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RESUMO

A fabricacdo de papel e celulose pelo processo Kraft, gera diversos
residuos, como grits, oriundos da recuperacdo dos produtos quimicos;
cinzas volantes, provenientes da queima da biomassa nas caldeiras; e o
lodo, gerado na estagdo de tratamento de efluentes. Esses residuos
contém elementos potenciais para serem utilizados em outros processos
industriais, como por exemplo em substituicdo as matérias-primas
comumente utilizadas para obtencdo de materiais cimenticios. Dentro
desta tematica, o objetivo deste trabalho foi realizar um estudo para
valorizacdo destes residuos na obtencdo de clinquer com posterior
aplicacdo em argamassas. Na primeira etapa do trabalho, os residuos
grits, cinzas volantes e lodo da estacdo de tratamento de efluentes foram
caracterizados fisica e quimicamente. Em seguida, foram elaboradas
cinco formulages distintas e sinterizadas a 1390 °C, afim de se obter
clinqueres de baixo impacto ambiental, ou seja, produzidos apenas com
residuos e sinterizados a uma temperatura inferior a utilizada nas
cimenteiras. Posteriormente, os clinqueres obtidos tiveram sua aplicacéo
testada em argamassas. As formulages apresentaram as principais fases
cristalinas do clinquer e potencialidade para ser utilizada na producao de
argamassa para rebocos exteriores ou interiores. As caracteristicas dos
residuos do setor de papel e celulose demonstram viabilidade técnica e
ambiental para valorizacdo desses materiais, necessitando apenas ajustes
composicionais e processuais, sempre em busca da melhoria continua e
uma producao mais limpa.

Palavras-chave: Residuos, valorizacao, clinquer, materiais cimenticios.






ABSTRACT

The Kraft process of paper and cellulose generates several residues,
such as grits, from the recovery of chemicals; fly ash from the burning
of biomass in boilers; and sludge, generated at the effluent treatment
plant. These residues contain potential elements for use in other
industrial processes, such as replacing the raw materials commonly used
to obtain cementitious materials. Within this theme, the objective of this
work was to carry out a study for the valorization of these residues in the
production of clinker with subsequent application in mortars. In the first
stage of the work, grits, fly ash and sludge from the effluent treatment
plant were physically and chemically characterized. Then, 5 different
sintered formulations were prepared at 1390 °C in order to obtain
clinkers with low environmental impact, that is, produced only with
waste and sintered at a temperature lower than that used in cement
plants. Later, the obtained clinkers had their application tested in
mortars. The formulations presented the main crystalline phases of the
clinker and the potentiality to be used in the production of mortar for
exterior or interior applications. The waste characteristics of the pulp
and paper industry demonstrate technical and environmental feasibility
for valorization of these materials, requiring only compositional and
procedural adjustments, with the aim of searching continuous
improvement and cleaner production.

Keywords: Waste, valorization, clinker, cementitious materials.
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1 INTRODUCAO E OBJETIVOS
1.1 INTRODUCAO

O consumo de recursos naturais e de energia aumenta
proporcionalmente ao crescimento e ao desenvolvimento da populacdo
mundial, 0 que acarreta consequentemente em uma maior geracdo de
residuos (PEREIRA, 2006).

A preocupacdo ambiental diz respeito, entre outras coisas, ao
consumo excessivo ou ineficiente de recursos naturais ndo renovaveis, e
ao fato do meio ambiente ser o destino final de todos os residuos
gerados nas etapas de processos. Sabendo que apenas cerca de 6% do
fluxo de materiais no mundo acabam em produtos de consumo, e que 0
restante retorna ao meio ambiente na forma de residuos, efluentes e
emissdes, cresce cada vez mais estudos relacionados a reutilizagdo e
reciclagem destes residuos, como uma possivel fonte de matéria-prima
para outros processos produtivos (MEHTA e MONTEIRO, 2005).

A valorizacdo e reutilizagdo desses materiais é importante para
gue a economia, 0 meio ambiente e a sociedade estejam em sincronia
com os conceitos relacionados a sustentabilidade, buscando técnicas que
visem um uso alternativo e viavel economicamente desses materiais,
identificando suas potencialidades e ndo apenas enviando-os para aterros
sanitarios e industriais. Esta metodologia permite o aproveitamento de
uma grande variedade de residuos que sdo gerados a cada dia e que Sdo
muitas vezes similares a algumas matérias-primas comumente
comercializadas. Nesse contexto, os residuos de uma industria podem
ser utilizados como substituto de uma matéria-prima virgem de outro
setor, reduzindo assim o impacto ambiental de ambos 0s processos
(MEHTA; MONTEIRO, 2005).

Como em todo processo industrial, a producdo de pasta de papel e
celulose por via quimica gera residuos sélidos com diferengas em
termos de composicéo e teor de umidade, e em grandes volumes. Alguns
desses residuos sdo grits, provenientes do sistema de recuperacdo de
reagentes quimicos, cuja composicdo é rica em carbonato de calcio;
cinzas volantes, geradas na producdo de energia nas caldeiras de
biomassa, que sdo ricas em silica; e lodos das estacdes de tratamento de
efluentes (ETE) que sdo ricos em matéria organica (ARROJA, et al.,
2006).

A crescente producdo de celulose no Brasil abre espago para a
pesquisa da correta disposicdo dos residuos gerados, tanto do ponto de
vista econdmico, quanto do ponto de vista ambiental. Para cada 1
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tonelada de celulose produzida, sdo gerados cerca de 0,2 tonelada de
residuos solidos, o que estimula a necessidade de se encontrar uma
destinacdo adequada para os mesmos (CENIBRA, 2017).

A valorizagdo de residuos em materiais cimenticios tem sido
bastante utilizada na atualidade, pois esses materiais reinem algumas
caracteristicas que inertizam/estabilizam os efeitos toxicos de alguns
elementos. Além disso, alguns tipos de residuos possuem composicoes
quimicas e mineraldgicas que os potencializam para substituicdo parcial
ou total das matérias-primas tradicionais (MARTINS et al.,2007).

O setor de materiais cimenticios se destaca como um Gtimo
receptor dos mais variados residuos industriais e a substituicdo das suas
matérias primas ira contribuir para o crescimento do setor (MEHTA e
MONTEIRO, 2005).

Diante disso, dentre as propostas de valorizacdo dos residuos
provenientes da industria de papel e celulose, pode-se citar o
reaproveitamento dos grits e das cinzas volantes como substitutos se néo
completo, ao menos parcial das matérias primas na fabricacdo de
clinqueres e cimentos, e do lodo do tratamento de efluente, por ser
composto basicamente de matéria organica, pode aportar energia ao
processo durante a fase de calcinacdo do material (LYN, et al., 2012).
Uma outra forma de viabilidade para o reaproveitamento dos grits seria
como substituto em diferentes percentuais em massa a areia na
argamassa de cimento, pois os resultados obtidos em relacdo a
durabilidade quando comparados a uma argamassa padrdo, mostraram-
se semelhantes (ZANELLA, et al., 2015). A lama de cal, um outro
residuo gerado no processo de obtencdo da celulose, também pode ser
reaproveitada juntamente com as cinzas volantes como fontes de
matérias primas alternativas para obtencdo de clinqueres, pois contém os
principais componentes necessarios para a clinquerizacéo (Al,O3, SiO; e
Ca0) e os clinqueres obtidos com esses residuos mostram as principais
fases cristalinas comumente encontradas em cimentos comerciais
(SIMAO et al., 2017).

No presente estudo, foi investigada a valorizacdo de trés residuos
gerados no processo de fabricagdo de papel e celulose, o grits, as cinzas
volantes e o lodo da estacdo de tratamento de efluente (ETE) para
obtencdo de clinqueres de baixo impacto ambiental. Os residuos foram
caracterizados para identificar sua potencialidade como substitutos das
matérias-primas comumente utilizadas. Em sequéncia, os clinqueres
obtidos foram caracterizados e comparados a um cimento padrdo a fim
de se verificar suas caracteristicas e propriedades e também, foram



25

testados em relacdo a suas propriedades de hidratacdo e em relagédo as
suas propriedades mecanicas.

A principal contribuicdo e justificativa deste trabalho ¢é a
identificacdo da potencialidade desses residuos gerados no processo de
fabricacdo de papel e celulose na obtencdo de clinqueres, agregando
valor aos residuos e buscando minimizar os impactos ambientais e
econdmicos gerados pela sua disposicéo final.

1.2 OBJETIVOS
1.2.1 Objetivo geral

O objetivo geral deste trabalho € valorizar residuos oriundos da
indUstria de papel e celulose para obter clinqueres de baixo impacto
ambiental, e avaliar suas caracteristicas quimicas, fisicas e também em
relacdo as suas propriedades mecénicas, visando minimizar os impactos
ambientais e econdmicos causados pela disposicdo final destes
materiais.

1.2.2 Objetivos especificos

Para alcancar o objetivo geral deste trabalho, foram elencados 0s
seguintes objetivos especificos:

* Realizar as caracterizacBes fisicas e quimicas dos residuos do
setor de papel e celulose (grits, cinzas volantes e lodo da estacéo
de tratamento de efluentes (primario e secundario);

* Avaliar e classificar os residuos de acordo com a NBR
10004:2004 em relacdo a sua periculosidade;

* Formular e preparar diferentes composi¢cdes de farinha crua
utilizando estes residuos, a fim de obter diferentes tipos de
clinquer (beliticos e Portland);

» Caracterizar fisica e quimicamente os clinqueres produzidos e
também avaliar os mesmos em relacdo a suas propriedades
mecanicas.
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

Neste capitulo, sera apresentada uma revisdo bibliogréafica sobre
0s principais temas e topicos pertinentes ao setor de papel e celulose,
dando énfase no processo produtivo por via quimica (Kraft) e aos
residuos gerados. Também sera abordado o conceito de valorizacdo de
residuos e trabalhos envolvendo a identificacdo das potencialidades na
sua incorporagao para obtencdo de materiais cimenticios. E por fim, sera
relatado a respeito das matérias-primas e producdo de materiais
cimenticios.

2.1 INDUSTRIA DE PAPEL E CELULOSE

O setor de celulose e papel é um destaque dentre 0s segmentos
industriais mais competitivos do pais, com um padrdo de qualidade a
nivel mundial. Além de abastecer o mercado domestico, também
exporta produtos para paises da América Latina, Unido Europeia e
América do Norte (IBA, 2015).

De janeiro a agosto de 2017, a producdo brasileira de celulose
totalizou 12,7 milhGes de toneladas, com uma alta de 3,6% em relacdo
ao mesmo periodo de 2016. J& na producdo de papel, a producdo se
manteve praticamente estavel em relacdo a 2016, atingindo 6,9 milhdes
de toneladas (IBA, 2017).

O processo produtivo de papel tem como principal matéria-prima
a celulose, que pode ser classificada em fibras curtas e fibras longas,
estando o seu comprimento diretamente ligado com a resisténcia final do
papel obtido. As fibras curtas, com 0,5 a 2 mm de comprimento, sdo
utilizadas para a produgao de papéis como 0s de imprimir, escrever e de
fins sanitarios (papel higiénico, toalhas de papel, guardanapos). Elas tém
menor resisténcia, com alta maciez e boa absorcdo. Ja as de fibras
longas, tém comprimento entre 2 e 5 mm e sdo utilizadas para
fabricacdo de papéis que demandam mais resisténcia, como os de
embalagens (IBA, 2015).

No Brasil, seu processo produtivo se da quase que por sua
totalidade a partir da celulose de fibras curtas, como é o caso dos
eucaliptos e do pinus, sendo responsaveis por mais de 98% do volume
produzido (IBA, 2015). O eucalipto é uma matéria-prima ideal, ja que
possui altas proporgdes de fibras e um répido crescimento, atingindo
cerca de 30 m de altura em 7 anos (RIBEIRO, 2010).
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O Brasil ocupa o quarto lugar no ranking dos paises produtores
de celulose de todos os tipos e como primeiro produtor mundial de
celulose de eucalipto (IBA, 2015).

A producdo de polpa de celulose, denominado polpeamento, pode
variar conforme as caracteristicas desejadas para o produto final e
também com o processo empregado na remocdo de lignina das fibras
(KLOCK, 2013).

Os processos produtivos de celulose podem ser divididos em
processos mecanicos e termomecénicos que consistem em moagem e
calor, separando as fibras por agdes abrasivas (discos) ou por impactos
(facas). Os processos mistos quimico-mecanicos e termoquimico-
mecénicos sdo similares, porém empregam menos energia e utilizam
agentes amaciantes como sulfito (Na,SO3), carbonato (Na,CO3) ou
hidroxido de s6dio (NaOH). E por fim, os processos quimicos, Kraft e
soda sdo 0s que geram as polpas mais puras (KLOCK, 2013).

O processo de producdo da celulose é a transformacdo da
matéria-prima madeira em um material fibroso, denominado pasta,
polpa ou celulose industrial (KLOCK, 2013). Seu processo inicia nas
areas florestais, onde as arvores séo derrubadas, cortadas, desgalhadas e
descascadas e seguem para a fabrica, onde as toras sdo selecionadas
(didametro) e as que ndo atendem os requisitos sdo encaminhadas a um
picador especifico, gerando biomassa para as caldeiras gerarem vapor e
energia (SOUZA, 2008).

Ao elaborar a pasta, as ligacdes entre as fibras e a lignina sofrem
ruptura por processos quimicos ou mecanicos. As pastas quimicas
podem ser produzidas por digestdo alcalina (processo Kraft) ou acida
(método do sulfito). Os métodos de obtencdo da pasta diferenciam-se
pelo seu rendimento, qualidade do produto final e pelos processos de
elaboracdo/recuperacdo dos reagentes quimicos (FERREIRA, 2000).

No Brasil, o processo Kraft é o mais utilizado abrangendo cerca
de 81% do processamento de madeira, seguindo com 12% pelo processo
soda e 7% por outros processos (CETCEP, 2004).

2.1.1 Processo Kraft

O processo Kraft, que significa “for¢a” em alemdo, foi assim
denominado devido a descoberta de C. J. Dahl em 1884 que, ao
adicionar sulfato de s6dio numa fornalha de recuperacéo, descobriu que
o0 sulfeto originado pela queima do sulfato na fornalha acentuava a
deslignificacdo da celulose, e produzia uma polpa mais resistente
(KLOCK, 2000).
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E o processo mais utilizado no Brasil, principalmente para a
producdo de embalagens de papeldo e papéis de alta resisténcia, como
também da maior parte dos papéis de impressdo (KLOCK, 2013).

O processo Kraft consiste nas seguintes etapas: preparo da
madeira, beneficiamento do cavaco, cozimento, depuracao,
branqueamento, maquina de papel, além da etapa de recuperacdo dos
quimicos, conforme mostrado na Figura 1 e descrito nas se¢des a seguir.

Figura 1- Processo produtivo do setor de papel e celulose.
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Fonte: REIS (2010).
2.1.1.1 Preparo da madeira

O processo de obtencdo da celulose inicia-se nas areas florestais,
onde as arvores sao derrubadas, cortadas, desgalhadas e descascadas. Na
fabrica, as toras sdo cortadas em dimensdes adequadas para posterior
transporte e processamento (RIBEIRO, 2008).

2.1.1.2 Beneficiamento do cavaco

Por meio de jatos de agua a pressao ou outros, ocorre a separacao
das cascas da madeira. Segue o beneficiamento da madeira em cavacos,
gue ap6s um periodo armazenado, sdo utilizados no processo
(CASTRO, 2009).
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2.1.1.3 Cozimento

Os cavacos adequados sdo entdo encaminhados para a etapa de
cozimento, que ocorre em vasos de pressdo (8,0 a 10,0 kgdcm?),
conhecidos como digestores, juntamente com uma solucdo aquosa
chamada de licor branco, contendo hidréxido de sédio (NaOH), sulfeto
de sddio (Nay,S) e outros tipos de sais de s6dio em pequenas quantidades
em temperaturas variando de 110 a 120 °C. A etapa de cozimento da
madeira com o licor branco busca separar as fibras por meio da
dissolucédo da lignina. A lignina é o composto da madeira que age como
uma espécie de cola entre as fibras e a madeira, sendo sua dissolugdo
importantissima para a transformacdo da hemicelulose no licor de
cozimento para licor negro (CASTRO, 2009).

2.1.1.4 Depuracdo

A massa cozida é transferida para o sistema de depuracdo, que
por processo mecanico, separa as fibras de possiveis materiais ndo
desejados, como nds de madeira, ou pequenos palitos. A massa entdo
segue para os filtros lavadores que tem por finalidade lavar a massa,
separando todos os sollveis das fibras de celulose. A celulose é entdo
encaminhada para o branqueamento (CASTRO, 2009).

2.1.1.5 Brangueamento

Antes de ir para o branqueamento, a celulose passa por pré-
branqueamento, onde recebe um licor branco fraco para manter 0 meio
alcalino necessario ao processo e sulfato de magnésio (MgSQO,) para
manter a integridade da massa. Posteriormente, segue de fato para a
etapa de branqueamento consiste em um tratamento fisico-quimico que
melhora as propriedades da pasta celuldsica, pela remocdo ou
modificacdo de alguns componentes da polpa marrom, tais como:
lignina, acidos hexenurdnicos, extrativos e ions metalicos. Isso atribui a
celulose um caréater de alvura, conforme estabelecem as condigdes de
mercado para se obter um papel branco, brilhante ou tissue, entre outras
aplicacBes. E considerada a etapa que causa um maior impacto negativo
ao ambiente quanto aos efluentes liquidos gerados (CASTRO, 2009).
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2.1.1.6 Maquina de papel

A secagem da celulose é a etapa seguinte do processo, onde a
massa com 98% de umidade passa por cilindros ou por colchdes de ar
aquecido, saindo em forma de bobina com 5% de umidade. Apds a
secagem, as bobinas sdo cortadas em grandes folhas e enfardadas para
expedicdo (CASTRO, 2009).

2.1.1.7 Recuperacdo dos produtos quimicos

Considerada uma etapa fundamental ao processo, a recuperagio
de quimicos permite o reaproveitamento de quimicos inorganicos
utilizados no cozimento dos cavacos de madeira e aproveitamento
energético com os vapores organicos. Embora seja um processo de certa
complexidade e que acarreta na geracdo dos principais residuos do setor
produtivo, a recuperacdo viabiliza a fabricacdo de celulose em termos de
custos processuais e impactos adversos ao ambiente (KLOCK, 2013).

E um processo que inicia com a evaporagdo, que objetiva reduzir
a concentragdo de agua do licor negro gerado do cozimento com 14% de
s6lidos, que entra em um sistema de evaporadores de multiplos efeitos, e
sai com uma concentracdo de 80% de solidos, denominada de licor
negro forte. Esse licor negro forte é mandado para a caldeira de
recuperacdo, onde é usado como combustivel devido a sua composicdo
ser rica em material organico. Nesta queima, 0os compostos de sodio sdo
convertidos a carbonato de sddio (Na,COs) (KLOCK, 2013).

Apo6s a queima do licor negro, os constituintes inorganicos fluem
para o fundo da caldeira, onde sdo coletados e dissolvidos com agua
quente ou licor branco fraco, formando o licor verde (KLOCK, 2013).

A recuperacdo das substancias quimicas constituintes do licor
verde passa primeiramente por uma decantagdo das cinzas e materiais
insolGveis, originando os primeiros residuos, denominados de dregs
(KLOCK, 2013).

Apos a etapa de decantacgdo, o licor verde segue para 0 processo
de caustificacdo que objetiva recuperar o carbonato de sédio (Na,CQOs) e
adiciond-lo novamente ao processo. Para isso, ocorre a calcinacdo
utilizando 6xido de célcio (Ca0), que reage com o carbonato de calcio
(Na,CO3) e forma novamente hidréxido de sédio (NaOH). Os
compostos que ndo reagem e 0s insollveis, origina os residuos,
chamados de grits. Depois de formado, o carbonato de calcio precipita
recompondo o licor branco forte, que € lavado, filtrado e queimado em
forno rotativo para se obter novamente a cal. Nessa etapa se origina o
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residuo chamado de lama calcéria (rico em carbonato de célcio)
(KLOCK, 2013).

2.1.2 Residuos do processo produtivo

No caso da producdo de celulose, sdo considerados residuos a
casca, a lama de cal, o lodo orgénico da estacdo de tratamento de
efluentes, o residuo celuldsico e a cinza de caldeira resultante da queima
de biomassa (RIBEIRO, 2010).

Nas empresas que utilizam o processo Kraft para extracdo da
celulose, os residuos gerados sdo: dregs, grits, lama de cal, lodo da
estacdo de tratamento de efluentes e as cinzas (BARRETTO, 2008).

As cascas representam o maior percentual de geracdo (24%),
seguido pela lama de cal (22%), lodos de ETE (17%), dregs e grits
(14%) e cinzas (11%), variando estas quantidades de acordo com cada
empresa (BARRETTO, 2008).

A Tabela 1 demonstra uma média da quantidade de cada residuo
gerados por més pela empresa Klabin, assim como 0s custos envolvidos
no processo de descarte e armazenamento, dos mesmos.

Tabela 1 — Quantidades de geracdo dos residuos e custos envolvidos com seus
descartes.

. Custo com
Residuo Quar}ttgjricrirt]eég rada descarte/armazenamento
(R$/més)
Cinza 3000 105000,00
Lama de cal 3300 2000,00
Dregs + grits 1000 90000,00
Lodo de ETE (1°
e 20) 3100 72000,00

Fonte: KLABIN (2017).

Na Figura 2 estd representado um esquema simplificado do
processo identificando quais e onde sdo gerados esses residuos.
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Figura 2- Processo produtivo do setor de papel e celulose e os residuos gerados.
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As cinzas sao resultantes da queima de biomassa e carvao mineral
nas caldeiras, que geram energia para a empresa. Sua composicao é uma
mistura homogénea de areia, moinha de carvéo e cinzas (BARRETTO,
2008).

Os dregs, residuos oriundos da etapa de clarificagdo do licor
verde, sdo um material sélido, de cor escura e com odor caracteristico. O
processo de clarificacdo consiste em separar as impurezas por
sedimentacdo, como carbono ndo queimado, ferro, silica, célcio,
alumina, magnésio e sulfetos. Os dregs sdo lavados e processados em
filtro a vacuo, buscando remover ao maximo a quantidade de alcali e
agua presentes (RIBEIRO, 2010).

Os grits tém a sua origem no forno da cal e na preparac¢do do
hidréxido de célcio (Ca(OH),) para a caustificacdo do licor verde.
Considerando-se que a lama de cal possui sédio residual e que no forno
de cal atingem-se temperaturas da ordem dos 1200 °C, esse material
fundindo provoca a granulacdo (pelotizacdo) da cal, ocasionando a
formacdo dos grits, que sdo posteriormente recolhidos e retirados do
processo. Os grits sdo granulos de cor amarelada, sem odor e pouco
sollveis, ricos em calcio e com elevada perda ao fogo. Em funcédo de
sua origem, 0s grits apresentam soda caustica residual proveniente do
ciclo de recuperacdo (MODOLO, 2006).
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A lama de cal se forma ap6s a reacdo da cal com o licor, onde o
sodio é recuperado formando hidréxido de sodio e a cal hidratada se
transforma em carbonato de calcio. A lama de cal é um residuo de
coloragdo predominante branca. Sua producéo € de cerca de 240 kg/ton
de celulose, porém na maioria das fabricas de celulose essa lama de cal é
recuperada por calcinacdo em forno de cal, substituindo em 90% a
aquisicdo de cal nova. Essa recuperacdo reduz o descarte para 24 kg/ton
de celulose (RIBEIRO, 2010).

O lodo da estacdo de tratamento de efluente se divide em
tratamento primario e secundario. O lodo do decantador, chamado de
lodo primario, € composto por restos de fibras ndo utilizadas na
producdo de papel, sendo pobre em nutrientes e com relacdo C/N alta
(150 a 250). O tratamento secundario ocorre por microrganismos
aerébicos com adicdo de nitrogénio, fosforo e oxigénio, resultando em
um lodo com relagcdo C/N baixa (5 a 30). Posteriormente, esse lodo €
floculado com a adicéo de sulfato de aluminio e polieletrélitos, seguido
de decantacéo e correcdo do pH com calcario (BARRETTO, 2008).

As cinzas sdo consideradas de maneira geral como residuos
inertes (Il B), ja que resultam da queima de biomassa em caldeiras. Os
demais residuos (dregs, grits e lama de cal) sdo geralmente ndo inertes
(I A) devido & presenca de sddio, cloro e sulfato acima dos limites
estabelecidos pela NBR 10004:2004 (RIBEIRO, 2010).

2.1.3 Gestao de residuos sélidos na industria de papel e celulose

A incineracdo e a deposicdo em aterro sdo os métodos
empregados na gestdo desses residuos sélidos. As percentagens de
residuos incinerados devem-se essencialmente a quantidades elevadas
de casca e outros residuos de madeira que sdo utilizados como
combustivel para a producdo de energia. As lamas do tratamento de
efluentes tém sido incineradas em quantidades crescentes. A aplicacdo
nos solos é por vezes utilizada como método opcional e sazonal. Os
residuos inorgéanicos (dregs e grits) sdo na sua maioria depositados em
aterros (POYRY, 1997).

O destino mais comum no mundo para os residuos do setor de
papel e celulose tem sido os aterros industriais. Os altos volumes e
custos envolvidos com essa disposi¢do tem aumentado nos ultimos anos
e novas formas de disposicdo mais sustentaveis tem sido relatada na
literatura (CERNEC, 2005).

Na Suécia, na Finlandia e no Canada o método de eliminacdo
mais utilizado é a incineracdo. No entanto, quando a casca é excluida da
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andlise, a deposicdo em aterro passa a ser o processo de eliminacéo
dominante, chegando a 70% do total no Canadd. Nesses paises, 0S
residuos inorganicos sdo praticamente todos depositados em aterro. Na
Alemanha, como uma pequena parte da sua producdo de fibra é partir da
madeira, a quantidade de casca gerada € relativamente pequena, sendo
entdo, cerca de 50% incinerada e 50% compostada. Nesse caso, 0S
residuos inorganicos sdo essencialmente cinzas e lamas de destintagem.
No Japdo, somente uma pequena parte dos residuos é depositada em
aterro, principalmente pela indisponibilidade de &reas para instalacéo
dos aterros. J4 em Portugal, na gestdo adotada para esses residuos ainda
predomina a deposi¢do em aterros controlados (MACHADO, 2002).

No Brasil, a crescente producdo no setor de papel e celulose abre
espaco para pesquisas da correta disposicao e reutilizacdo dos residuos
gerados, sabendo que para produzir 1 tonelada de celulose, sdo gerados
em média 0,212 toneladas de residuos sélidos (CENIBRA, 2014).

Por isso, pesquisas estdo sendo realizadas a fim de se identificar
solucbes de valorizacdo que sejam técnicas e economicamente viaveis
para estes residuos, com potenciais de reducéo de até 70% a quantidade
enviada para aterro (MACHADO, 2002).

2.2 VALORIZACAO DE RESIDUOS

A grande extracdo de recursos naturais (matérias-primas) para o0s
mais diversos setores produtivos tem se tornado uma preocupagao, ndo
sO pelos impactos ambientais causados pelo processo de extracdo, como
também pela destinac&o final destes residuos gerados (SIMAO, 2016).

Alternativas que busquem a sua reutilizagdo sdo muito
importantes e interessantes ndo apenas do ponto de vista ambiental, mas
também do ponto de vista energético. Considera-se que, na maioria dos
casos, se consome uma quantidade de energia inferior a necessaria para
0 processo de extracao de novos materiais (PEREIRA, 2006).

A valorizacado de residuos busca reutilizar e agregar valor a esses
materiais, que dependendo das suas composi¢cbes quimica e
mineral6gica, podem substituir as matérias-primas tradicionais
comumente comercializadas (SIMAO, 2016).

Para a efetiva viabilidade na valorizacdo de um residuo como um
substituto de matérias-primas tradicionais comumente comercializadas,
é necessario estabelecer a correlacdo entre fatores como: classificacéo,
caracteristicas ~ fisico-quimicas e  mineralégicas,  producédo,
disponibilidade continua, grau de pureza, custos de destinagdo de
residuos, reutilizacdo aplicada, custo inerente ao processo de
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reutilizacdo, condicfes de mercado e prejuizos ambientais que advém de
sua reutilizacdo (PEREIRA, 2006).

Estudos mais recentes atrelados ao setor de papel e celulose
incluem o uso dos grits para a fabricacdo de tijolos do tipo solo-
cimentos (SIQUEIRA e HOLANDA, 2013), uso de lamas do tratamento
de efluentes na substituicdo parcial de matérias-primas para obtencéo de
produtos cimenticios (MODOLO, et al., 2011); e uso de lama de cal,
lamas do tratamento de efluentes e cinzas volantes como substitutos
parciais das matérias-primas para obtencdo de cimentos beliticos e
Portland (BAESSO, 2014), dentre outros.

Em muitos paises desenvolvidos, devido ao constante aumento de
custo das matérias-primas e reducdo dos recursos naturais, a reutilizacéo
de residuos é uma alternativa potencial na industria da construcéo civil.
Como exemplos, podem ser citados: residuos de construgdo e
demolicdo, escorias de alto forno, sucata de aco, cinzas volantes, etc
(MANNAN, 2004).

A valorizacdo de residuos em materiais cimenticios tem sido
bastante utilizada na atualidade, pois esses materiais reinem algumas
caracteristicas que inertizam/estabilizam os efeitos toxicos de alguns
elementos. Além disso, alguns tipos de residuos possuem composicoes
guimicas e mineraldgicas que os potencializam como substitutos parcial
ou total das matérias-primas tradicionais (MARTINS et al.,2007).

Como a preocupacao das cimenteiras esta atrelada com a questao
ambiental, devido a elevada emissdo de CO, e as enormes quantidades
de combustiveis utilizados no processo de fabricagdo. Estudos na
utilizacdo de residuos para obtencdo de cimentos beliticos, que sédo
cimentos obtidos a temperaturas inferiores a comumente utilizada na
industria cimenteira vem sendo realizados. Citam-se vantagens como,
por exemplo, um menor consumo de carbonatos, reduzindo a emissdo de
CO, e também uma diminuicdo consideravel no consumo energético
(SENFF, L. et al.,2011).

A Tabela 2 mostra alguns estudos relacionados a utilizacdo de
residuos gerados pelo processo de fabricacdo de papel e celulose como
material alternativo para o setor cimenteiro.
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Tabela 2 — Estudos relacionados & utilizagdo dos residuos do setor de papel e
celulose como fonte alternativa de material para o setor cimenteiro.

Residuos Autor

Cinzas volantes Buruberri et al. (2015)
Garcia et al. (2013)
Rajamma, R. et al. (2009)
Siméo et al. (2016)
Siddique et al. (2012)
Grits Machado et al. (2007)
Modolo et al. (2011)
Zanella et al. (2015)
Pinheiro et al. (2013)
Lama de cal Buruberri et al. (2015)
Simdo et al. (2016)
Modolo et al. (2011)
Lodo de estagdo de tratamento de Siméo et al. (2016)
efluentes Garcia et al. (2008)
Yadollahi et al. (2013)

Fonte: AUTOR (2017).

Os estudos mostram que as cinzas volantes, por serem residuos
gerados em alguns processos industriais, tem sua valoriza¢do
amplamente abordada na literatura. Buruberri (2015), Simdo (2016) e
Rajamma et al. (2009) estudaram seu uso em materiais cimenticios.
Garcia e SousaCoutinho (2013) analisaram a durabilidade, resisténcia e
outras propriedades de materiais de construgcdo contendo cinzas.
Siddique (2012) publicou artigo de revisdo sobre reciclagem desses
residuos em argamassa e concreto.

Os grits podem ser utilizados na constru¢do. Machado (2007)
estudou sua aplicacdo em pavimentos de estrada. Modolo (2005)
estudou sua incorpora¢do como matéria-prima para obtencdo de cimento
e Zanela (2015) avaliou a sua utilizagdo em substituicdo ao agregado
fino em argamassas.

Buruberri (2015) e Simdo (2016) estudaram a incorporacdo da
lama de cal nas formulages para obtencdo de clinquer e Modolo (2011)
avaliou o seu uso na obtencdo de argamassas.

O lodo da estacdo de tratamento de efluentes foi estudado como
matéria-prima para aportar energia ao processo de obtencdo de clinquer,
por Simdo (2016). J& Yadollahi (2008) estudou o efeito pozolanico
desse residuo.
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2.3 MATERIAIS CIMENTICIOS
2.3.1 Cimento

A palavra cimento ¢ originada do latim “caementu”, que
designava na velha Roma, uma espécie de pedra natural de rochedos e
gue ndo esquadrejava. A sua origem remonta a cerca de 4.500 anos
atras, encontrado nas grandes obras gregas e romanas, como o Pantedo e
o0 Coliseu que resistem até hoje. Esses edificios foram construidos com o
uso de solos de origem vulcanica da ilha grega de Santorini ou das
proximidades da cidade italiana de Pozzuoli, as quais possuiam
propriedades de endurecimento sob a acdo da agua (BATTAGIN,2009).

O cimento Portland foi descoberto e patenteado em 1824 por
Joseph Aspdin, e seu nome remete a similaridade com a rocha calcéaria
presente na cidade de Portland, na Inglaterra (BATTAGIN, 2011).

Um cimento consiste basicamente de silicatos de célcio
hidratados (clinquer), normalmente com adicdo de sulfato de célcio
(gesso). As principais matérias-primas do clinquer sdo o calcario (2/3) e
os argilominerais que contém silica, alumina e ferro (1/3). Estas
matérias- primas sdo queimadas a uma temperatura média de 1450 °C
(MEHTA e MONTEIRO, 2005).

O clinquer de cimento Portland pode ser definido como um
material obtido através da sinterizacdo de rochas carbondticas e
argilosas, ou outro material similar que possua composicéo semelhante e
suficiente reatividade. Esses materiais, previamente moidos, dosados e
homogeneizados, sdo submetidos a um tratamento térmico em forno
rotativo, na temperatura de queima de 1450 °C, onde ocorrem fusdes
parciais e, durante o resfriamento, nddulos de clinquer sdo produzidos A
composi¢do massica tipica de um clinquer Portland contém 67% de
CaO, 22% de SiO,, 5% de Al,O3; 3% de Fe,O; e 3% de outros
componentes. O clinquer é formado por quatro fases distintas,
conhecidas como alita (CsS) de 50 a 70%, belita (C,S) de 15 a 30%,
aluminato (C3A) de 5 a 10% e ferrita (C,AF) de 5 a 15% (TAYLOR,
1990).

Ja o clinquer de baixa energia, que origina o cimento belitico,
consiste na diminuicdo da fase alita (C3S), que é a fase predominante
nos cimentos Portland, compensadas pelo aumento da fase belita (C,S)
na formulagcdo dos cimentos. A produgdo desses cimentos apresenta
algumas vantagens como, por exemplo, menor consumo de carbonatos,
e consequente reducdo de CO, e também uma diminuicdo consideravel
de consumo energético, jA& que o0s cimentos beliticos podem ser
sinterizados numa faixa de temperatura de 1350 °C, ao invés de 1450 °C



39

do Portland (KACIMI, 2009). As emissGes de CO, para a atmosfera
podem ser reduzidas se utilizado um menor teor de cal na mistura a cru,
pois isso proporciona um aumento de fase C,S e diminui o percentual de
CsS. Portanto, nesse processo ocorre menor descarbonatagéo
proveniente de um menor uso de CaCO3; (LAWRENCE, 2003).

2.3.1.1 Tipos de cimentos

Segundo a Associacdo Brasileira do Cimento Portland (ABCP)
(2003), existem no Brasil 8 tipos de cimento Portland diferentes entre si,
principalmente em funcdo de sua composicdo e estdo descritos na
Tabela 3.

Tabela 3 - Composicao dos cimentos Portland comuns e compostos.

Cimento Portland Composi¢do em massa (%)
Sigla Tipo Sigla  Clinquer Escéria Pozolana Filler
CP comum CP-I 100 - - -
CPI CP comum com
adicio CP-I-S 95-99 - 1,5 -
CP composto com m ) ) ) .
CP1Il escoria CP-II-E  56-94 6-34 0-10
CP composto com
pozolana CP-ll-z  76-94 - 6,14 0-10
CPoompostocom cp i p 9004 - . 06-10
CP Il CP com escoria CP-111 25-65  35-70 - 0-5
CPIV  CP pozolanico CP-IV 50-85 - 15-50 0-5
cpy  CPdeald - opy ARl 95100 - : 05

resisténcia inicial

*A denominagdo completa dos cimentos deve ainda indicar a classe de
resisténcia, ou seja, 25, 32 ou 40 MPa.

**As classes RS (Resisténcia a Sulfatos), BC (Baixo Calor de
hidratacdo) e CPB (Cimento Portland Branco) séo caracteristicas que 0s
cimentos podem ter.

Fonte: ABCP (2003).

Cada tipo de cimento é regido por uma NBR, que é uma norma da
ABNT — Associacio Brasileira de Normas Técnica, que classifica o
cimento de acordo com as condi¢Bes exigiveis na sua fabricacdo (ABCP
(2003).

O cimento Portland comum é composto basicamente de clinquer
e utilizado quando ndo sdo requeridas as propriedades especiais
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especificadas para qualquer um dos outros tipos. O cimento Portland
composto foi desenvolvido visando um custo mais baixo e economia de
energia. Além disso, em certos aspectos, 0s cimentos compostos
comportam-se melhor que o cimento comum (MEHTA e MONTEIRO,
2005).

2.3.1.2 Processo de fabricacao

A fabricacdo do cimento, conforme mostra a Figura 3, inicia na
extracdo das matérias-primas da pedreira. Uma vez extraido o minério,
este segue para a etapa de britagem. Em seguida, o material ja& um pouco
cominuido segue para a etapa de moagem/mistura, onde se afina a
granulometria e a mistura das matérias-primas que irdo formar a farinha
crua do cimento. Essa operacdo pode realizar-se em moinhos horizontais
de bolas. A farinha crua é entdo encaminhada a um forno rotativo, onde
vai sofrer a sinterizacdo, cuja temperatura varia com o tipo e clinquer
desejado. O clinquer obtido, entdo, passa por resfriamento brusco e
segue para uma moagem (na faixa de 50 um) sendo misturado com uma
pequena porcentagem de sulfato de célcio (CaSO,4) ou demais aditivos
(ex. cinzas volantes, calcario ou outros materiais com propriedades
hidraulicas — escéria de alto forno), dependendo da classe/tipo de
cimento desejado e segue para armazenamento e expedi¢do do cimento
(TAYLOR, 1990).

A dosagem de matérias-primas € bastante rigorosa e
periodicamente controlada, visando uma homogeneidade e garantia dos
pardmetros quimicos do material, que passa a ser chamado de “mistura
crua” (TAYLOR, 1990).

A adicdo de sulfato de calcio, comumente conhecido como
gipsita, tem a finalidade de regular o tempo de inicio de pega
(RIBEIRO, et al., 2002).
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Figura 3 — Representacéo do processo de fabricacdo do cimento.

Fonte: Votorantim Cimentos (2017).
2.3.1.3 Formulacdo de composi¢do de clinquer

As formulagGes das composi¢des do clinquer podem ser feitas
levando em consideracdo os parametros de limite de saturacdo de cal
(lime saturation factor, LSF), célculo do potencial de Bogue, médulo de
silica, modulo de alumina e diagrama ternario CaO-SiO,-Al,0s.

2.3.1.3.1 Limite de saturacéo de cal

O controle quimico e dosagem da mistura crua podem ser obtidos
através de alguns parametros quimicos, sendo o mais utilizado o limite
de saturacdo de cal (LSF), onde relaciona a concentragdo méssica de cal,
silica, alumina e o¢xido de ferro (Equacdo 1). Usualmente, esse
pardmetro varia de 92 a 98% (BURUBERRI, 2014).

100%(%Ca0+0,75x%Mg0) (1)
2,8%8i0341,18xAl;05+0,65xFez 03

LSF =

E considerado um célculo aproximado por desprezar Gxidos
minoritarios e as substituicdes idnicas nas fases sélidas e outras reacdes
(TAYLOR, 1990).
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2.3.1.3.2 Calculo de potencial de Bogue

Dentre 0os métodos quantitativos através de calculos potenciais, 0
de Bogue é o mais utilizado. Esse método supde teoricamente as
guantidades de cada composto formado do clinquer, e sdo estimadas
estequiometricamente a partir das composi¢cfes quimicas das
matériasprimas. As Equagdes 2, 3, 4 e 5 levam em consideracao apenas
a formacdo do clinquer na forma pura, desprezando a existéncia de
compostos como MgO e alcalis (MEHTA e MONTEIRO, 2001).

%C3S = 4,071 C — 7,600 S — 6,718 A — 1,430 F — 2,850 )
%C2S = 2,867 S — 0,7544C3S @)
%C3A = 2,650 A — 1,692 F @)

%C4AF = 3,043 F (5)

2.3.1.3.3 Mbdulo de silica

O modulo de silica (Equacéo 6) relaciona a concentracdo (% em
massa) de silica, alumina e 6xido de ferro. E um parametro que regula a
proporcdo de fases de silicato no clinquer e seu aumento reduz a
proporcao de fase liquida, dificultando a difusdo e queima do material.
Esse modulo geralmente se encontra entre 2 e 3 (TAYLOR, 1990)
podendo ainda chegar a 3,7 dependendo das caracteristicas do cimento
(BURUBERRI, 2014).

sio,
MS = ——— (6)
Al,05+Fe,04

2.3.1.3.4 Médulo de alumina

O mddulo de alumina (Equacdo 7) relaciona a concentracdo (%
em massa) de alumina e éxido de ferro. Esse médulo regula a proporcéao
das fases de aluminato e ferro-aluminato, tendo efeitos importantes
sobre as propriedades do cimento e também determinando a quantidade
de liquido que se forma no inicio da clinquerizacdo (em temperaturas
mais baixas). (TAYLOR, 1990). Esse médulo geralmente esta entre 1 e
4 em cimentos comerciais, e quanto menor seu valor, maior é a
quantidade de ferro (fundentes) e fluidez do sistema (BURUBERRI,
2014; TAYLOR, 1990).

MA = A% (7)

Fe,04
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2.3.1.3.5 Diagrama ternario Ca0O-SiO,-Al,0;

Na clinquerizagéo, ocorre um conjunto de reagdes fisico-quimicas
obtidas através de aquecimento controlado da mistura crua até 1450 °C,
tendo como produto final o clinquer. As reacBes ocorrem por meio de
difusdo ibnica entre sélidos, aceleradas pelo aparecimento da fase
liquida, que comeca a se formar a aproximadamente 1300 °C. O
equilibrio entre a fase liquida e a fase sélida pode ser estudado pelo
diagrama ternario (Figura 4), que identifica essas principais fases
formadas, incluindo temperaturas de formagdo e composicdes das trés
principais matérias primas (CaO-SiO,-Al,03) (TAYLOR,1990).

Figura 4 — Diagrama ternario CaO-SiO,-Al,05,

Carndon

Fonte: BATTAGIN (2011).
2.3.1.4 Quimica do cimento

Apos a sinterizacdo do clinquer, as fases cristalinas formadas séo
aquelas que contém os Oxidos de célcio (Ca0), de silicio (SiO,), de
aluminio (Al,Os) e de ferro (Fe,Oz). Seus teores variam de acordo com
cada fase formada e sdo abreviadas pelas letras C, S, A e F,
respectivamente. Alguns cristais formados séo a alita (C3S), belita (C,S),
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aluminato (C3A) e ferrita (C4AF), dentre outros compostos minoritarios
como mostrados na Tabela 4 (MEHTA e MONTEIRO, 2005).

Tabela 4 — Oxidos e compostos do clinquer.

Oxidos Abreviacbes Compostos Abreviacdes
CaO C 3Ca0.Sio;, CsS
Sio, S 2Ca0.Sio, C,S
Al,O, A 3Ca0.Al,O; C:A
Fe,0; F 4Ca0.Al,0;.Fe,04 C,AF
MgO M 4Ca0.3Al,0;.50; C,AsS
SO, S 3Ca0.2Si0,.3H,0 CsS2Hs
H,O H CaS0,.2H,0 CSH,

Fonte: MEHTA e MONTEIRO (2005).

Na Tabela 5 estdo mostradas as principais reacfes que ocorrem
em cada faixa de temperatura no processo de formacéo do clinquer e as
correlagdes com as fases e compostos formados (CENTURIONE, 1993).

Tabela 5 — Principais reagdes do processo de sinterizagdo do clinquer.

Temperatura (°C)

Reacdo

100 - 200

Liberacdo de agua livre.

500 - 700

Desidroxilagcdo dos argilominerais; transformagdo do
quartzo-o em quartzo-f.

700 —900

Decomposicdo dos carbonatos, com liberagdo de CO,;
primeiras reagdes de estado sélido, levando a formagéo
de aluminatos e ferro-aluminatos céalcicos (Ci,A; €
C,AF) e inicio da formagéo de belita (2Ca0 + SiO, [J
Ca,Si0y); conversdo de quartzo-p em cristobalita.

900 - 1200

Conversdo de ferro-aluminatos e aluminatos em C,AF
e Cs;A, formagdo de belita a partir da silica
remanescente e dos cristais de cal livre.

1200 — 1350

Cristalizagdo das primeiras alitas (~1200 °C), a partir
de cristais pré-existentes de belita e cal livre (Ca,SiO,
+ CaO -> CagSiOs); a partir de 1280 °C inicia-se a
formacdo de fase liquida a partir de aluminatos e
ferroaluminatos, com consequente nodulizacdo do
clinquer.

Acima de 1350

Desenvolvimento dos cristais de alita.

Fonte: CENTURIONE (1993).
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O resfriamento do clinquer é uma das fases mais importantes da
sua formacdo, pois dele depende a estabilidade e o idiomorfismo,
ocorrendo a cristalizagdo dos aluminatos (C3A), dos ferro-aluminatos
(C4,AF) e as transformacbes polimorficas dos silicatos, sendo o0s
responsaveis pela expansao do cimento (BURUBERRI, 2014).

Na Figura 5, esté relacionada as proporcdes de massas de cada
composto formado de acordo com a variagdo de temperatura.

Figura 5 — Transformages das fases do clinquer com o aumento da temperatura.

co,
a Caco,
g - Cal livre,
ey 5 g
L. o
% L=
5 =3
S Belita
o quartzo I uartzo Liquido
Minerais de argila
POxSs i l I C,(A,F) C,AF
+ + + + 0 = + ' ‘
o 200 400 600 800 1000 1200 1400

Fonte: BATTAGIN (2011).

No processo de fabricacdo do clinquer, muitos elementos surgem
em sua composicdo como impurezas, que é o caso do magnésio, do
sodio, do potassio e do enxofre, que sdo provenientes das matérias-
primas do processo. Pequenas quantidades desses elementos ndo alteram
a formacdo cristalografica do cimento formado, porém grandes
guantidades podem provocar alteragbes significativas (MEHTA e
MONTEIRO, 2001). Na Tabela 6, estdo identificados alguns deles e o
seu efeito.

Tabela 6 - Componentes menores do cimento e suas consequéncias.
Composto Consequéncias

Gera expans0es tardias no processo de hidratagdo (>2% em

massa do cimento).

Reagem com os agregados siliciosos gerando fendmenos

expansivos (NaO + K,0>0,6% em massa do cimento).

Sulfatos alcalinos quando combinados no clinquer aceleram

Sulfatos 0 desenvolvimento da resisténcia mecénica do cimento

(2,54% em massa da farinha).

MgO

NaO, K,0
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Em concentracéo superior a 0,1% (em massa) geram cloretos

Cloretos .
livres, sendo capazes de corroer a estrutura do ago.
Elior O teor méssico de fltor tem que ser inferior a 0,2%, pois
atrasa o tempo de inicio de pega.
Causam a estabilizagdo da belita, inibindo a formacdo da
Fosfatos

alita, quando seu teor é superior a 0,3% da massa da farinha.

Fonte: BURRUBERI (2014).
2.3.1.5 Hidratacdo do Cimento

A propriedade mais importante do cimento é a sua capacidade de
reagir com a agua, através de um processo exotérmico, dando inicio a
pega e formando novas fases sélidas a partir das principais fases do
clinquer. Essas novas fases séo os silicatos de calcio hidratados (C-S-H)
e 0 hidroxido de calcio (CH), também conhecida como portlandita. Na
hidratacdo, as particulas de silicatos e aluminatos de céalcio véo
crescendo e entrecruzam-se, sendo esta ocorréncia responsavel pelo
endurecimento da pasta de cimento (ILLSTON, 2001).

Na Figura 6, estdo representadas as etapas do processo de
hidratacdo do cimento.

Figura 6 — Processo de hidratacéo do cimento.

> de caler

Agus

c®o _ < ol
&8 &

Calor externo

Até o estado
endurecido

Aguihas se aglomeram
mais, por meio da hidratagio

Fonte: MEHTA; MONTEIRO, (2005).

Segundo Neville (1997), em termos gerais, pega refere-se a
mudanca do estado fluido para um estado rigido. Endurecimento refere-
se a0 aumento de resisténcia de uma pasta de cimento, apés o periodo de
pega.

Devido ao carater exotérmico da reacdo de hidratacdo, o calor
total gerado fornece uma resposta macroscépica da evolucdo das reacdes
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guimicas que envolvem o processo de hidratacdo, apesar destas gerarem
diferentes taxas de evolucdo de calor. Considera-se que o calor de
hidratacdo gerado durante a hidratacdo completa de um cimento é
aproximadamente uma funcdo aditiva dos calores gerados na hidratagdo
dos compostos individuais do cimento, ponderados pelos teores dos
compostos (METHA e MONTEIRO,1994).

A hidratacdo dos silicatos se d& algumas horas apds o inicio da
hidratacdo do cimento. A hidratacdo do C3S e C,S origina silicatos de
célcio hidratados (C-S-H) que possuem composicdo quimica muito
variada e hidréxido de calcio Ca(OH),, compostos que preenchem o
espaco ocupado previamente pela &gua e pelas particulas de cimento em
dissolucédo. Os cristais de C-S-H formados séo pequenos e fibrilares e o
Ca(OH), forma grandes cristais prismaticos (NEVILLE, 1997).

A hidratacdo dos aluminatos (Cs;A e C,AF) na presenga do gesso
adicionado na fabricac&o do cimento — resulta na formagéo de etringita,
que assumem formas de agulhas apds o inicio da hidratacdo (NEVILLE,
1997).

Os silicatos de calcio hidratados (C-S-H) comp&em a maior parte
do cimento Portland hidratado (50 a 60% em massa) e a portlandita
compdem de 20 a 25% em massa do total (MEHTA; MONTEIRO,
2005). Outros compostos presentes durante a hidratacéo sdo a etringita
(CéA S 3H3y) e o monossulfato alcalino (C4A S Hi,). As principais
reacOes de hidratacdo do cimento estdo descritas pelas Equacdes 8, 9, 10
e 11 (TAVARES, 2010).

3C3A+3C S Hp+26H,0 —  CsAS 3Ha (8)
3C3A +3C6A§ 3H32+4H20 — 3C4A§ H12 (9)
2C,S + 6H,0 —  CsS,H+3Ca(OH), (10)
2C,S + 4H,0 —»  CsS;Hs+Ca(OH), (11)

O aluminato tricalcico (C3A) reage de forma quase instantanea
com as moléculas da dgua gerando em primeiro lugar cristais de hidratos
C,AHg (2Ca0.Al,03.8H,0) e C4AHy (4Ca0.Al,03.9H,0) os quais,
tendem a converter-se em C3;AHs, fase hidratada termodinamicamente
estavel a temperatura ambiente. A elevada quantidade de calor liberada
na formacgdo dos hidratos iniciais provoca o rapido endurecimento da
massa de cimento (NEVILLE, 1997).

A fase hidratada do C3S (alita) é a responsavel pelo
desenvolvimento de resisténcia mecénica nos primeiros dias de cura,
devido a sua elevada atracdo pelas moléculas de agua. A belita (C,S)
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reage mais lentamente, porém o aumento da sua resisténcia mecanica é
gradual para idades superiores, atingindo valores que ultrapassam o da
alita (NEVILLE, 1997).

Na presenca de gesso (CaS0O,.2H,O) forma-se a etringita
(CsAS3H3,), que forma camadas que envolvem os grdos reduzindo a
velocidade de hidratacdo e minimizando o carater exotérmico do
processo, 0 qual pode causar problemas dimensionais nas estruturas.
Uma vez consumido todo o gesso, a etringita reage com o CsA
remanescente originando C4ASH;,, que corresponde ao produto final da
hidratacdo do aluminato tricalcico (NEVILLE, 1997).

Quando as amostras hidratadas sdo submetidas ao aumento da
temperatura  alguns eventos sdo observados em  ensaios
termogravimétricos. Na faixa de temperatura de 22 a 120 °C, ocorre a
perda de &gua adsorvida nos poros, de 120 a 400 °C ocorre a
desidratacéo dos silicatos de célcio hidratados (C-S-H), na faixa de 400
a 520 °C ocorre a desidroxilacdo do hidroxido de célcio (CH) e de 520 a
800 °C, pode ser observada a descarbonatacdo do CaCO; (MEHTA,;
MONTEIRO, 2005).

A quantidade de compostos hidratados, bem como a velocidade
com que a hidratacdo acontece, ird depender da quantidade de alita e
belita presente. Conforme mostra a Figura 7, a hidratagdo da alita ocorre
mais rapidamente que a da belita. Em 28 dias de hidratacdo, em
percentuais massicos, basicamente 70% do CsS ira hidratar, enquanto
que apenas 30% da belita completard a sua hidratacdo (TAYLOR,
1990).

Figura 7 - Hidratacdo dos compostos alita e belita ao longo do tempo.
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Fonte: TAYLOR (1990).
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A quantidade de portlandita presente nos clinqueres hidratados
pode ser quantificada indiretamente através da perda de massa
identificada pelo ensaio de termogravimetria no intervalo de temperatura
referente ao pico de ATD. A Equacdo 12 mostra a forma de calculo,
onde HC (%) é a porcentagem de portlandita, PMyc (%) é a perda de
massa que ocorre durante a desidratacdo da portlandita (pico da ATD),
MMc € a massa molar da portlandita (Ca(OH),;) e MMy0 é a massa
molar da agua (TAVARES, 2010).

HC(%) = PMyc (%) x ——te (12)

MMp,0

Outro fator que interfere é o tamanho das particulas de
cimento, pois estd diretamente ligado a reatividade do mesmo, ja que
guanto mais fino, mais contato com a agua ele terd e melhor sera sua
hidratacdo. As peneiras utilizadas geralmente para o controle de
qualidade séo as de 200

(75 pm) e 325 mesh (45 pm). E geralmente aceito entre
pesquisadores da area que particulas de cimento maiores do que 45 pm
terdo dificuldade na hidratacdo e maiores do que 75 pm podem nunca
hidratar completamente (MEHTA; MONTEIRO, 2005).

2.3.2 Argamassas

As argamassas sdo materiais de construgdo que tém seu uso cada
vez maior e mais especializado nas edificagcBes, cujos tracos e
caracteristicas dependem do tipo de aplicagio das mesmas.
(RODRIGUEZ, 1994).

A NBR 13281 (ABNT, 2005) define argamassa como sendo uma
mistura homogénea de agregado(s) miado(s), aglomerante(s)
inorganico(s) e agua, contendo ou ndo aditivos, com propriedades de
aderéncia e endurecimento, podendo ser dosada em obra ou em
instalagdo propria (argamassa industrializada).

A classificacdo e definicdo dos tipos de argamassa, segundo a
NBR 13281 (ABNT, 2005) é de acordo com o seu uso e aplicacdo e estd
demonstrada na Tabela 7.



50

Tabela7 - Classificacdo e aplicagdo das argamassas.

Classificagdo da Argamassa

Uso e aplicacdo

Argamassa para
assentamento

Emalvenariade Indicada para ligacdo de
vedagdo componente de vedagdo, como
blocos e tijolos, no assentamento de
alvenaria com fungéo de vedacdo.
Indicada para a ligacdo de
Em alvenaria componente de vedacdo (como
estrutural bloco e tijolos) no assentamento em
alvenaria, com funcéo estrutural.
Como ngicada para fechamento de
complementacao vedacdo, apds a Ultima fiada de
da alvenaria '
(encunhamento) ~ Omponentes.

Argamassa para
revestimento de
paredes e tetos

Revestimento
interno

Indicada para revestimento de
ambientes internos das edificagdes,
caracterizando-se como camada de
regularizacdo (embog¢o ou camada
Unica).

Revestimento
externo

Indicada para revestimento de
fachadas, muros e outros elementos
da edificacdo em contato com o
meio  externo, caracterizando-se
como camada de regularizacdo
(emboco ou camada Unica).

Argamassa de uso
geral

Indicada para assentamento de
alvenaria sem funcdo estrutural e
revestimento de paredes e tetos
internos e externos.

Argamassa para
reboco

Indicada para cobrimento de
embocgo, propiciando uma superficie

fina que permita receber o
acabamento, também denominada
massa fina.

Argamassa
decorativa em
camada fina

Indicada para revestimentos com
fins decorativos, em camada fina.
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Indicada para revestimentos de

Argamassa fachadas, muros e outros elementos
decorativa em de edificacbes em contato com o
monocamada meio externo, aplicada em cama

nica e com fins decorativos.
Fonte: Adaptado da NBR 13281 (ABNT, 2005).
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3 METODOLOGIA

Os topicos deste capitulo tm como objetivo apresentar e
descrever sucintamente todo procedimento experimental envolvendo os
materiais utilizados e a metodologia desenvolvida para obtencdo dos
resultados deste trabalho.

3.1 MATERIAIS

Os materiais utilizados para o desenvolvimento do presente
trabalho foram residuos gerados pelo processo Kraft de uma empresa de
papel e celulose. Os residuos sdo: os grits, as cinzas volantes e o lodo da
estacdo de tratamento de efluente (ETE) (mistura do lodo do tratamento
primario e do tratamento secundario) (Figura 8).

Figura 8 - Residuos utilizados no estudo: (A) grits (B) cinzas volantes (C) lodo
de ETE.

(A) "“\\

(8)

Fonte: AUTOR (2017).

Esses materiais sdo ricos em carbonato de calcio, silica e material
organico, respectivamente. Essas caracteristicas os potencializam como
possiveis substitutos dos materiais comumente utilizados no processo de
fabricacdo do cimento (clinquer), como carbonato de célcio (CaCOy),
silica (SiO,) e alumina (Al,O3), além da matéria organica presente no
lodo, que pode ser utilizada como combustivel alternativo na reacao.

Para a mistura com o clinquer e obtencdo do cimento, foi
utilizado o sulfato de célcio (CaSQ,) e para obtencdo da argamassa foi
utilizada areia normal brasileira (ABNT NBR 7215:1996 - Verséo
Corrigida:1997) fornecida pelo Instituto de Pesquisas Tecnoldgicas -
IPT.

A fim de comparar com os cimentos obtidos no trabalho, um
cimento Portland do tipo comum (CP 1) de uma industria cimenteira foi
utilizado como padréo.
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3.2 METODOS

A metodologia proposta para a realizacdo do estudo baseia-se nas
seguintes etapas: caracterizacdo dos materiais, preparacdo das
formulagBes de clinquer e obtencdo, caracterizagdo e funcionalizacdo
dos clinqueres. Todas as etapas sdo sucintamente descritas nas secoes
que seguem.

3.2.1 Caracterizagdo dos materiais

As caracterizagbes dos materiais foram realizadas nos
laboratérios do Parque Cientifico e Tecnolégico (IParque) da
Universidade do Extremo Sul Catarinense (UNESC), nos laboratérios
do Centro Tecnoldgico (CTC) da Universidade Federal de Santa
Catarina (UFSC) e também no Servico Nacional de Aprendizagem
Industrial (SENAI), em Criciima, SC.

Na Tabela 8, estdo descritos todos os ensaios de caracterizacao
realizados em cada material utilizado para o desenvolvimento do estudo.

Tabela 8 — Ensaios de caracterizagdo dos materiais utilizados.

e ~ ]
§ S < ;")h £ =X
< ] -g E = E g E O Q
. = = == _g = ) o D = g
Material £ 2 =8 I Q§ £Z Fa S
> g E5 E 2= 258 g£ =
2 S Sa& A 5 2 2L
- . = = —= s )
S = =
g S < = < z
= &= <
Grits v v v V4 V4 V4 V4 v
Cinzas
v v v v v v
volantes
Lodo de ¢ v v v VAR,
ETE (1°e 2°)
Gesso v

Fonte: AUTOR (2017).

Os residuos utilizados foram caracterizados em relacdo ao seu
teor de umidade, teor em so6lidos, determinacdo dos tamanhos de
particulas, densidade, andlise quimica por fluorescéncia de raios X



55

(FRX), difratometria de raios X (DRX) analise térmica diferencial e
termogravimétrica (DSC/TG), e também analisados em relacdo a sua
periculosidade baseado na norma NBR 10004:2004 (ABNT, 2004a). O
gesso e a areia utilizados foram caracterizados apenas em relagéo ao seu
tamanho de particula.

O teor de umidade/teor em sélidos (% em massa) dos residuos em
estudo foi determinado pesando uma quantia de amostra em balanga
(resolucdo 0,0001 g) e levada por 24 h em estufa a 105 = 5 °C.
Posteriormente, a amostra foi pesada novamente, obtendo a diferenca da
massa inicial (Umida) e massa final (seca), e, assim, a quantidade e
percentual de 4gua/sélidos existente na amostra.

A determinagdo da distribuicdo de tamanho de particula dos
residuos foi realizada, apds secagem a 105 °C, por difracdo a laser
(Mastersizer, 2000 Hydro).

Para a determinacdo da densidade, as amostras foram
previamente secas a 105 °C, moidas e peneiradas (200 mesh). O ensaio
foi realizado utilizando um picnémetro a gas (Ultrapyc 1200e, utilizando
0 gés hélio).

A andlise quimica das amostras foi realizada por
espectrofotometria de fluorescéncia de raios X (FRX, WDXRF Axios
Max Panalytical). As amostras foram previamente conformadas em 38
pérolas. Para produzir a pérola, as amostras foram secas a 110 °C e
moidas (75 pm). A pérola foi fundida a 1000 °C e sua composi¢do foi de
1 g da amostra e 10 g de material fundente (tetraborato de litio). Com as
pérolas se realizou a analise quimica. Também foi determinada a perda
ao fogo, pela queima das amostras por 1 h a 1000 °C.

A composi¢do mineralégica das amostras sob a forma de pé (1 g)
foi determinada por difratometria de raios X (DRX, Bruker D8),
utilizando um tubo de cobre, radiacdo CuKa, a 40 kV. A velocidade e o
intervalo de varredura do gonidmetro sdo 0,02°/s e 20 de 2 a 72°,
respectivamente.

A analise térmica (DSC/TG) foi realizada apds as amostras em p6
previamente secas e destorroadas até passarem em malha de 0,074 mm
(200 mesh). O ensaio foi realizado em um analisador térmico simultaneo
(STD, TA Instruments Q600) em atmosfera de ar sintético até 1400 °C
com taxa de aquecimento de 10 °C/min, e massa de 15 mg em cadinho
de alumina.

A classificacdo dos residuos foi feita de acordo com a norma
NBR 10004:2004 (ABNT, 2004a), que estabelece os critérios e 0s
coédigos para a identificagdo dos residuos de acordo com as suas
caracteristicas. Os residuos podem ser classificados em dois grupos,
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perigosos e ndo perigosos, sendo ainda esse Ultimo grupo subdividido
em ndo inertes e inertes. Para essa determinacdo, foram realizados os
ensaios de inflamabilidade, corrosividade, reatividade, toxicidade e
patogenicidade. A toxicidade é feita pelo ensaio de lixiviagdo, de acordo
com a NBR 10005 (ABNT, 2004b).

Caso algum parametro ndo atenda os limites estabelecidos pela
norma, 0 residuo é classificado como perigoso (classe ). Se os
resultados ficarem abaixo dos limites, o residuo é classificado como nédo
perigoso (classe Il) e é realizado ainda o ensaio de solubilizacdo para
classifica-lo como ndo inerte (classe Il A) ou inerte (classe Il B)
segundo a NBR 10006 (ABNT, 2004c).

3.2.2 Preparacao das formulacdes

Apos a caracterizagdo dos residuos, procedeu-se a preparacao das
distintas formulagGes de farinhas cruas (mistura dos residuos).

As propor¢des de cada residuo utilizado nas preparacfes das 5
diferentes formulagdes de farinhas cruas foram calculadas e refinadas
baseando-se nas equacfes de Bogue (Equagbes 2, 3, 4 e 5), nos
parametros de LSF (Equagdo 1) e também nos mdédulos de silica e
alumina (Equacbes 6 e 7, respectivamente), a fim de se ajustar os
percentuais para obter produtos finais (clinqueres) com as fases e
caracteristicas desejadas. O teor de umidade/solido dos residuos também
foi levado em consideracdo, devido ao processo de transporte e
manuseio destes materiais. Na Tabela 9 estdo identificadas as
composicdes (% em massa) de cada formulacgdo de farinha crua proposta
no estudo.

Tabela 9 — Composicédo das farinhas cruas estudadas (% em massa).

Formulagdes : i Residuos
Grits (%) Cinzas (%) Lodo de ETE (%)
1 68,5 28,5 3
2 69,5 285 >
3 70,5 275 >
4 70,5 26,5 3
5 71 27 3

Fonte: AUTOR (2017).

Para a preparacéo das farinhas cruas, os residuos foram utilizados
in natura, ou seja, sem passar por nenhum processo prévio, com exce¢ao
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dos grits que foram moidos até passar em malha 200 mesh (74 um),
devido & sua caracteristica arenosa. A homogeneizagdo da mistura foi
feita em moinho periquito com capacidade de 1000 L, utilizando bolas
de alumina como corpo moedor, conforme Figura 9.

Figura 9 — Etapas do processo de mistura e homogeneizacéo para obtengéo das
farinhas cruas.
Grits

A

Moagem/mistura

Farinha crua
AT

Cinzas

Lodo de ETE

Fonte: AUTOR (2017).

As farinhas resultantes foram caracterizadas em relacdo ao seu
teor de umidade/teor em sdélidos, como ja mencionado, devido ao
processo de manuseio, transporte e também para constatar que seus
valores estejam dentro dos limites aceitdveis para o processo de
clinquerizacéo.

Também foram realizadas analises térmicas (ATD/TG) em
atmosfera de ar sintético até 1100 °C, com taxa de aquecimento de 5
°C/min e massa de 15 mg em cadinho de platina, com o objetivo de
auxiliar na definicdo dos parametros de queimas utilizados na etapa de
clinquerizacdo. Suas composicdes quimicas por fluorescéncia de raios X
(FRX) também foram analisadas.

3.2.3 Clinquerizacao

As amostras das 5 diferentes formulacdes de farinhas cruas,
preparadas na etapa anterior, foram conformadas manualmente em
moldes cilindricos de 25 mm, utilizando-se quantidades fixas de 20 g de
farinha para cada amostra. As amostras preparadas foram colocadas em
placas de alumina e queimadas em forno elevador (Fortelab - modelo
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ME 1700/V/E g), na temperatura de 1390 °C. A Figura 10 mostra todas
as etapas para obtencdo do clinquer.

Figura 10 — Etapas do processo para obtencéo dos clinqueres em laboratério.

Farinha crua Conformacgido Farinha crua prensada
4 E 3 <

=

Clinquer

&

Fonte: AUTOR (2017).

Baseando-se nos resultados de ATD/TG das farinhas cruas e
também em estudos ja realizados anteriormente (BURRUBERI,2014),
foram estipulados os pardmetros de queima com taxa de 5 °C/min até
1000 °C permanecendo por 120 min e depois de 10 °C/min até atingir
1390 °C, permanecendo por 180 min. Apds o tempo de clinquerizacao, o
forno foi aberto ainda na temperatura maxima de queima (Figura 11) e
as amostras retiradas, a fim de promover um resfriamento brusco para
evitar a cristalizacdo (acentuada) das fases liquidas (C;A e C4AF) e as
transformagfes polimorficas dos silicatos de célcio (C,S e CzS),
favorecendo a prevaléncia de -C,S.
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Figura 11 — Retirada das amostras clinquerizadas do forno elevador.

Fonte: AUTOR (2017).

Apos a clinquerizago, os clinqueres obtidos foram moidos em
moinho de disco (AMEF — modelo AMP 1) até atingir tamanho de
particula abaixo de 230 mesh (63 um).

Para a obtencdo dos cimentos, os clinqueres moidos
anteriormente foram homogeneizados em moinhos de bola na proporcéo
fixa de 95% em massa com 5% de sulfato de calcio (CaSQy), utilizando
a mesma relagdo do cimento Portland - CP | que sai das cimenteiras.

Amostras dos 5 clinqueres preparados foram encaminhadas para
caracterizacdo em relacdo a determinacdo das fases cristalinas (DRX)
para verificar a existéncia das fases principais do clinquer e a auséncia
de 6xido de calcio livre (eficacia do tratamento térmico e adequabilidade
da composic¢éo quimica das formulacGes das farinhas cruas). Analises de
microscopia eletrénica de varredura (MEV) também foram realizadas.
Para a sua realizacdo, foram embutidas amostras dos clinqueres e
recobertas com ouro e entdo encaminhadas para analise em microscépio
eletronico de varredura (Hitachi, modelo TM 3030).

Para a analise de microscopia Optica, as amostras dos clinqueres
preparados foram embutidas e polidas em resina de didmetro 30 mm
cada e sofreram um ataque quimico com uma solucdo de HNOza 0,1%
em etanol e entdo foram encaminhadas a um microscdpio 6ptico. Optou-
se pela utilizacdo de ataque quimico com HNO; pelo fato de ser um
ataque estrutural e colorimétrico ao mesmo tempo.

Os clinqueres produzidos e também o cimento CP | (padrdo)
foram analisados em relacdo & sua area superficial especifica (BET),
utilizando um porosimetro (Quantachrome, Nova 1200e) com as
amostras passantes em malha 325 mesh (45 pm).
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A andlise quimica por fluorescéncia de raios X também foi
realizada, conforme método ja descrito.

3.2.4 Obtencao das pastas cimenticias

Para analise da hidratacdo, os cimentos formados foram moidos
até
atingir um tamanho de particula abaixo de 325 mesh (45 pm) e
entdo foram misturados com agua destilada (a/c = 0,40) em um agitador
suspenso (Scilogex, 0S20-S) em sala climatizada com temperatura de
23 + 3 °C. A agua e o cimento foram adicionados em um béquer e a
mistura foi realizada inicialmente com velocidade baixa por 30 s, foi
desligado o misturador por 15 s para que a pasta fosse toda para o fundo
do recipiente e ligado com velocidade alta por mais 60 s, totalizando um
tempo de mistura de 90 s. Em seguida, essas misturas foram vertidas em
recipientes hermeticamente fechados por 24 h. Apds 24 h, as amostras
foram imersas em agua, onde permaneceram em hidratacdo por 28 dias
(Figura 12). O mesmo procedimento foi realizado com o cimento CP |
(padrdo) para comparacéao, ndo necessitando neste caso de moagem, pois
ja era uma amostra comercial.

Figura 12 — Etapas do processo para obtencdo das pastas cimenticias em

Pasta cimenticia Amostras imersas em iiua
s

laboratério.

Cimento Misturador

Fonte: AUTOR (2017).

Apbs o periodo de hidratacdo de 28 dias as amostras foram
retiradas da agua, desmoldadas e secas em estufa a temperatura de 50 °C
durante um periodo de 24 h. Posteriormente, as pastas foram moidas
para as dimensdes inferiores a 150 um, utilizando-se um almofariz e
submetidas a difratometria de raios X (DRX) e anélise térmica
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(DSCITG). As analises térmicas foram realizadas a fim de identificar os
picos de desidratacdo dos silicatos de céalcio hidratados (C-S-H) e picos
referente a desidratacdo da portlandita (CH). As analises térmicas
(DSCI/TG) foram realizados em atmosfera de nitrogénio, com pré-
aquecimento a 40 °C e taxa de aquecimento de 5 °C/min até 700 °C.

3.2.4 Obtencéo das argamassas

Apbs o tratamento térmico (clinquerizacdo) das formulacGes
propostas no estudo, foram testadas as propriedades dos clinqueres
preparados como ligante inorganico em argamassas.

Devido a dificuldade em preparar em laboratdrio grandes
quantidades de clinquer para elaborar os cimentos e usar na preparacao
de corpos de prova com dimens6es normalizadas (50 mm de diametro e
100 mm de altura) de acordo com as recomendaces da NBR 7215
(ABNT, 1996), optou-se por confeccionar corpos de prova cilindricos de
20 mm de didmetro e 40 mm de altura, utilizando-se uma relacdo de
ligante/agregado e agua/cimento (a/c) de 1:3 e 0,48, respectivamente. A
composicdo e as quantidades dos materiais utilizados para obtencdo das
argamassas para cada tipo de cimento preparado e também utilizando o
CP | (padréo) para fins de comparacgdo estdo descritas na Tabela 10.

Tabela 10 — Composicdo e quantidades dos materiais utilizados para obtencdo
das argamassas.

Materiais % em Massa Massa (g)
Cimento 22,3 100
Agua 10,7 48
Areia Normal

Fracdo grossa 16,75 75
Fracdo média grossa 16,75 75
Fracdo média fina 16,75 75
Fracao fina 16,75 75

Fonte: AUTOR (2017).

O procedimento experimental utilizado para a preparacdo dos
corpos de prova foi 0 mesmo utilizado nas confec¢des das amostras de
tamanho normalizado. A sua caracterizacdo também foi semelhante,
apenas ndo foi realizado o ensaio de espalhamento, devido a reduzida
guantidade de material (clinquer) disponivel.
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Para a fabricacdo dos corpos prova de argamassa, foi colocada em
um recipiente uma quantidade de agua (a/c = 0,48) que garantisse uma
boa trabalhabilidade no estado fresco, e entdo com o auxilio de um
agitador suspenso (Scilogex, OS20-S) foi adicionado o cimento com
velocidade baixa durante 30 s. Em seguida, as 4 fracGes de areia
normalizada foram adicionadas a mistura em velocidade alta por mais
30 s. Apbs esse tempo, o misturador foi desligado por 90 s; nos
primeiros 15 s, foi retirada a argamassa aderida nas paredes do
recipiente, colocando- as no interior do recipiente. Durante o tempo
restante (75 s) a argamassa permaneceu em repouso No recipiente
coberto com um pano limpo e Umido. Imediatamente ap6s este intervalo
de tempo, o misturador foi ligado em velocidade alta e permaneceu por
mais 60 s, totalizando 3 min e 30 s de tempo de preparagdo da
argamassa. Apds a realizacdo da mistura, o material foi vertido em
moldes, que foram agitados mecanicamente a fim de eliminar possiveis
bolhas de ar durante a moldagem. Para cada tipo de clinquer produzido,
foram confeccionados 5 corpos de prova de argamassa, totalizando 25
corpos de prova. A mesma quantia (5 amostras) também foi
confeccionada utilizando o cimento CP | (padrdo) como referéncia
durante todo o estudo.

As etapas para a obtencdo dos corpos de prova de argamassas
estdo mostradas na Figura 13.

Figura 13 — Etapas do processo para obtencdo dos corpos de prova de
argamassa.

__Cimento Misturador Argamassa Moldes com argamassas

-1

Fonte: AUTOR (2017).

Os corpos de prova foram mantidos nos moldes durante 24 h em
condicdes ambientes. Na sequéncia, ja com consisténcia adquirida, os
corpos de prova foram entdo desmoldados (Figura 14) e imersos em
recipientes com agua saturada de cal até completar os 28 dias de cura.
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assa.

Fonte: AUTOR (2017).

Ap0s os 28 dias de cura, 0s corpos de prova foram caracterizados
em relagdo a suas propriedades fisicas, como: densidade, absor¢éo e
porosidade, além de resisténcia a compressdo, e também em relacdo a
sua mineralogia, através de difratometria de raios X (DRX).

Para a determinacdo da densidade, absorcdo e porosidade, os
corpos de prova foram secos em estufa por 24 h a 110 °C, sendo depois
pesados, obtendo-se a massa seca (ms). A seguir, 0S corpos de prova
foram colocados num recipiente com agua & temperatura ambiente e
depois foram retirados da &gua (sendo eliminando o seu excesso) e
pesados novamente, obtendo-se o valor da massa saturada (Mgy). O
volume das amostras foi determinado pesando os corpos de prova
imersos em agua com auxilio de um dispositivo de suporte que se
encontra submerso e suspenso na balanga, no qual sdo introduzidos os
corpos de prova um a um e determinada a sua massa imersa (m;). Os
valores de densidade, absorcdo e porosidade foram calculados a partir
das Equagdes 13, 14 e 15 respectivamente.

Densidade (g/cm?) = MSZS_Mi (13)
. Ms—Msss

Porosidade Aparente (%) = e X 100 (14)

Absorgio de Agua (%) = % x 100 (15)

O ensaio mecanico de resisténcia & compressdo foi realizado de
acordo com as recomendagBes da norma NBR 7215 (1996). Antes de
realizar o ensaio, 0s corpos de prova passaram por uma etapa de
capeamento utilizando uma pasta de cimento Portland CP IV (a/c =
0,48) para corrigir eventuais irregularidades na superficie resultante do



64

processo de moldagem. O ensaio foi realizado em uma prensa
(INSTRON - Modelo 5569). Uma rétula de 30 mm de diametro foi
colocada sob o0s corpos de prova para garantir o paralelismo das
superficies, conforme Figura 15.

A resisténcia a compressédo é determinada pela Equagao 16.

Fc
TR?

RC =

(16)

onde:

RC = resisténcia a compressao (MPa);
Fc = carga maxima aplicada (N);

R = raio do cilindro (mm).

Figura 15 - Etapas do processo para realizacdo do ensaio de resisténcia a
compressao.

= Ensaio mecinico pré ruptura
Corpos de prova de argamassa

Cap

amento dos corpos de prova
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Fonte: AUTOR (2017).



65

4 RESULTADOS E DISCUSSAO

Neste capitulo, serdo apresentados e discutidos os resultados
obtidos com a realizagdo dos procedimentos experimentais descritos
anteriormente.

4.1 CARACTERIZAGAO DOS MATERIAIS

Os resultados obtidos em relagcdo ao teor de umidade e teor de
solidos dos residuos estdo apresentados na Figura 16.

Figura 16 — Teor de umidade e de sélidos dos residuos estudados.
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Fonte: AUTOR (2017).

O teor de umidade dos residuos é um fator importante, uma vez
gue um alto teor de umidade, como é o caso do lodo de ETE (87%),
além de dificultar o transporte e 0 manuseio do residuo, inviabiliza seu
uso em formulagbes para obtengdo de materiais cimenticios. Sendo
assim, a umidade resultante da formulagdo da farinha crua (mistura de
todos os residuos) é um fator que deve ser levado em consideracdo ao se
formular suas composicGes, a fim de obter formulagdes com umidade
finais aceitaveis e praticaveis em fornos de clinqueriza¢do. Segundo
Mehta e Monteiro (2005), essa umidade pode variar de 30 a 40%.

Os residuos grits e cinzas volantes apresentaram umidade
relativamente baixa, na ordem de 13,22 e 21,34% respectivamente. O
baixo teor de sélidos obtidos para o lodo de ETE (13%) é devido a
maior parte dos sélidos encontrados em suspensdo no efluente (areias,
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fibras, carbonatos e residuos de madeira) ja ficarem retidos no
tratamento primario.

Um outro fator importante é a distribuicdo de tamanhos de
particulas quando se trata da andlise de potencialidade da utilizacdo de
residuos no processo de clinquerizagdo, uma vez que quanto maior for a
area superficial, ou seja, menor for o tamanho das particulas, mais facil
ocorrera a reacdo nos fornos. A andlise granulométrica permite verificar
se ha necessidade ou ndo de um pré-processamento dos residuos, antes
da sua incorporacdo em uma matriz cimenticias. Segundo Mehta e
Monteiro (2005), o tamanho de particula ideal seria abaixo de 75 pm.

Os resultados obtidos para os residuos em estudo mostram
tamanhos médios de particulas variados. Os grits, por serem um material
mais arenoso, apresentam particulas entre 170 a 643 um (Figura 17).
Dos residuos, € o que tem uma maior variagdo na sua faixa de
distribuicdo de tamanhos, devido a uma formacao por aglomeracdo de
particulas de meios diversos, provavelmente ndo sé da incorporacdo de
impurezas da rocha calcaria calcinada para producdo da cal, como
também de residuos do proprio forno e da lama de cal reprocessada.

Figura 17 — Distribui¢do de tamanhos de particulas dos grits.
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Fonte: AUTOR (2017).

As cinzas volantes apresentam tamanhos médios de particulas de
118,4 um, conforme a Figura 18, enquanto o lodo de ETE possui um
valor de tamanho médio mais elevado que o da cinza (232 pm) devido
ao seu elevado teor de umidade (Figura 16), que facilita a aglomeracéao
das particulas. Na Figura 19, esta mostrada a distribuicdo do tamanho de
particulas do lodo de ETE.
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Figura 18 — Distribuigcdo de tamanhos de particulas das cinzas volantes.
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Fonte: AUTOR (2017).

Figura 19 — Distribuigdo de tamanhos de particulas do lodo de ETE.
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Fonte: AUTOR (2017).

Os valores médios observados nesses residuos potencializam a
sua incorporagdo como materiais alternativos para obtencdo de materiais
cimenticios, ndo havendo, portanto, dificuldade para processa-los.

Em relacdo a distribuicdo granulométrica do gesso (CaSQ,),
utilizado na mistura com os clinqueres produzidos para obtengdo dos
cimentos, seu didmetro médio de particula apresentou resultado na faixa
de 0,04 mm.

Finalmente, para as areias normalizadas misturadas com 0s
cimentos para obtencdo das argamassas, foram utilizadas fragdes grossa,
média grossa, média fina e fina, com diametros médios de particulas de
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1,2 mm, 0,6 mm, 0,3 mm e 0,15 mm, respectivamente (lote 14/2015)
(IPT, 2016).

A densidade em uma mistura com dois ou mais materiais € uma
funcdo da composicdo de cada constituinte da mistura. Os resultados
obtidos referentes a densidade dos residuos estdo descritos na Tabela 11.

Tabela 11 — Densidade dos residuos em estudo.

Residuos Densidade (g/cm®) Desvio Padréao
Grits 2,8673 0,0015
Cinzas Volantes 2,4167 0,0100
Lodo ETE 1,6115 0,0005

Fonte: AUTOR (2017).

Os residuos grits e cinzas volantes possuem densidades
semelhantes, 2,87 e 2,42 glcm®, respectivamente, enquanto o lodo de
ETE, devido as suas caracteristicas, possui uma densidade inferior, na
faixa de 1,6 g/cm’.

A composi¢do quimica dos residuos reflete a sua origem, ou seja,
a etapa do processo a qual ele foi gerado e também ao tratamento pelo
gual os mesmos passaram durante o processo produtivo. Essa
constatacdo foi confirmada através dos resultados obtidos nas analises
guimicas por espectrofotometria de fluorescéncia de raios X (FRX) na
Tabela 12.

Tabela 12 - Composig¢des quimicas (% em massa) dos residuos.
Elementos  Grits (%)  Cinzas Volantes (%) Lodo de ETE (%)

AlLO; 1,84 10,96 9,39
CaO 51,18 3,85 3,62
Fe,0, 0,34 4,8 08
K0 0,08 3,93 0,32
MgO 0,51 1,85 0,43
MnO 0,05 0,47 0,25
Na,O 2,01 0,28 0,44
P,Os 4,14 2,19 1,95
Sio, 1,96 43,63 4,63
Tio, 0,17 1,06 0,09
8203 - - -

L|20 - - -

BaO 0,1 0,1 0,1
C0,0; 0,1 0,1 0,1

Cr,0; 0,1 0,1 0,1
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PbO 0,1 0,1 0,1
SrO 0,21 0,1 0,1
ZnO 0,1 0,1 01
ZrO,+HfO, 0,1 0,1 0,08
SO, 0,8 1,022 2,9
Cl 0,35 13 0,55
PF 36,3 24,49 74,47

*PF = Perda ao fogo.
Fonte: AUTOR (2017).

Os grits, residuos oriundos do circuito de recuperacdo de
guimicos, mais especificamente nos caustificadores, apresentam uma
alta concentracdo de 6xido de calcio (51,18%), sendo coerente com 0
valor obtido para a perda ao fogo (36,3%), pois este valor corresponde
majoritariamente ao dioxido de carbono (CO,) produzido na
decomposicdo do carbonato de célcio, como pode ser estimado
teoricamente pelo calculo estequiométrico.

Segundo a relagdo estequiométrica entre o Oxido de calcio e o
dioxido de carbono, temos:

CaC03 = Ca0 + CO,

1molde Ca0 1moldeCO, 44g de CO,

1,1
51,18 de Ca0 x 56g de Ca0 *Tmol de Ca0 *Tmol de CO,

Entdo, a massa de CO, formada em rela¢do ao valor obtido para a
guantidade de éxido de célcio (Tabela 12) é de 40,21 g, valor este, muito
préximo quando comparado ao valor de massa de CO, tedrico (43,2 g).

Ele também possui um teor de sodio (2,01%) mais elevado que os
demais residuos, devido & composicdo dos reagentes contidos no licor
negro durante as etapas de recuperacdo quimica do processo industrial.
Esses elementos de acdo fundente provém maior formacdo de fase
liquida, diminuindo a porosidade e consequentemente favorecendo a
densificacdo do material na clinquerizacdo. Foi observado também um
percentual consideravel de P,Os na composicdo quimica dos grits.
Acredita-se que esse valor (4,14%) estd atrelado, além do percentual
residual proveniente da madeira, a uma possivel contaminacdo da cal
utilizada nos caustificadores.

As cinzas volantes sdo geradas na combustdo da biomassa
utilizada para producéo de energia. Sua composicado quimica apresentou
uma alta concentracdo de silica (43,63%), além de conter percentuais
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consideraveis de outros 6xidos importantes no processo para obtencéo
de materiais cimenticios, como é o caso do Al,O3 (10,96%), Fe,O3
(4,8%) e CaO (3,85%).

Ja o lodo de ETE, por ser gerado no tratamento primario
/secundario das &guas residuais, apresenta elevada perda ao fogo
(74,47%). Isso mostra que seus elementos sélidos presentes sdo
majoritariamente de natureza organica, que pode ser utilizada como
combustivel alternativo na reacdo do processo na industria cimenteira.
Também apresentou em sua composicao quimica (Tabela 12), um valor
de SO3(2,9%) superior ao dos grits (0,8%) e das cinzas volantes (1,02).
Esse é um pardmetro importante, j4 que interfere nas proporcGes das
fases cristalinas formadas durante a clinquerizacéo.

Um fato a ser observado também, é a quantidade de cloretos
presentes nos trés residuos, pois altos teores interferem no processo de
clinquerizacdo, causando danos nos fornos. Essa quantidade deve ser
levada em consideracdo ao estipular o percentual de cada residuo para
obtencdo da farinha crua.

Sendo assim, os resultados obtidos por FRX confirmam a
potencialidade dos residuos para substituicdo das matérias-primas na
producdo de clinquer.

Um outro fator interessante além de suas composi¢des quimicas
serem semelhantes as das matérias-primas comumente utilizadas, é que
segundo analises quimicas realizadas periodicamente com diferentes
lotes de residuos, pela prépria empresa geradora, ndo ha grande
variabilidade em suas composi¢des, 0 que os potencializam ainda mais
como possiveis substitutos para obtencdo de materiais cimenticios.

Em relacdo & composicdo mineralégica dos residuos, 0s
resultados obtidos de difratometria de raios X (DRX) dos grits (Figura
20) detectaram a presenca das fases calcita (CaCO3) e quartzo (SiO,).
Também foi identificado um pico de Cas(P0O,)2SiO4, 0 que foi coerente
com os resultados obtidos para a analise quimica (Tabela 12), que atesta
a predominancia do 6xido de calcio e também a presenca de silica e
pentoxido de fésforo. Compostos minoritarios identificados na andlise
guimica ndo foram detectados no difratograma de raios X, devido ao seu
baixo teor no residuo.
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Figura 20 - Difratograma de raios X dos grits.

Lin (Counts

Fonte: AUTOR (2017).

A composicdo mineralégica e quimica das cinzas volantes
depende fundamentalmente da fonte de biomassa florestal utilizada.
Conforme mostra a Figura 21, os resultados obtidos de DRX detectaram
a presenca das fases cristalinas quartzo (SiO,) e calcita (CaCO3), sendo
coerentes com a presenca majoritaria de silica e a presenca de éxido de
calcio observados nos resultados de FRX (Tabela 12).

Figura 21 - Difratograma de raios X das cinzas volantes.
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Fonte: AUTOR (2017).

Para a amostra do lodo de ETE, ndo foi realizada a anélise
mineralégica, pois de acordo com o observado na andlise quimica
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(Tabela 12), o residuo é majoritariamente composto de material
organico.

O comportamento térmico dos residuos foi estudado mediante a
realizacdo de andlises de Calorimetria exploratdria diferencial (DSC) e
gravimétrica (TG).

Os resultados obtidos na andlise de DSC dos grits, observada na
Figura 22, mostram uma banda endotérmica centrada nos 744,6 °C,
caracteristica da decomposicdo da calcita (CaCOj), causada
principalmente pela liberacdo de dioxido de carbono (COy). Isso se
comprova com a perda de massa de aproximadamente 33,57%,
observada na andlise termogravimétrica (TG) (Figura 23) e com a 0
valor de perda ao fogo (36,3%) observado na andlise quimica (Tabela
12).

O DSC da amostra de cinzas volantes (Figura 22) apresenta um
pico exotérmico em 455,0 °C correspondente & liberacdo de &gua e a
decomposicdo de matéria organica.

O comportamento térmico do lodo de ETE (Figura 22) mostra um
pico exotérmico intenso centrado nos 433,6 °C, correspondente a queima
de matéria organica. Também nesse caso, a perda total de massa
estimada pela curva de TG (cerca de 64,51%) (Figura 23) é coerente
com o valor de perda ao fogo (74,47%) indicado na analise quimica
(Tabela 12).

Essas reacfes exotérmicas sdo relevantes para as cimenteiras, ja
gue promovem a reducdo do consumo de combustiveis no processo de
clinquerizacéo.

Figura 22 - Calorimetria exploratoria diferencial (DSC) dos residuos estudados.
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Fonte: AUTOR (2017).
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Figura 23 - Termogravimetria (TG) dos residuos estudados.

100

ool \ . . N —

60 A\

Weight (%)

40 \

20

[} 200 abo sbo abo 1000 1200 1400
Temperature (°C)

Fonte: AUTOR (2017).

Em relacdo a classificagdo dos residuos quanto & sua
periculosidade pela NBR 10004 (ABNT, 2004a), os materiais foram
avaliados em relacdo a inflamabilidade, corrosividade, reatividade e
toxicidade. Os resultados mostram que nenhum dos residuos apresentou
caracteristicas de inflamabilidade.

Os grits foram classificados como Classe | - Residuo Perigoso,
devido a sua corrosividade, conforme mostra a Tabela 13, por apresentar
pH igual a 12,8 em sua mistura com agua na proporcdo de 1:1 em
massa, ultrapassando o limite estabelecido pela norma (2,0 a 12,5). Por
ndo constituir em sua composi¢do ions cianeto e sulfeto acima dos
estabelecidos pela norma, o residuo foi caracterizado como nao reativo
(Tabela 13). O ensaio de lixiviacdo ndo identificou nenhum pardmetro
acima dos estabelecidos por norma, caracterizando-o como nao toxico
(Tabela 14). J& no ensaio de solubilizacdo (Tabela 15), a concentracdo
de aluminio (1,07 mg/L), indice de fendis (0,11 mg/L) e sodio (2230
mg/L) ultrapassaram os limites maximos permitidos pela norma (0,2;
0,01 e 200 mg/L, respectivamente).
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Tabela 13 — Parametros de corrosividade e reatividade dos residuos estudados.

Residuos
Parametros *VR Grit Cinzas Lodo de
S volantes ETE

Corrosividade
pH em agua
(1:1)

20a

12,5 12,80 10,07 7,44

Reatividade
Acido cianidrico
(mg/kg)

Acido sulfidrico
(mg/kg)

250 0,2 0,3 <0,05

500 <1 <2 <40

*VR = Valor recomendado por norma.
Fonte: AUTOR (2017).

Conforme a Tabela 13, as cinzas volantes, por apresentarem pH
igual a 10,07 foram caracterizadas como ndo corrosivas e por ndo
constituir em sua composicdo ions cianeto e sulfeto acima dos
estabelecidos pela norma, também foram classificadas como néo
reativas. Para 0 ensaio de lixiviagdo (Tabela 14), nenhum dos
parametros analisados ultrapassou o limite estabelecido pela norma,
sendo entdo caracterizadas como ndo tdxicas. J& no ensaio de
solubilizacdo (Tabela 15), a concentracdo de aluminio (18 mg/L) e
sulfato (1120 mg/L) apresentam concentracdes superiores aos padrbes
(0,2 mg/L e 250mg/L respectivamente), caracterizando-as como
residuos ndo perigosos — classe Il A, ndo inerte.

O lodo de ETE apresenta concentracbes de manganés (284,07
mg/L) e sodio (0,19 mg/L) acima dos limites permitidos pela norma (0,1
e 200 mg/L) em relacdo ao ensaio de solubilizacdo (Tabela 15), sendo
classificado como classe Il A, ndo inerte. Os demais parametros
encontram-se dentro dos limites estabelecidos pela norma.

Tabela 14 — Ensaio de lixiviagdo dos residuos estudados.

Parametros (mg/L) Grits Cinzas Lodo de ETE *VR
Volantes

Inorgénicos

Arsénio <0,01 0,0260 <0,01 1,0

Bario 0,277 0,322 0,35 70,0

Cadmio <0,001 <0,001 <0,005 0,5

Chumbo <0,01 <0,01 <0,01 1,0



Cromo

Fluoreto

Mercdrio

Prata

Selénio

Orgéanicos
1,1-Dicloroetileno
1,2-Dicloroetano
1,4-Diclorobenzeno
245-T

2,45-TP
2,4,5-Triclorofenol
2,4,6-Triclorofenol
2,4-D
2,4-Dinitrotolueno
Aldrin + Dieldrin
Benzeno
Benzo(a)pireno
Clordano(isdmeros)
Cloreto de Vinila
Clorobenzeno
Cloroférmio

DDT (isbmeros)
Endrin
Hexaclorobenzeno
Hexaclorobutadieno

Hexacloroetano
3+4-Metilfenol(m+p-

Cresol)

Metoxicloro

<0,01
0,3
<0,00008
<0,01
<0,008

<0,001
<0,001
<0,001
<0,001
<0,001
<0,001
<0,0005
<0,0005
<0,001
<0,00003
<0,001
<0,00005
<0,0001
<0,001
<0,001
<0,001
<0,0005
<0,0001
<0,0005
<0,001
<0,001

<0,002

<0,0005

<0,01
<0,1

<0,00008

<0,01
<0,008

<0,001
<0,001
<0,001
<0,001
<0,001
<0,001
<0,0005
<0,0005
<0,001

<0,00003

<0,001

<0,00005

<0,0001
<0,001
<0,001
<0,001
<0,0005
<0,0001
<0,0005
<0,001
<0,001

<0,002

<0,0005

<0,01
<0,1
<0,001
<0,01
<0,01

<0,002
<0,002
<0,002
NA
NA
NA
NA
NA
NA
NA
<0,002
NA
NA
NA
<0,002
<0,002
NA
NA

NA
<0,002
NA

NA

NA

5,0
150
0,1
5,0
1,0

3,0
1,0
7,5
0,2
1,0
400
20,0
3,0
0,13
0,003
0,5
0,07
0,02
0,5
100
6,0
0,2
0,06
0,1
0,5
3,0

200

2,0

75
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Nitrobenzeno <0,0002 <0,0002 NA 2,0
2-Metilfenol (o-
Cresol) <0,001 <0,001 NA 200
Pentaclorofenol <0,0005 <0,0005 NA 0,9
Piridina <25 <25 NA 50
Tetracloreto de
Carbono <0,001 <0,001 <0,002 0,2
Tetracloroetileno <0,001 <0,001 <0,002 4,0
Toxafeno <0,0001 <0,0001 NA 0,5
Tricloroeteno <0,001 <0,001 <0,002 7,0
Heptacloro e
Heptacloro Epdxido <0,00002 <0,00002 NA 0,003
Lindano (g-BHC) <0,00005 <0,00005 NA 0,2
Metiletilcetona <25 <25 NA 200
VR: Valor recomendado por norma. NA: N&o analisado.
Fonte: AUTOR (2017).
Tabela 15 — Ensaio de solubilizagdo dos residuos estudados.
Parametros (mg/L) Grits Cinzas Lodode ETE *VR
Volantes
Orgénicos
2,45-T <0,001 <0,001 NA 0,002
2,45-TP <0,001 <0,001 NA 0,03
2,4-D <0,0005 <0,0005 NA 0,03
Aldrin + Dieldrin <0,00003 <0,00003 NA 0,00003
Clordano
(isbmeros) <0,0001 <0,0001 NA 0,0002
DDT (isdmeros) <0,0005 <0,0005 NA 0,002
Endrin <0,0001 <0,0001 NA 0,0006
Hexaclorobenzeno <0,0005 <0,0005 NA 0,001
Metoxicloro <0,0005 <0,0005 NA 0,02




Toxafeno <0,0001 <0,0001 NA
Heptacloro e

Heptacloro <0,00002 <0,00002 NA
Epoxido

Lindano (g-BHC) <0,00005 <0,00005 NA
Inorgénicos

Aluminio 1,07 18,0 0,2
Arsénio <0,01 <0,01 <0,01
Bario 0,0540 0,129 <0,01
Cadmio <0.001 <0,001 <0,005
Chumbo <0,01 <0,01 <0,01
Cianeto <0,05 <0,05 NA
Cloreto <50 85,9 9,0
Cobre <0,005 <0,005 <0,005
Cromo <0,01 0,0190 <0,01
Ferro 0,0280 0,0130 <0,1
Fluoreto <0,1 1,12 <0,1
indice de Fendis 0,11 <0,01 <0,01
Manganés <0,01 <0,01 0,19
Merclrio <0,00008 <0,00008 <0,001
Nitrato (como N) <10 <1 <0,1
Prata <0,01 <0,01 <0,01
Selénio <0,008 <0,0008 <0,01
Sédio 2230 55,0 284,07
Sulfato 52,8 1120 10
Surfactantes

(como LAS) 0,20 0,13 <0,1
Zinco 0,0100 <0,01 <0,01

0,005

0,00003

0,002

0,2
0,01
0,7
0,005
0,01
0,07
250
2,0
0,05
0,3

15
0,01
0,1
0,001
10,0
0,05
0,01
200
250

0,5
5,0

VR: Valor recomendado por norma. NA: Néo analisado.
Fonte: AUTOR (2017).

4.2 CARACTERIZAGCAO DAS FARINHAS

7

Conforme abordado anteriormente (Tabela 9), foram preparadas 5
formulagdes distintas, variando o percentual de cada residuo na sua



78

composicdo. Essas pequenas variagdes em cada formulacdo acarretam
em pequenas diferencas composicionais que causam grandes mudancas
guando utilizadas as equacdes de Bogue, ndo s6 nas fases cristalinas
esperadas, mas também em todos os parametros de processo (SIMAO,
2016).

De acordo com as fases tedricas de cada formulacdo proposta
(Tabela 16), os tipos de cimentos variaram entre cimentos beliticos (F1 e
F2) e Portland (F3, F4 e F5). Essa classificacdo se refere as quantidades
das fases presentes de alita (C3S) e belita (C,S) em cada formulagdo.
Porém, como ja mencionado os parametros utilizados para determinar as
formulacdes, levam em consideracdo apenas a formacao do clinquer na
forma pura, desprezando a existéncia de 6xidos minoritarios.

Os cimentos beliticos sdo compostos majoritariamente pela fase
belita (C,S), geralmente possuem um valor de LSF abaixo de 90, e
precisam de um maior tempo para atingir a sua hidratacdo.
Consequentemente, hd um ganho da sua resisténcia mecanica (em torno
de 90 dias), sendo uma vantagem da utilizagdo destes cimentos o baixo
consumo de energia requerido durante a clinquerizacdo, geralmente na
ordem de 1350 °C.

Ja os cimentos Portland sdo compostos por uma maior quantidade
de alita (C3S), seu LSF varia entre 92 e 98 e possuem uma velocidade de
hidratacdo maior. Consequentemente, tem uma resisténcia mecanica
maior a curto prazo (28 dias), como ja mencionado na fundamentacéo
tedrica (TAYLOR, 1990).

Tabela 16 - Pardmetros de clinquerizagdo (%).

Parametros F1 F2 F3 F4 F5 Cimento
Fases Tedricas Portland
CsS 30,94 38,40 47,64 49,42 52,26 45 - 60
C,S 39,54 33,40 24,63 22,00 20,24 15-30
C:A 17,56 16,55 16,31 17,07 16,18 6-12
C.,AF 7,93 7,83 7,63 7,52 7,53 6-8
LSF 89,26 92,16 9594 97,44 9791 92 -98
MA 3,18 3,06 3,09 3,25 3,11 1,0-40
MS 2,01 2,08 2,06 1,97 2,05 20-3,0
Na,O + K,O 0,77 0,77 0,73 0,69 0,71 <06
Na,Ocq 0,51 0,51 0,48 0,45 0,47 '
Umidade 17,8 18,93 19,92 20,26 20,92 <40%

Fonte: AUTOR (2017).
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O modulo de silica (MS), outro parametro comumente utilizado
nas preparagoes de formulagdes, ficou dentro do intervalo recomendado
(2 — 3%) para toda as formulagdes, valores acima representam
formulagdes com reduzida proporg¢do de fase liquida (TAYLOR, 1990).

O mddulo de alumina (MA) ficou em torno de 3,10 para todas as
formulagdes, o que pode significar na pratica que as formulacdes terdo
menor proporcéo de fase liquida no inicio da clinquerizacdo (SIMAO,
2016).

A quantidade de alcalis Na,O e K,O presente nas formulagfes é
um fator importante para as propriedades do concreto. Em teores
elevados, os compostos podem reagir com agregados através de uma
reacdo chamada alcali-agregado, causando possiveis expansfes tardias
do material, causando a ruptura do mesmo (BURUBERRI; SEABRA,;
LABRINCHA, 2015). Conforme mostrado na Tabela 15, os valores
tedricos obtidos estdo proximos do valor estabelecido (< 0,6% em
massa) pela norma ASTM C 150-97 (ASTM, 1997).

As formulacGes das farinhas cruas também foram caracterizadas
em termos do teor de umidade. Como ja mencionado, esse parametro é
muito relevante quando se trata de valorizacdo de residuos pela questdo
do seu manuseio e transporte da unidade geradora até a receptora. Além
disso, hd uma necessidade energética no processo para eliminar a agua
presente durante a clinquerizagdo. Estima-se que, para eliminar 1% de
agua, é necessario um consumo de energia de 33 kcal/kg de material
(HEWLETT, 1998). Sendo assim, os resultados obtidos para as
umidades das formulagGes estudadas (Tabela 16) encontram-se dentro
dos limites aceitaveis na industria de clinquerizacdo e ndo deverdo
causar problemas durante essa etapa.

Em relagdo aos resultados obtidos para as anlises
termogravimétricas das 5 formulagdes em estudo (Figura 24), pode ser
observado um evento térmico importante na faixa de temperaturas de
200 a 600 °C, referente a perda de massa devido a queima do material
organico presente nos residuos. Essa perda de massa esta em
concordancia com o que ja foi observado nas caracterizacdes térmicas e
quimicas de cada residuo. Um outro evento térmico importante ocorre
na faixa de 600 a 800 °C, referente a perda de massa decorrente da
descarbonatacdo da calcita.
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Figura 24 — Termogramas (TG) das formulagdes estudadas.
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Fonte: AUTOR (2017).

Esses mesmos eventos observados na analise termogravimétrica
sdo confirmados na analise térmica diferencial, que mostra dois picos
em todas as formulagfes (Figura 25): uma reacdo exotérmica referente a
gueima da matéria organica entre 400 e 450 °C, e uma reacao
endotérmica entre 700 e 730 °C, referente a descarbonatacéo.

Figura 25 — Anélise térmica diferencial (ATD) das formulagfes estudadas.
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Fonte: AUTOR (2017).
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As composicfes quimicas das 5 formulagBes utilizadas para a
obtencdo dos clinqueres estdo apresentadas na Tabela 17. Pode-se
perceber que ocorre um aumento da quantidade de CaO de F1 para F5,
devido ao fato da formulagdo F5 contar com um maior percentual de
grits. Em relacéo ao percentual de silica (SiO,), nota-se uma diminuicdo
gradual de F1 para F5, que se explica pela reducdo do percentual de
cinzas volantes nas formulagdes.

Tabela 17 - Composigao quimica (% em massa) das formulagoes.

Oxidos F1 F2 F3 F4 F5

Sio, 9,22 9,29 8,03 8,92 8,17
AlLO, 1,01 1,89 1,62 1,87 1,67
Fe,0, 2,71 2,58 2,40 2,39 2,33
Ca0O 47,01 47,46 49,38 47,54 49,15
Na,O 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
K,0 0,77 0,77 073 0,69 0,71
MnO 0,24 0,22 0,20 0,21 0,20
Tio, 0,62 0,59 0,60 0,55 0,58
MgO 0,23 0,23 0,19 0,22 0,20
P20s 1,76 1,76 1,59 1,82 1,63
Cr,0, 0,04 0,04 0,04 0,04 0,04
Sro 0,28 0,26 0,25 0,26 0,25
1,05 0,85 0,85 0,87 0,85 0,88
BaO 0,00 0,05 0,06 0,06 0,06
S0, 0,95 0,88 0,78 0,89 0,79
*PF 33,33 32,99 33,16 33,62 33,27

*PF = Perda ao fogo.
Fonte: AUTOR (2017).

4.3 CARACTERIZACAO DOS CLINQUERES

Em relacdo a composicdo mineraldgica dos cimentos preparados,
todos apresentaram picos caracteristicos das principais fases
normalmente presentes nos clinqueres comerciais € no cimento CP I,
utilizado neste trabalho como comparacdo. Os difratogramas de raios X
(DRX) sdo mostrados nas Figuras 26 a 31. Os difratogramas
apresentaram picos dos silicatos calcicos alita (C3S - JCPDS: 49-0442) e
belita (C,S - JCPDS: 33-0302), e também picos de fases minoritarias,
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como aluminato tricalcico (Cz;A - JCPDS: 38-1429) e aluminato férrico
tetracalcico (C,AF - JCPDS: 30-0226). Essas fases eram ja previstas
guando formuladas as composi¢des de cada clinquer em estudo. Além
disso, todos os DRX apresentaram fases e picos semelhantes, quando

comparados aos picos e fases obtidas para o cimento CP | (padrdo)
(Figura 31).

Figura 26 - Difratograma de raios X do F1.
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Fonte: AUTOR (2017).

Figura 27 — Difratograma de raios X do F2.
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Figura 28 — Difratograma de raios X do F3.
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Figura 29 — Difratograma de raios X do F4.
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4 - Ferro aluminato

Figura 30 — Difratograma de raios X do F5.
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Figura 31 — Difratograma de raios X do CP | (padréo).
1- Alita 2-Belita 3 - Alminato tricdlcico 4 - Ferro aluminato

IR S P B |
15 20 25 30 35 40 45 60 55 60

Fonte: AUTOR (2017).

Para uma comprovacdo dos percentuais estimados de cada fase
presente no clinquer para as 5 formulagdes propostas no estudo, levando
em consideracdo os pardmetros LSF, equacdo de Bogue, MA e MS,
sugere-se uma quantificacdo utilizando o método de Rietveld.
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Sabe-se que a hidratagdo da alita e da belita gera, basicamente, 0s
silicatos de calcio hidratado (C-S-H) e portlandita (Ca(OH),). Entéo é
possivel quantificar essas fases indiretamente através da relagdo entre as
massas molares da reacdo de desidratacdo dos silicatos de calcio
hidratado (C-S-H) e da portlandita (Ca(OH),) quando submetidos a um
aumento de temperatura, obtendo-se os picos através da analise térmica
diferencial e consequentemente da perda de massa por
termogravimétrica. (TAVARES, 2010). Tais identificacfes serdo
abordadas no tépico subsequente, referente aos resultados obtidos para
as pastas cimenticias produzidas com os cimentos preparados.

Através das andlises das micrografias MEV, Figuras 31 a 35 dos
5 cimentos preparados (C-F1, C-F2, C-F3, C-F4 e C-F5), ndo se
observam diferencas muito significativas. Pode-se verificar as fases ja
identificadas por DRX, com predominancia nos cristais de belita (C,S)
gue sdo menores e de formatos arredondados, além da presenca de alita
(C3S), caracterizada pelos cristais maiores e de formatos mais
irregulares.

Figura 32 — Mlcrograflas (MEV) do C|mento F1.

Fonte: AUTOR (2017)

Figura 33 Mlcrograflas (MEV) do C|mento F2
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Fonte: AUTOR (2017)
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Flgura 34 Mlcrograflas (MEV) do C|mento F3

EHT = 10.00 MV
WO = 65 mm

Fonte: AUTOR (2017).

BT = 10004V
WO = 7.0 mm

Flgura 35 Mlcrograflas (MEV) doc mento F4.

ik ENT = 1000k Signel A= SE1 Dele 7 Agr 2017 2um BT« 10,000V Signe A = 881 Dele 7 Apr 2017
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Fonte: AUTOR (2017).

Flgura 36 Mlcrograflas (MEV) do C|mento F5.

10m MY #1000 KV gl A « 361 Owte 7 Apr 2017 2 um ENT = 1000V Signel A = SE1 Oute 7 Apr 2017
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Fonte: AUTOR (2017).
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A fase intersticial é composta por cristais de aluminato tricalcico
(C3A), bem como pequenos poros entre 0s cristais.

Anaélises de microscopia 6ptica (MO) também foram realizadas, e
estdo mostradas nas Figuras 37 a 41. Comprova-se, assim, 0 observado
na andlise mineraldgica (DRX) e tambhém na microscopia eletronica de
varredura (MEV).

N0 e i 0

Fonte: AUTOR (2017).
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Figura 39 — Micrografias (MO) do cimento F3.

:

Fonte: AUTOR (2017).

Figura 40 — Micrografias (MO) do cimento F4.

Fonte: AUTOR (2017).

Figura 41 — Micrografias (MO) do cimento F5.

Fonte: AUTOR (2017).
Outro fator que interfere na reatividade do cimento é a sua area
superficial especifica, pois quanto maior for, menor sera o tamanho de
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particula. Consequentemente, maior serd o contato entre as particulas do
cimento e a 4gua, favorecendo o processo de hidratagéo.

De acordo com os padrdes exigidos pela norma NBR 5732
(ABNT, 1991) para as classes de 25, 32 e 40, o cimento deve ter uma
drea de superficie especifica maior que 240, 260 e 280 m%kg,
respectivamente. Sendo assim, com base nos resultados obtidos para os
5 cimentos produzidos (Tabela 18), todos possuem uma area superficial
especifica superior aos valores exigidos pela norma e quando
comparados com o valor obtido para o CP | (padrdo), de 1.132 m%kg,
seus valores também sdo superiores.

Tabela 18 — Area superficial especifica (BET) dos cimentos preparados.

Cimentos Area superficial especifica (m*/kg)
F1 1737
F2 1691
F3 1861
F4 2020
F5 2082
CP | (Padréo) 1132

Fonte: AUTOR (2017).

O teor de cloretos, como ja abordado no referencial teorico, é um
pardmetro probleméatico quando se trata de materiais cimenticios, pois
podem causar fendmenos corrosivos quando utilizados em concreto
armado. Avaliando-se individualmente cada residuo utilizado nas
formulagdes (Tabela 12), pode-se perceber que o0s residuos apresentaram
valores acima dos limites recomendados (<0,1%). Entdo, novas analises
de composicdo quimica (FRX) foram realizadas para 0s 5 cimentos
produzidos, a fim de avaliar que o teor de cloretos apds clinquerizacéo
estava abaixo de 0,1%. Os resultados comprovaram 0 que ja era
previsto, apresentando valores abaixo do limite de 0,1% estabelecido por
norma.

O cimento CP | (padrdo) também foi analisado em relacdo a
composicdo quimica. Os resultados estdo demonstrados na Tabela 19.
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Tabela 19 - Composigdo quimica (% em massa) dos cimentos.

Oxidos F1 F2 F3 F4 F5 CPI*
SiO, 1568 1559 12,90 13,01 13,00 19,5
Al,O; 3,04 3,03 2,56 2,77 2,56 3,43
Fe,0; 3,51 3,55 3,43 3,27 3,30 3,62
CaO 69,83 69,76 7264 7259 7282 65,80
Na,O 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,13
K,O 1,05 1,01 0,81 0,85 0,93 0,83
MnO 0,29 0,29 0,26 0,27 0,27 0,1
TiO, 0,82 0,83 0,79 0,79 0,80 0,31
MgO 0,31 0,30 0,25 0,25 0,26 47
P20s 2,63 2,54 2,26 2,35 2,26 0,12
Cr,0, <0,1 <0,1 <0,1 <0,1 <0,1 <0,1
SrO 0,40 0,37 0,38 0,38 0,37 <0,1
In,0, <0,1 <0,1 <0,1 <0,1 <0,1 <0,1
BaO <0,1 <0,1 <0,1 <0,1 <0,1 <0,1
SO, 0,94 0,44 0,78 0,73 0,69 <0,1
Cl <0,1 <0,1 <0,1 <0,1 <0,1 <0,1
PF** 1,73 1,91 2,6 2,45 2,43 1,31
* CP | = Padréo.

**PF = Perda ao Fogo.
Fonte: AUTOR (2017).

Outro fator importante, também abordado anteriormente, esta
relacionado aos valores tedricos estimados para os teores de alcalis
(Tabela 16), correspondentes a soma de Na,O e K,O, que séo valores
um pouco superior ao limite estabelecido (<0,6%) para todas as
formulagBes. Os resultados, conforme a Tabela 18, apresentam uma
presenca um pouco maior de alcalis, quando comparados aos valores
tedricos de composicao quimica das formulaces estudadas (Tabela 16),
porém sdo valores proximos ao obtido para o padrdo CP | (0,96%)
demonstrando que nesse pardmetro os cimentos produzidos ndo estdo

tdo distantes dos comerciais.



91

4.4 CARACTERIZAGAO DAS PASTAS CIMENTICIAS

Segundo Bhatty e Reid (1985), a decomposicdo da pasta de
cimento é dividida em trés faixas de temperatura: A primeira
compreende de 105-440 °C, e esta associada a desidratacdo dos silicatos
de célcio hidratados (C-S-H), de 440-580 °C esta associada a perda de
massa pela desidroxilacdo da portlandita (Ca(OH),) e a faixa que
compreende de 580-1000 °C, é devido a descarbonatacdo do CaCOs;. A
partir da determinacdo da perda de massa nestas faixas de temperatura é
possivel se estimar alguns dados acerca da composicdo das pastas de
cimento.

Levando em consideracdo essas informagoes, sdo observados 0s
eventos térmicos obtidos nos ensaios de analise térmica e
termogravimétrica das amostras na Figura 42.

Figura 42 — Analise térmica e termogravimétria das pastas cimenticias ap6s 28
dias de hidratacéo.

— CPI Fi Fz F3 F4 Fs

A

Fluxo de Calor (Wq)

= =
S B
% e
= e S
S T TR
— -
S 1 — =
3] —
(=
7 \
] —_—
—
-
—_—
m—
80 T T T T T T -“V
o 100 200 300 400 500 S00 700

Tem peratura (°C)

Fonte: AUTOR, (2017).
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O primeiro evento verificado estd associado a um pico
exotérmico proveniente de desvios térmicos do equipamento de andlise
e ndo tem relagdo com o material. O segundo evento est4 relacionado
com picos endotérmicos da desidratagdo dos silicatos de calcio
hidratados (CSH), que ocorreram na faixa de ~ 150 °C. J& o terceiro
evento foi observado em torno de 450 °C, porém apenas para a amostra
de pasta obtida com o uso do CPI (padrdo). Este pico endotérmico,
como ja discutido, esta associado a desidroxilacdo da portlandita e ndo
foi detectado para as amostras de pastas cimenticias produzidas com 0s
cimentos obtidos em estudo (F1, F2, F3, F4 e F5). Isso pode estar
associado & possivel predominancia da fase belita (C,S) e uma menor
guantidade de alita (C3S) presente nos cimentos, como ja apontado
anteriormente nos resultados, gerando, assim, pouca quantidade de
portlandita, e essa pequena quantidade gerada ter sido consumida ja nos
primeiros dias de hidratacdo das pastas. Assim, devido ao maior teor de
belita nas amostras, elas levam mais tempo para hidratagdo e continuam
sua hidratacdo favorecendo a formagdo de C-S-H. Sugere-se uma
avaliacdo da hidratacdo dessas amostras para idades mais avancadas de
cura (acima de 90 dias). J& o caso da amostra utilizando o CPI (padrao),
por ser do tipo Portland e possuir um alto teor de alita em sua
composicao, apresenta um pico de desidroxilacdo da portlandita bastante
intenso.

Comparando os resultados das analises de DSC das amostras de
pastas utilizando os cimentos produzidos em estudo, observa-se que as
pastas utilizando os cimentos F3, F4 e F5 apresentaram picos de
desidroxilagdo do CSH mais intensos (164,4, 155,6 e 157,3 °C
respectivamente), quando comparadas as pastas preparadas com 0s
cimentos F1 e F2, nos quais os picos ficam na faixa de ~120 °C,
acarretando assim em uma maior perda de massa para essas amostras, na
faixa de 1,19, 1,14 e 1,15 mg para as amostras F3, F4 e F5
respectivamente. Por outro lado, para as amostras F1 e F2, a perda de
massa fica na faixa de ~0,8 mg, ou seja, as amostras utilizando os
cimentos F3, F4 e F5 apresentam possivelmente uma maior formacéo de
CSH. Essa diferenca observada pode estar associada & composicdo das
farinhas precursoras desses materiais, pois elas continham em sua
composicdo um maior teor de 6xido de calcio (CaO), favorecendo uma
maior formagdo das fases alita e belita e também pode estar associada a
uma maior area superficial dessas formulagbes, conforme abordado
anteriormente.

Os valores de pH das pastas cimenticias também foram
analisados a fim de verificar se 0 meio da solucdo estava alcalino,
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demonstrando indicios de formacédo e presenca de portlandita. Todas as
amostras de pastas cimenticias obtiveram carater alcalino, com pH na
faixa de ~11, comprovando que houve a formacéo de portlandita.

O processo de hidratagdo do cimento Portland compreende a
estabilizacdo dos minerais do clinquer, gerando uma composicao
mineralégica distinta, constituida predominantemente por fases de baixa
cristalinidade, como é o caso dos silicatos de célcio hidratados (C-S-H),
etringita (CasAl,04.3CaS0,.32H,0) e portlandita (Ca(OH),).

Nas Figuras 43 a 47 estdo apresentados os difratogramas de raios
X (DRX) para as pastas cimenticias preparadas com os cimentos obtidos
em estudo.

Figura 43 — Difratograma de raios X da pasta cimenticia utilizando o F1.

P-F1 1 - Silicatode Calcio
2 - Gipsita

Fonte: AUTOR, (2017).

Figura 44 — Difratograma de raios X da pasta cimenticia utilizando o F2.

P_E2 1 - Silicato de Calcio
2 2 - Gipsita

Fonte: AUTOR, (2017).
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Figura 45 — Difratograma de raios X da pasta cimenticia utilizando o F3.
P-F3 1 - Silicato de Calcio
1 2 - Gipsita

Fonte: AUTOR, (2017).

Figura 46 — Difratograma de raios X da pasta cimenticia utilizando o F4.
P - F4 1 - Silicato de Calcio
2 - Gipsita

3 8 13 18 23 28 33 38 43 48 53 58 63 68 73 78
26

Fonte: AUTOR, (2017).

Figura 47 — Difratograma de raios X da pasta cimenticia utilizando o F5.

P -F5 1 - Silicatode Calcio
2 - Gipsita

3 8 13 18 23 28 33 38 43 4B 53 58 63 68 73 78

Fonte: AUTOR, (2017).
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Em todas os difratogramas das 5 formulagdes foram identificadas
as mesmas fases e as intensidades dos picos sdo semelhantes, sem
muitas variagfes. Isso comprova o que ja foi abordado e justificado
anteriormente nos resultados referentes a analise térmica e
termogravimétrica, e também ndo foram identificados picos de
portandita. Picos de silicatos de calcio foram identificados e podem estar
associados a produtos que ainda estdo por reagir no sistema. O C-S-H
muitas vezes ndo pode ser identificado e caracterizado devidamente,
dada a sua baixa cristalinidade. Os picos de gipsita estdo associados a
sua mistura (5% em peso) com os clinqueres produzidos para obtencéo
dos cimentos.

Para o difratograma do CP | (padrdo) mostrado na Figura 48
foram identificados picos de portlandita (Ca(OH),), periclasio (MgO) e
calcita (CaCO ;), provavelmente proveniente da carbonatacdo do
cimento.

Figura 48 — Difratograma de raios X do CP | (padréo).

CcP 1 1 - Portilandita
2 - Periclase
1 32 - calcita

Fonte: AUTOR, (2017).
4.5 CARACTERIZAGCAO DAS ARGAMASSAS

As argamassas em estudo foram preparadas de acordo com o
procedimento descrito na se¢do 3.2.4, e caracterizadas no seu estado
endurecido em relacdo a suas propriedades mecanicas, mineralégicas e
também fisicas, quanto a porosidade, absor¢do de &gua e densidade.

Em relacdo as analises mineral6gicas, em todos os corpos de
prova de argamassa produzidos com os cimentos em estudo (F1, F2, F3,
F4 e F5) foram identificados picos semelhantes aos obtidos para as
amostras das pastas cimenticias discutidas na sessdo 4.4. Os
difratogramas das argamassas também apresentaram picos de silicatos
de calcio, gipsita e, como j& esperado devido aos agregados adicionados
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aos cimentos para a obtencdo dos corpos de prova das argamassas,
foram identificados também picos de quartzo. Todos os difratogramas
das amostras de argamassas preparadas com os cimentos produzidos em
estudo (Figuras 49 a 54) apresentam semelhancas entre si em relagédo a
sua composi¢cdo mineraldgica.

Figura 49 — Difratograma de raios X da argamassa utilizando o F1.
1 - Sil to de Cal
SIS

:i 3 - Quartzo

Fonte: AUTOR, (2017).

Figura 50 — Difratograma de raios X da argamassa utilizando o F2.
1 - Silicato de Cal
§- S

- 3 - Quartzo

Fonte: AUTOR, (2017).
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Figura 51 — Difratograma de raios X da argamassa utilizando o F3.
1 - Silicato de Calcio
2 Cipena

3 - Quartzo

Fonte: AUTOR, (2017).
Figura 52 — Difratograma de raios X da argamassa utilizando o CF4.

1 - Silicato de Cdlcio
2 2 - Gipsita
1 3 - Quartzo
3
3 3
21 1 1
2| 2 " 1 3 3
3 8 13 18 23 28 33 38 43 48 53 58 63 68 73 78
26

Fonte: AUTOR, (2017).

Figura 53 — Difratograma de raios X da argamassa utilizando o CF5.
; = 2?:;?:: de Calcio

3 - Quartzo

2
1

Fonte: AUTOR, (2017).
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O cimento CPI (padrdo) (Figura 54) apresentou picos de
portilandita, periclasio, e calcita, que sdo tipicos de cimentos Portland
do tipo comum, comercial.

Figura 54 — Difratograma de raios X da argamassa utilizando o CP | (padréo).

[ ~ P I 1 Portiandnta
1 < Periclase
3 Calcita

Fonte: AUTOR, (2017).

Apbs 28 dias de cura, também foram avaliadas as propriedades
mecanicas dos corpos de prova em ensaios de compressdo mecanica e 0s
resultados obtidos estdo descritos na Tabela 20.

Tabela 20 — Resisténcia a compressao (MPa) das amostras.

Amostra Tempo de Cura Tensdo Maxima (MPa)
A-Fl1 28 dias 10,97+ 1,15
A-F2 28 dias 10,71+ 1,16
A-F3 28 dias 12,22 +1,44
A-F4 28 dias 12,08 + 1,45
A-F5 28 dias 12,09 +£ 1,15

Fonte: AUTOR, (2017).

As amostras de argamassa preparadas com 0s cimentos
produzidos em estudo (F1, F2, F3, F4 e F5) apresentaram diferencas
entre si em relacdo aos valores para resisténcia a compressdo. Observa-
se um aumento da resisténcia mecénica da amostra A-F1 para a A-F5.
Isso pode estar associado a composi¢cdo quimica das farinhas
precursoras, aos percentuais tedricos estimados para cada fase pela
equacdo de Bogue e demais pardmetros. Outra relacdo pode estar
associada aos resultados obtidos na sessdo 4.4, relacionados a andlise
térmica e termogravimétrica. Essas mesmas formulagdes obtiveram
resultados superiores para a perda de massa e consequentemente maior
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formacdo de CSH. Sabe-se que o CSH ¢é o responsavel pela coesdo e
resisténcia mecanica do cimento hidratado.

Os resultados de compressdo mecénica para 0s corpos de prova
obtidos com os cimentos preparados em estudo (F1, F2, F3, F4 e F5)
atingiram valor médio de tensdo méxima de ~11,5 MPa. Como ja
discutido em resultados anteriores, acredita-se haver uma predominéncia
da fase belita (C,S) nos cimentos produzidos, o que é um fator de
extrema relevancia, pois cimentos beliticos, como j& mencionado na
revisdo bibliogréfica, quando comparados ao cimento Portland, possuem
um endurecimento mais lento, um baixo calor de hidratacdo e
consequentemente uma baixa resisténcia mecéanica nas primeiras idades
de cura (7 e 28 dias). Porém, é esperado que ao longo do tempo ocorra
um aumento progressivo da sua resisténcia mecénica (90 dias de cura).
Sugere-se, para trabalhos futuros, a andlise da resisténcia mecanica apds
90 dias de cura.

Todos os corpos de prova apresentaram rupturas semelhantes,
sempre na diagonal (Figura 49) caracterizando-as como tipo E cisalhada,
segundo norma 5739 (ABNT, 2007).

Figura 55 — Amostras ap6s rompimento no ensaio a compressao.

Fonte: AUTOR, (2017).

Os valores de compressdo mecanica estdo relacionados a
classificacdo do cimento conforme norma NBR 5732 (ABNT, 2007),
gue determina os limites de resisténcia mecanica para cada classe de
cimento Portland comum, sendo estas 25, 32 e 40 MPa para as classes
25, 32 e 40, respectivamente. Analisando os valores obtidos, nenhum
dos cimentos preparados poderia ser enquadrado em alguma dessas
classes. Faz-se necessaria uma investigacao acerca desse fato, em busca
das causas e possiveis solugBes, inclusive com melhorias no
processamento dos corpos de prova para se obter uma comprovagdo
estatistica e enquadramento destes cimentos em uma das classes da NBR
5739 (ABNT, 2007).

Ainda assim, em se tratando de cimentos obtidos totalmente a
partir de residuos, esses resultados sdo bastante positivos e proximos de
resultados ja encontrados em literatura utilizando também materiais
tratados tradicionalmente como residuos (Tabela 21).
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Tabela 21 — Resultados de propriedades mecanicas (MPa) referente a outros
estudos com residuos.

Tempo de Tensdo Maxima

Resi A
esiduo Cura (MPa) utores
Lama de anodizagéo,
. . Baesso et al.
lama vermelha e areia de 28 dias 12.1
o ! (2012)
fundicéo
. . Buruberri et al.
Lama de cal e cinzas 28 dias 16,38 (2015)
Grits e lama de corte de ) Mendes, et al.
rocha 28 dias 37 (2016)
Lama de cal, cinzas e lodo 28 dias 20.56 Simaéo et al.
de ETE : (2017)

Fonte: AUTOR, (2017).

Os resultados em relacéo as propriedades fisicas avaliadas para
0s corpos de prova de argamassa, estdo mostrados na Figura 56.

Figura 56 - Resultados das propriedades fisicas das argamassas.
B Absorcdo de Agua (%) M Densidade Aparente (g/cm®) ™ Porosidade (%)

30 27,45
24,87
2 22,12 21,48 22,11
20
16,43
14,21
15 12,96
1175 11,22 11,27

10 899

5 9

D I

A-CPI A-F1 A-F2 A-F4

Fonte: AUTOR, (2017).

Com os resultados da Figura 56, é possivel perceber que, quando
a absorcdo de dgua aumenta, a porosidade também aumenta; logo, elas
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possuem uma relacdo direta entre si. Ao contrario, quando comparadas
com a densidade aparente, conforme a absorcdo de agua e a porosidade
aumentam, a densidade aparente sofre um decréscimo nos seus valores,
demonstrando que ha uma relagao inversa entre essas propriedades.
Essas relagbes podem ser evidenciadas analisando os valores
obtidos para as amostras de argamassas produzidas com os cimentos F3,
F4 e F5 que apresentam valores para densidade aparente superiores
(1,88; 1,97 e 1,96 g/cm®) e valores inferiores para porosidade (22,12;
21,48 e 22,11%, respectivamente) e absorcdo de agua (11,75; 11,22 e
11,27% respectivamente) quando comparados aos valores obtidos para
as amostras preparadas com os cimentos F1 e F2, que possuem
densidade de 1,93 e 1,92 g/cm®, porosidade de 27,45 e 24,87% e
absorcdo de agua de 14,21 e 12,96%, respectivamente. Quando
comparados os valores observados na Figura 56 com os resultados para
resisténcia mecéanica na Tabela 20, essa relacdo também é comprovada,
pois as amostras que apresentaram maior resisténcia mecanica foram as
amostras de argamassa produzidas com os cimentos F3, F4 e F5.
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5 CONCLUSAO

Os topicos estudados neste trabalho proporcionaram um melhor
entendimento em relacdo as etapas que envolvem o processo Kraft para
obtencdo de papel e celulose, bem como a origem dos residuos gerados
ao longo de toda a sua producéo.

Diante da quantidade de residuos gerados por essa industria,
destaca-se a importancia de agregar valor a esses materiais como uma
possivel fonte de substituicdo de matérias-primas naturais. Os resultados
deste trabalho se mostram propicios, pois além de se minimizar o
impacto ambiental causado pelo processo de extracdo de matérias-
primas cimenticias, se minimizam também, os impactos causados pelo
descarte final destes residuos.

As caracterizacOes dos residuos grits, cinzas volantes e lodo de
ETE demonstraram que estes materiais apresentam compatibilidade
guimica com as matérias primas tradicionalmente utilizadas para
fabricacdo de cimento, pois possuem o0s principais componentes CaO,
Si0,, Al,O; e Fe,O3 e ndo demonstram grandes variabilidades
composicionais em diferentes lotes analisados.

Os cloretos presentes, principalmente nas cinzas volantes
(CVTB), nédo prejudicam as caracteristicas finais do clinquer, pois os
valores de cloretos obtidos nos clinqueres produzidos ficaram abaixo do
limite estabelecido pela norma. Porém, vale ressaltar que os clinqueres
produzidos no estudo foram obtidos em escala laboratorial num forno
elevatorio com saida de gases, ja em escala industrial o clinquer é
produzido em fornos rotativos e uma elevada concentragdes de cloretos
pode vir a causar danos a estrutura do forno.

Foi possivel obter clinqueres sem utilizar matérias-primas
tradicionais/primarias. Os difratogramas de raios X dos clinqueres
obtidos identificaram as principais fases cristalinas comumente
encontradas nos cimentos comerciais.

Os clinqueres obtidos foram sinterizados em laboratério a uma
temperatura maxima de 1390 °C, inferior a utilizada usualmente na
industria (~1450 °C). Essa reducdo representa beneficios processuais e
econdmicos.

As argamassas formuladas com os cimentos produzidos em
estudo apresentam resultados satisfatérios quando comparadas a
trabalhos semelhantes citados na literatura que também utilizaram
residuos, viabilizando a valorizag&o desses residuos.
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Ainda assim, ajustes composicionais, ensaios de trabalhabilidade
e também estudos relacionados a durabilidade dos produtos obtidos se
fazem necessario visando melhorar as caracteristicas finais do produto.

Quando se trata de valorizar um residuo e agregar valor ao
mesmo, hd a necessidade de avaliar a viabilidade econémica do
processo de valorizacdo destes materiais, incluindo os custos com a
logistica, producdo e também buscar parceria com cimenteiras que se
interessem na producdo de clinqueres de baixo impacto ambiental.
Mesmo a demanda de producdo de uma cimenteira sendo muito alta, a
incorporacdo destes residuos no processo de clinquerizagdo pode ser
considerada como uma alternativa, juntamente com as matérias-primas
comerciais, melhorando-se ainda mais as suas propriedades.
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6 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTURO

As possiveis linhas de trabalho a seguir com base no trabalho
desenvolvido nesta dissertagdo podem incluir:

* Quantificacdo via Rietveld para identificacdo da quantidade das
principais fases dos clinqueres;

« Otimizacdo das formulagdes e também do processo, inclusive
na preparacdo de clinqueres em uma planta piloto com um
forno rotativo, simulando a situacdo real na industria;

* Obtencdo de maiores quantidades de corpos de prova, inclusive
com 90 dias de hidratacdo buscando enquadrar os cimentos
produzidos em umas das classes da NBR 5739 (ABNT, 2007);

+ Avaliacdo da incorporacdo dos grits como agregados em
argamassas, devido a sua granulometria.
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