostras R-28 (a) e R-90 (b)
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Na Figura 25 estdo apresentadas as curvas de TG/DTG das pastas com

substituicao de cimento por 20 % de CCA, CCA-28 (a) e CCA-90 (b), aos 28 e 90 dias

de idade, respectivamente. Observa-se uma diminui¢do de 9,4 % da massa residual,
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ao comparar as duas idades de cura (28 e 90 dias). Além disso, observa-se- que as
intensidades dos picos de CH foram iguais (465,7 °C e 465,6 °C), respectivamente,
enquanto as intensidades dos picos de CaCOs apresentaram decréscimo de 3,4 %. A
curva de TG evidencia uma maior perda de massa, na faixa de temperatura de 150
°C, para a amostra CCA-90, evidenciando um maior teor de 4gua adsorvida. Isso pode
ter sido causado por uma falha no adensamento dos corpo-de-prova ocasioando a
formacdo de maior numero de poros na amostra. O maior teor de porosidade da
amostra CCA-90 também foi observado no ensaio de microTC apresentado na Figura
33.

Figura 25 - Curvas de TG e DTG das amostras CCA-28 (a) e CCA-90 (b)
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Na Figura 26 estdo apresentadas as curvas de TG/DTG das pastas com
substituicdo de cimento por 20 % de biochar moido por 1 h, B1-28 (a) e B1-90 (b), aos
28 e 90 dias de idade, respectivamente. Observa-se um aumento de 4,7 % da massa
residual ao longo da idade. Também observa-se um decréscimo de menos de 1,0 %
na intensidade do pico de CH e um pequeno acréscimo de menos de 2,2 % na
intensidade do pico de CaCOs. O comportamento similar entre as duas amostras
demonstra que os produtos de hidratagcéo gerados na primeira idade se mantiveram

ao longo da idade.
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Figura 26 - — Curvas de TG e DTG das amostras B1-28 (a) e B24-90 (b)
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Na Figura 28 estdo apresentadas as curvas de TG/DTG das pastas com
substituicdo de cimento por 20 % de biochar moido por 24 h, B24-28 (a) e B24-90 (b),
aos 28 e 90 dias de idade, respectivamente. Observa-se um aumento de 5,3 % da
massa residual ao longo da idade. Também observa-se um acréscimo de menos de
1,0 % na intensidade do pico de CH e um pequeno acréscimo de menos de 1,5 % na
intensidade do pico de CaCOs. O comportamento similar entre as duas amostras
demonstra que os produtos de hidratacdo gerados na primeira idade se mantiveram

ao longo da idade.

Comparando-se as amostras que contém biochar moido por 1 h ou 24h,
verifica-se que apresentaram comportamento parecido e ndo tiveram variacdes

significativas na intensidade dos picos de CH e CaCOs ao longo da idade.

Figura 27 - — Curvas de TG e DTG das amostras B24-28 (a) e B24-90 (b)
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Na Figura 28 estdo apresentadas, comparativamente, as curvas de TG e
DTG obtidas em analises de termogravimetria com as amostras estudadas (R, CCA,
B1 e B24) nas diferentes idades de 28 e 90 dias. Na analise comparativa observa-se
os trés picos endotérmicos identificados nas temperaturas préximas a 100 °C, 450 °C
e 700 °C. Esses picos foram identificados como sendo correspondentes as
desidratacbes do C-S-H (com consumo da agua livre), a desidroxilacdo do CH

(Portlandita) e a descabonatacédo da calcita (CaCos).
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Figura 28 — Curvas de TG e DTG, obtidas em analises de termogravimetira, com
amostras das pastas estudadas (R; CCA; B1; B24).
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A Tabela 8 apresenta as perdas de massa do ensaio de TG das amostras
estudadas em diferentes faixas de temperatura, os valores de massa residual e 0s

picos de temperatura da identificados nas curvas de DTG.

Tabela 8 - Perdas de massa do ensaio de TG das amostras estudadas

Descrigéo R-28 R-90 CCA-28 CCA-90 B1-28 B1-90 B24-28 B24-90

Perda de massa
(0-150 °C)

4,21%  3,45% 5,10% 897% 557% 4,18% 565% 4,37%

Perda de massa

400 - 450 °C 1,39% 1,12% 0,81% 154% 1,37% 1,33% 1,42% 1,48%

Perda de massa

650 - 800 °C 7,12%  4,47% 8,58% 3,89% 10,15% 8,60% 11,56% 8,67%

Massa residual 78,08% 79,78%  76,43% 69,21% 71,09% 74,62% 67,82% 71,64%
DTG(;CC)'S'H 836  87.22 80,9 776 806 834 834 813
DTG- C-H(°C) 4596 478,8 4657 4656 4884 4852 4888 4913

DTG (-oé:)acog 749,2 753,4 767,7 741,3 752,4 769,2 787,2 7779
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Analisando a curva DTG da Figura 28 e os valores dos picos da DTG
apresentados na Tabela 8, observa-se que as amostras que contem biochar (B1-28,
B1-90, B24-28 e B24-90) apresentaram intensidade de picos maiores para as fases
identificadas de C-S-H, CH e CaCos, em relacao as pastas R-28, R-90, CCA-28 e
CCA-90, usadas como referéncia. Esse aumento na intensidade dos picos referentes
a esses compostos também foi identificado no DRX e pode estar associado a
formacéo de produtos de hidratac&o adicionais na pasta de cimento. Portanto, apesar
do biochar ndo apresentar as caracteristicas quimicas necessarias as pozolanas
(SOARES et al., 2016), o comportamento das pastas com biochar sugere que o
mesmo apresenta funcdo de filer na matriz cimenticia (DU et al., 2021), sugerindo

baixa atividade pozolanica para esses materiais.

Ao observar as curvas de DTG x temperatura das amostras de pastas
cimenticias com biochar (B1-28, B1-90, B24-28 e B24-90), verifica-se uma maior
perda de massa na faixa de temperatura entre 480°C e 520°C. Conforme literatura,
sabe-se que nesta faixa, ocorrem alteracées morfolégicas na estrutura dos compostos
de hidréxido de célcio (portlandita), ou seja, a sua descarbonatacdo e formacéo de
oxidos de calcio (AKHTAR & SARMAH, 2018; GUPTA et al., 2018; MALJAEE et al.,
2021).

Também deve-se destacar que 0s materiais cimenticios com incorporagao
de biochar apresentam maior densificagdo da sua pasta, devido o efeito filer que esse
tipo de cinza proporciona.

Maljaee et al. (2021) citam que a substituicdo parcial do CP por biochar
pode provocar um maior teor de agua livre, quando a amostra de biochar apresenta
maior quantidade de cinzas na sua composi¢éo, devido a porosidade caracteristica
da formacao do material por processo de pirélise. Outra conclusédo dos autores citados
nesse artigo é que o biochar oriundo de residuos organicos (biomassa), quando em
contato com o cimento Portland, provam um aumento do calor de hidratagéo durante

as etapas de reacdo do CP com biochar.

Os resultados apresentados na termogravimetria das pastas com adi¢ao

de biochar, corroboram o0s resultados apresentados nos ensaios de DRX,
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apresentando a formacdo de mais compostos de hidratagcdo em relagéo as pastas
usadas como referéncia (R-28, R-90, CCA-28 e CCA-90).

6.2.5 Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV)

Através das imagens obtidas por MEV foi possivel observar a formacao dos
compostos de hidratacdo das pastas, conforme idades analisadas (28 e 90 dias). A

analise destas imagens ajudou o entendimento dos resultados de FRX, DRX e TG.

Na Figura 29, tém-se as imagens representativas da microestrutura das
pastas aos 28 e 90 dias de idade de cura, com ampliacdo de 25.000 vezes e escala
de 5 um

Figura 29 - Microscopias eletrénicas de varredura das pastas
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A partir das imagens € possivel observar a formacdo de produtos de
hidratacdo, como o C-S-H e também placas de aluminatos de célcio hidratados
(portlandita - P) ilustradas em todas as amostras estudadas. Nas amostras que
contém substituicdo do cimento por 20 % de CCA e biochar (B1 e B24), observa-se a
formacao de etringita nos poros, o que demonstra que tanto a adicdo de CCA quanto
a adicdo de biochar moido provocam um refinamento nos poros, obtendo-se uma
matriz mais densa do que a da pasta referéncia (MALDONADO-GARCIA et al., 2018).

Zeidabadi et al. (2018) aplicaram MEV para andlise de amostras de
concreto com adicdo de bagaco de cana-de-acUcar e observaram que na presenca
de agua, a silica amorfa do biochar reage quimicamente com a portlandita (CH) para
formar mais silicato de célcio hidratado (C-S-H), o que melhora a resisténcia mecéanica
da matriz.



78

Gupta et al. (2018) aplicaram MEV nas amostras estudadas de argamassa
com adicao de biochar produzidos a partir de residuos alimentares e de madeira. Os
autores observaram que pelo fato do biochar possuir uma fracdo significativa de
particulas mais finas do que o cimento, a adicdo desse material na matriz cimenticia,
pode gerar efeito de enchimento. Além disso, os poros do biochar absorvem e retém
umidade, o que fornece um ambiente propicio para o crescimento de produtos de
hidratacdo. A melhor hidratacdo resultou em mais preenchimento de poros e uma
matriz mais densa, o que contribuiu também para bons valores de resisténcia da
argamassa contendo biochar com teores de substituicdo do cimento abaixo de 5%,

gue se apresentaram proximos dos valores da argamassa controle.

A Figura 30 mostra o EDS realizado nas amostras B1-28 e B24-28 onde
identificou-se particulas de biochar envoltas por C-S-H. O elemento quimico
identificado no EDS foi o carbono. As imagens tem ampliacdo de 10.000 vezes e
escala de 10 um. A partir das imagens € possivel observar a diferenca granulométrica
das particulas de biochar moido por 1 h (maiores do que 10 um) e 24 h (menores do

que 10 pm).

Figura 30 — MEV-EDS das amostras B1 e B24 aos 28 dias de idade com

identificagdo do elemento quimico carbono
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Também foi realizado EDS nas amostras aos 28 dias visando identificar os
compostos formados pela hidratagao do cimento (Figura 31)

Figura 31 — MEV-EDS das amostras R, CCA, B1 e B24 aos 28 dias de idade com

identificacdo dos compostos quimicos encontrados
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A Tabela 9 mostra os percentuais encontrados para cada composto
formado nas diferentes amostras.



81

Tabela 9 - MEV-EDS - identificagcdo dos compostos quimicos encontrados

CK OK MgK AIK SiK SK KK CaK TiK MnK FeK
Elemento

Peso (%)

R-28 3,69 29,21 101 130 7,36 069 089 5430 000 0,00 1,54
CCA-28 0,00 35,27 0,19 3,08 2,50 1,65 0,32 49,08 0,22 0,58 7,11
B1-28 0,00 4545 1,16 2,9 11,14 1,34 0,35 3579 0,14 0,13 1,84

B24-28 0,00 49,62 1,29 1,57 6,50 0,08 0,39 3957 012 000 0,86

O elemento K identificado no EDS como feldspato € o composto quimico
(K, Na Ca) (Si, Al)a Os. Comparando-se as amostras estudadas os compostos mais
presentes foram o O K (silica + feldspar) e o Ca k (calcita + feldspar). As amostras R-
28 e CCA-28 apresentaram maiores concentracfes de Ca K, evidenciando a maior
presenca da calcita. Enquanto as amostras B1-28 e B24-28 tiveram maiores

concentracdes de O K, com maiores teores de silica.

6.2.6 Microtomografia de Raios-X - MicroTC

O microTC é amplamente aplicado para andalise de porosidade através da
identificacdo de poros ou vazios no material, dando condicbes de se realizar
avaliacdes qualitativas e quantitativas de amostras cimenticias. A visualizacdo
qualitativa da porosidade pode ser obtida através das imagens 2D. Enquanto a analise
quantitativa requer a selecdo dos poros por segmentacdo de imagem, sendo
necessario delinear na imagem a borda entre o espac¢o dos poros e o material. Uma
vez que a segmentacao é feita, a andlise quantitativa permite a medi¢cdo de volume
dos poros, area superficial, esfericidade e outros parametros para cada espaco vazio
identificado (PLESSIS & BOSHOFF, 2019).
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As Figura 32 mostra imagens extraidas do microTC, representadas em 2D,
de um corte na secdo transversal das pastas. Os pontos mais escuros foram
identificados como poros (codificados por cor), para medicdo do percentual de
porosidade em relagdo ao volume escaneado (VOI). Para obtencdo dos valores de
porosidade média foram considerados a varredura de 10 volumes (VOI), aleatorios ao
longo da secao transversal das amostras, de acordo com o método estereoldgico
aplicado por Kim et al. (2018). As imagens da figura 32 foram selecionadas de forma
que os pontos de porosidade fossem representativos da porosidade média encontrada

para os 10 volumes analisados em cada amostra.

Figura 32 — Imagens de microtomografia de Raios-X das pastas estudadas
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Porosidade média: 3,80% Porosidade media: 4,21%

B24-28 B24-90

Porosidade média: 0,46% Porosidade média: 1,20%

A partir da medig&o da porosidade dos dez VOIs aleatorios determinou-se

a porosidade média para cada amostra estudada (Figura 33).
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Figura 33 — Porosidade média das amostras de pastas estudadas
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Através da analise estatistica Anova aplicada, foram identificados os

grupos homogéneos, ou seja, grupos de médias dentro das quais ndo ha diferencas

estatisticamente significativas, os quais estdo identificados por letras (A; B; C). Ao

analisar os grupos homogéneos, pode-se afirmar que:

- A pasta com biochar B24-90 apresenta uma média da porcentagem de porosidade
estatisticamente igual a apresentada pela pasta com CCA-90. Esse mesmo
comportamento também ocorreu com as mesmas pastas, porém com 28 dias de cura.
Isso indica, que apesar da amostra de biochar em questdo nao apresentar a
composicao quimica necessaria as pozolanas, a sua incorporacao resultou em maior
densificacdo da microestrutura, apresentando a mesma porosidade que a pasta com
pozolana (CCA). Esse comportamento pode ser justificado pelo efeito filer, também

obtidos com adi¢cdes minerais;

- As pastas com biochar moido por 1 h (B1-24 e B1-90) séo distintas das demais,
conforme analise estatistica. Isso comprova a importancia da finura do biochar para
proporcionar as reagcfes quimicas entre esse tipo de adicdo e o cimento Portland,

além do efeito filer.
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7 CONCLUSOES

A partir dos ensaios de granulometria a laser e das imagens obtidas por
MEYV foi possivel constatar que o processamento da amostra de biochar (moagem) foi
eficiente. A finura alcangada pelos tempos de moagem contribuiu para os resultados
de resisténcia mecanica das pastas com biochar e para as amostras B24-28 e B24-
90 promoveram a diminuicdo da porosidade da matriz cimenticia comprovada pela

microtomografia de Raios-X.

O maior consumo de CH demonstrado nas analises de DRX, TG e MEV
mostrou que as reaclOes de hidratacdo do cimento foram potencializadas com a
presenca do biochar nas matrizes. A densificacdo da microestrutura das pastas B24-
28 e B24-90, com o aumento dos compostos de hidratacdo (CH) foi constatado pelo
MEV e microCT, comprovando a importancia da finura do biochar para proporcionar
as reacgdes quimicas entre esse tipo de adi¢cdo e o cimento Portland, além do efeito

filer.

As pastas com adicao de biochar apresentaram resultado de IAP dentro do
estabelecido pela NBR 12653 (ABNT, 2014). Porém, devido as caracteristicas
quimicas do material, somatéria dos teores de 6xidos e valores de perda ao fogo, ndo
foi possivel atribuir esse comportamento a atividade pozolanica e sim ao efeito filer

alcancado com o processo de moagem do material.

As pastas produzidas com adicdo de biochar apresentaram reducéo
significativa nas caracteristicas fisicas e mecanicas, quando comparadas com as
pastas referéncia (R e CCA). Esse comportamento pode ser atribuido a nano
porosidade das particulas do biochar, que aumentam a retencdo da agua de

amassamento e, consequentemente, aumenta a porosidade da matriz.

As conclusdes descritas indicam a viabilidade do uso do biochar de bagaco
de cana de acgucar (processo de pirolise a 480 °C), como adicdo mineral em materiais
cimenticios (efeito filer). Portanto, o aproveitamento desse residuo agroindustrial,
apresenta viabilidade técnica, o que pode contribuir para o alcance da

sustentabilidade dos setores produtivos envolvidos.
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8 SUGESTOES PARA ESTUDOS FUTUROS

e Estudar o biochar obtido através de diferentes faixas de temperatura do
processo de pirdlise superiores a 500 °C;

e Avaliar pastas com diferentes teores de subtituicdo do cimento Portland por
biochar;

e Estudar processos de tratamento do biochar apds o processo de pirélise
visando obter caracteristicas pozolanicas;

e Avaliar a padronizacdo das amostras de pastas para realizacdo de analises

microestruturais de MEV e microtomografia.
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