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IMPACTO DA PESQUISA NA SOCIEDADE

O presente trabalho versa sobre o reprocessamento do residuo Dregs e seu
potencial uso como matéria-prima na construcao civil, visando mitigar descarte em
aterros sanitarios (~315 mil toneladas de residuo a cada ano) com a sua utilizacao
como constituinte de adicdo e/ou substituicdo do cimento Portland na fabricacdo de
argamassas.

POTENTIAL IMPACT OF THIS RESEARCH

The present work concerns the reprocessing of Dregs waste and its potential
use as a raw material in civil construction, aiming to mitigate landfill disposal (~315
thousand tons of waste each year) with its use as an addition constituent and/or
substitute for Portland cement in the manufacture of mortars.
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‘O segredo da mudanca é concentrar toda a sua
energia, ndo na luta contra o velho, mas na
construcao do novo”. Sécrates.



RESUMO

Atualmente sédo geradas no Brasil cerca de 315 mil toneladas de residuo Dregs por
ano, proveniente da industria de celulose. Este trabalho tem como objetivo estudar a
viabilidade de uso deste residuo na composicdo de argamassa utilizada na
construgcdo civil, através do reprocessamento e reutilizacdo deste material. Para
tanto, as propriedades estrutural, térmica, mecanica e absor¢cdo de agua foram
estudadas. As propriedades estruturais foram investigadas por meio de DRX, MEV,
FTIR e EDS; as térmicas por meio de TG/DSC; as propriedades mecéanicas por
meio de ensaios mecanicos de compressao (ABNT NBR 7215) e de absorcéo de
agua seguindo a norma ABNT NBR 9778. O residuo foi processado para eliminar a
umidade presente e reduzir o tamanho de grdos do pd. Argamassas, com
diferentes composicdes em adicdo e em substituicio ao cimento, foram
preparadas e corpos de prova foram confeccionados para testes mecanicos e
estudo de absorcao de agua. Considerando-se os resultados da analise térmica, foi
observado uma perda de massa de 39,5% entre 50 e 1.000 °C e dois picos
endotérmicos com maximos em 365 e 720 °C. Do p6 de Dregs tratado a diferentes
temperaturas (100, 300, 500, 750 e 800° C), durante 1 hora, foi possivel, por meio de
DRX, identificar trés fases distintas: carbonato de célcio (CaCOz) foi observada nos
poés tratados até 500 °C e as fases Oxido de célcio (CaO) e de magnésio (MgO), nos
pés tratados acima de 750 °C. As medidas obtidas por EDS reforcam a mudanca
de fase do CaCOs. Estatisticamente, ndo ha diferenca entre os valores da
resisténcia a compressdo para os corpos de prova com 5 e 10% de adicdo e
substituicdo de pd de Dregs. Os corpos de prova com 10% de adicdo de p6 de
Dregs apresentaram menor absorcao de agua em relacdo aos com 5% de adicdo e
aos de referéncia. Apesar da necessidade de continuidade, este estudo mostra a
potencialidade de reuso do Dregs em substituicdo, em parte, do cimento Portland na

preparacao de argamassas utilizadas na construcéo civil.

Palavras-chave: Dregs; Argamassa; Material Cimenticio Substituinte.



ABSTRACT

Currently, Brazil generates, yearly, about 315 thousand tons of Dregs waste from the
pulp industry. In this research, | aim to study the feasibility of using this waste in the
composition of the mortar used in construction through the reprocessing and reusing
of this material. For this purpose, | analyzed the structural, thermal, mechanical, and
water absorption properties of this material. The structural properties were investigated
through XRD, SEM, FTIR, and EDS; the thermal properties via TG/DSC; the
mechanical properties using compression mechanical tests (ABNT NBR 7215) and
water absorption following ABNT NBR 9778. The residue was processed to eliminate
the moisture present and reduce the grain size of the powder. Mortars with different
compositions in addition to and in replacement of cement were prepared, and
specimens were made for mechanical tests and water absorption analysis.
Considering the results of the DTA test, a mass loss of 39.5% was observed between
50 and 1000 °C and two endothermic peaks with maxima at 365 and 720 °C. From the
Dregs powder treated at different temperatures (100, 300, 500, 750 e 800° C), for 1
hour, it was possible, by means of XRD, to identify three distinct phases: | observed
calcium carbonate (CaCO3) in powders treated up to 500 °C and calcium oxide (CaO)
and magnesium (MgO) phases, in powders treated above 750°C. Network parameters
of these crystallographic phases were determined using the Rietveld method of
analysis. The measurements obtained by EDS reinforce the phase change of CaCO3.
Statistically, there was no difference between the values of compressive strength for
specimens with 5 and 10% addition and replacement of Dregs powder. The specimens
with a 10% addition of Dregs powder showed less water absorption than those with a
5% addition and the reference specimens. Despite the need for continuity, this study
shows the potential for the reuse of Dregs to replace, in part, Portland cement in the

preparation of mortars used in construction.

Keywords: Dregs; Mortar; Cementitious Material Substitute.
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1. INTRODUCAO

Com a “ESG - Environmental, Social, Governance”, ou Governanca ambiental,
social e corporativa, em alta no mundo empresarial, as empresas estdo mais
preocupadas do que nunca com a gestdo de residuo, pois essas acfes impactam
diretamente sua imagem, fazendo com que o seu valor de mercado aumente ou
diminua de acordo com as acfes tomadas.

O Brasil também acompanha essa tendéncia de mercado, fazendo com que
ndo somente profissionais ligados a &area ambiental, como também investidores
acompanhem as medidas implementadas por cada empresa. Instituida em 2 de
agosto de 2010, através da lei n° 12.305, a Politica Nacional de Residuos Soélidos
(PNRS)! estabeleceu metas e objetivos para pessoas fisicas e pessoas juridicas
(empresas), quanto ao gerenciamento de residuos. A PNRS tem como objetivos a
preservacdo ambiental com a reducdo de aterros, a logistica reversa de residuos apos
seu consumo e a adequacao as legislacbes e normas ja existentes. Apesar de ser
considerada um marco na legislacdo brasileira, a PNRS tem falhado em alcancar
metas como, por exemplo, a de acabar com a disposicao de residuos em lixdes até o
ano de 2014 (meta essa que acabou sendo prorrogada para 2023). Entende-se por
lixdo, a disposicdo de residuos em areas abertas sem cobertura ou tratamentos
adequados, atraindo vetores como mosquitos, ratos e baratas, além da liberacao de
gases toxicos na atmosfera. Além disso, lixdes a céu aberto ndo possuem controle
sobre a separacdo dos residuos, o que torna mais dificil a reciclagem e/ou
reaproveitamento dos materiais.

A PNRS se apoia em 5 pilares, conforme descrito abaixo:

O primeiro pilar é a Protecdo da Saude Publica, ou seja, o entendimento que
ao se gerenciar corretamente os residuos, a saude publica é impactada positivamente
visto que os residuos podem causar diversas doencas. Os lixdes sdo grandes
exemplos do potencial de contaminacdo de solo e 4gua, podendo causar Sérios
problemas de saude a populacdo exposta. A PNRS determina que tanto o setor
publico quanto o setor privado séo responsaveis pela gestado de residuos, devendo
evitar que os materiais sejam descartados diretamente em lixdes. Com 0 apoio de
setores de Pesquisa e Desenvolvimento (P&D) de empresas especializadas em

gerenciamento de residuos, a capacidade energética desses materiais pode ser



calculada e a viabilidade de destinagcdes mais nobres pode ser avaliada, evitando
assim a disposicdo em aterros e promovendo a chamada economia circular.

O segundo pilar € a possibilidade de Reduzir, Reutilizar e Reciclar, conhecido
como os "3 R's" da sustentabilidade. Diminuir a quantidade de residuos gerados por
cada fonte geradora, é uma meta do PNRS. A reutilizacao interna de residuos ja é
uma realidade em algumas industrias como, por exemplo, em industrias produtoras
de aco e produtoras de vidro. O material residual ao invés de ser descartado, é
retornado para o inicio do ciclo de processamento e completamente reutilizado dentro
do sistema de producao, diminuindo assim a demanda energética de processamento,
a demanda por matéria-prima e o descarte de residuos. Quanto aos materiais que ndo
possam retornar para a propria cadeia produtiva, as empresas sao responsaveis pela
correta destinacao final dos residuos.

O terceiro pilar trata sobre o estimulo & adocdo de padrdes sustentaveis de
producdo e de consumo, de forma que os desperdicios dentro da prépria linha de
producdo devem ser analisados, mitigados e, se possivel, eliminados.

O quarto pilar € o desenvolvimento e aprimoramento de tecnologias limpas,
com o incentivo a centros de pesquisas especializados no desenvolvimento e
inovacdo, visando estudar os residuos, suas caracteristicas e a possibilidade de
desenvolvimento de materiais mais ecologicamente corretos.

O quinto e ultimo pilar € sobre o incentivo a industria de reciclagem, visando
fomentar o uso de matérias-primas e insumos que sejam de materiais que ja foram
reciclados, de forma que a empresa passe a gastar menos com a compra de matéria-
prima virgem. Em muitos casos 0 uso de materiais que ja foram reciclados, além de
diminuir a demanda por matéria prima virgem, também diminui o0 gasto energético que
seria necessario para se produzir o material a partir do inicio do ciclo comum.

De acordo com a NBR 10004:2004,2 residuos sélidos sdo residuos nos estados
sélidos e semissolidos resultantes de atividades industriais, domésticas, hospitalares,
comerciais, agricolas, de servicos e de varricdo, inclusive lodos de sistema de
tratamento de agua. Essa norma classifica os residuos em perigosos (classe I) e nédo
perigosos (classe I1). A classe | apresenta em suas propriedades fisicas, quimicas ou
infectocontagiosas, riscos a salde e ao meio ambiente. Por sua vez, residuos da
classe Il, séo divididos em néao inertes (classe Il A) e inertes (classe Il B). Os residuos
classe Il A sdo chamados assim por conterem substancias que séao solubilizadas,

atingindo niveis acima do maximo permitido®. Esses residuos podem apresentar
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biodegradabilidade, combustibilidade ou solubilidade em agua. Os residuos classe I
B, ndo podem ser lixiviados ou solubilizados em concentracdes superiores aos
padrbes de potabilidade das aguas, com excec¢éao de cor, turbidez, dureza e sabor.

No cenario nacional, um dos grandes geradores de residuos é a industria de
papel e celulose, visto que o Brasil ocupa o segundo lugar entre os maiores produtores
de celulose do mundo. Apesar da pandemia de Covid-19 (SARS-CoV-2) e o
consequente isolamento social resultante, a producéo de polpa de celulose manteve
um ritmo acelerado de crescimento, se adaptando e reinventando para atender as
novas necessidades de consumo das familias, empresas e industrias. Em 2020, ano
dos dados compilados mais recentes no momento, o Brasil continua figurando como
segundo colocado entre os maiores produtores mundiais de celulose, atingindo o
volume de 21 milhdes de toneladas fabricadas, ultrapassado apenas pelos Estados
Unidos da América com 50,9 milhdes de toneladas fabricadas (IBA, 2021).*

Em paralelo ao crescimento de qualquer producdo industrial, existe
evidentemente o respectivo crescimento na geracdo de residuos, em especial 0
crescimento na geracao de residuos solidos na industria de papel e celulose.

Durante o processo de caustificacdo e calcinacdo sédo gerados residuos como
Dregs, Grits e Lama de Cal em grandes volumes. Fabricas modernas atualmente
possuem sistemas de recuperacdo da Lama de Cal, sendo entdo o Dregs e Grits 0s
maiores residuos gerados durante a fabricacdo de polpa de celulose e seus derivados
(papéis, fibras de tecidos, adesivos, explosivos e agentes espessantes para alimentos
sdo alguns dos exemplos de derivados). Os Dregs podem ser descritos
resumidamente como sendo residuos solidos ricos em carbonatos, em especial
carbonato de calcio e tendo como destinacdo final mais comum a disposicdo em
aterros sanitarios. Sua geracdo € expressiva, e pode chegar em algumas plantas
industriais até aproximadamente 15 kg de residuo por tonelada de polpa produzida.3®

Tendo em conta que a producdo de 21 milhdes de toneladas de polpa
produzidas em 2020 e a geracao de Dregs para cada tonelada de polpa, podemos
estimar em aproximadamente 315 mil toneladas de Dregs geradas em apenas um
ano. A maior parte desse volume ainda hoje é descartada em aterros sanitarios,
evidenciando a necessidade de ag¢fes, na esfera politica e cientifica, com objetivo de
encontrar alternativas viaveis economicamente que possam reduzir e/ou reutilizar e/ou

transformar esses residuos.
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Estudos tém sido conduzidos visando novas utiliza¢des desse residuo, como
exemplo, onde foram caracterizados residuos solidos da industria de celulose e sua
aplicacdo no desenvolvimento de materiais ceramicos. Os autores, apds o
processamento do material através de secagem, destorroagem e submissédo a
técnicas de caracterizagcdo como espectrometria de fluorescéncia de raios X (FRX),
difracdo de raios X (DRX), analise térmica diferencial/termogravimétrica (DTA/TG) e
microscopia eletrénica de varredura (MEV), concluiram que existe um potencial para
aplicacdo dos residuos como matéria-prima secundaria de produtos de ceramica
vermelha e materiais cimentantes dentro da indUstria de materiais ceramicos.®

Também ja existem estudos sobre a utilizacdo do Dregs na agricultura, como
corretivo de acidez do solo, visando a corre¢cdo do pH, associada a um baixo custo
envolvido. Apos testes de solubilizacdo e espectrofotometria de UV/Vis, foi possivel
concluir que a aplicacdo do Dregs aumentou o pH do solo, o teor de calcio e diminuiu
o teor de aluminio e acidez potencial.”

Diante do exposto, o0 objetivo principal do presente estudo foi caracterizar as
propriedades fisico-quimicas e mecanicas do residuo Dregs, o efeito da temperatura
nestas propriedades e investigar a sua viabilidade de incorporagdo na composicao de
argamassas de cimento. Para tanto, foram investigadas as seguintes propriedades:
a) térmicas, por meio da Andlise Termogravimétrica (TG) e Calorimetria de Varredura

Diferencial (DSC);

b) estruturais, por meio da Espectroscopia por Transformada de Fourier no
Infravermelho (FTIR), Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV), Espectroscopia
de Energia Dispersiva (EDS) e Difracéo de raios-X (DRX);

€) mecanicas, por meio de analise da resisténcia a compressao de acordo com a
norma NBR 7215:1991% g;

d) de absorcéo de 4gua seguindo a norma ABNT NBR 9778:1987.8
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2. REVISAO DE LITERATURA
2.1 Argamassas cimenticias

De acordo com a NBR 13529:1995,° argamassa € um material de construcdo
com propriedades de aderéncia e endurecimento, obtido por meio de uma mistura
homogénea de agregado(s) miudo(s), aglomerante(s) inorganicos e agua, contendo
ou ndo aditivos ou adigbes, com propriedades de aderéncia e endurecimento.

Em termos praticos, o agregado miudo geralmente utilizado é a areia, por ndo
reagir quimicamente com a agua e o cimento, sendo assim um material inerte, aliado
ao seu baixo custo quando se comparado ao alto volume geralmente utilizado em
obras de construcéo civil. Os aglomerantes geralmente séo cimento, cal ou gesso,
sendo atualmente o cimento o mais utilizado para argamassas de revestimento ou de
funcdes estruturais como o assentamento de blocos ceramicos ou de concreto. Ele
tem, entre outras fun¢des, além de provocar endurecimento (presa) da mistura, devido
processos de hidratacdo e carbonatacdo. Além disso, podem ser utilizados como
aditivos visando modificar as propriedades da argamassa, como a plasticidade, a
impermeabilidade, a aderéncia entre superficies. Como exemplo, tem-se a adicédo de
material pozolanico, pé de calcario, além de aditivos quimicos encontrados no
mercado sob os mais diversos nomes, composi¢oes, formulacdes e usos.

De acordo com a NBR 13281:2005,° existem diferentes tipos de argamassas,
como, por exemplo, argamassa para assentamento, para revestimento de paredes e
tetos, para uso geral, para reboco, para decoragdo em camada fina e em
monocamada.

A argamassa pode ser classificada de varias maneiras, como por exemplo:33
* Quanto a natureza do aglomerante: argamassa aérea e argamassa hidraulica;

*+ Quanto ao tipo de aglomerante: argamassa de cal, argamassa de cimento,
argamassa de cimento e cal, argamassa de gesso, e argamassa de cal e gesso;

* Quanto ao numero de aglomerantes: argamassa simples e argamassa mista;

*+ Quanto a consisténcia da argamassa: argamassa seca, argamassa plastica e
argamassa fluida;

+ E até mesmo quanto a forma de preparo e fornecimento: argamassa preparada
em obra, mistura semipronta para argamassa, argamassa industrializada e

argamassa dosada em central.
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No que diz respeito a resisténcia mecéanica a compressdo de argamassas
utilizadas para assentamento, a norma NBR 15812 determina que deve ser atendido
um valor minimo de 1,5 MPa.!

Segundo a norma NBR 13281, em sua nova verséo de 2023, em sua segunda
parte denominada “argamassas para assentamento e fixacdo de alvenaria”, traz a
padronizacao de trés tipos de argamassas:

e AAV - argamassa para assentamento de alvenaria de vedacao, ou seja,
estruturas onde as paredes possuem apenas a fundacéo de vedacéo e
nao a funcao de estrutura em si;

e AAE — argamassa propria para prédios de alvenaria estrutural, ou seja,
estruturas onde as paredes possuem de fato a fundacédo de estrutura;

e AAF - argamassa para fixacdo horizontal de alvenaria, também
conhecida no mercado como argamassa para encunhamento.

Tendo como principal foco as argamassas para alvenaria estrutural (AAE), a norma

ainda traz classes de uso e classes de resisténcia, conforme detalhado na Tabela 1.

Tabela 1: Classes de uso e classes de resisténcia a compressdo de argamassas de assentamento.
Fonte: NBR 13281, 2023

Classe de resisténcia a compressao
Classes de uso
da argamassa (fa) MPa

AAE5 50<fa<8,0

AAES8 8,0=fa<12,0
AAE12 12,0 <2< 16,0
AAE16 16,0 <fa< 20,0
AAE20 20,0=fa<24,0

Atualmente existem diversas argamassas modernas ja disponiveis no
mercado, cada uma com suas proprias caracteristicas e propriedades uUnicas.

Podemos citar, por exemplo, as argamassas autonivelantes, que nada mais séo
do que argamassas autoadenséveis que preenchem espacos vazios, sendo
projetadas e produzidas para se espalharem de forma uniforme e nivelada, sem a
necessidade de intervencdo manual, espalhando-se pelo chao através da sua propria

capacidade de fluxo e também pela forca da gravidade. Esse tipo de argamassa flui e
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se adensa, no entanto, sem separar 0s aglomerantes da agua. Sao caracteristicas
fundamentais a fluidez, a mobilidade, a viscosidade e a coeséo entre particulas. Vem
sendo amplamente utilizada em aplicacdes de pisos e revestimentos.*3

Ja por sua vez, a argamassa flexivel é formulada com aditivos que conferem
flexibilidade e resisténcia as fissuras, sendo idealmente utilizada em paredes e
superficies sujeitas a movimentacao e/ou dilatacdo.*

A reutilizacdo de residuos em argamassas € algo que vem sendo amplamente
estudado, como por exemplo o uso de residuos da construcéo civil e do pé de
serragem de granito. Para dimensionar a durabilidade dessas argamassas foram
realizados ensaios de envelhecimento natural e envelhecimento acelerado visando a
avaliacao de sua degradacao. Foi possivel observar que as argamassas submetidas
a envelhecimento acelerado apresentavam comportamentos mecanicos superiores ao
envelhecimento natural. Isso é atribuido principalmente pela reacdo pozolanica, visto
gue esse método inibiu que o comportamento mecanico fosse influenciado pela
carbonatacdo das argamassas. Foi observado também, que nos corpos de prova
ensaiados com 50% de residuos de construcdo apresentaram resisténcia a
compressao superior aos corpos de prova tradicionais.®

Outra argamassa relevante de se citar, € a argamassa alcali-ativada produzida
com material reciclado a partir de rejeitos de barragens de minério de ferro. Nesse
estudo foram produzidos dois compaésitos diferentes: um com rejeito de barragem de
minério de ferro e ativador alcalino e outro com 0 mesmo aglomerante e areia como
agregado miudo. Foi possivel observar nos corpos de prova produzidos, resisténcia
mecanica a compressao de até 110 MPa, valores compativeis com concretos de alto
desempenho (CAD), e cimentos alcali-ativados.®

Estudos visando buscar alternativas para o processamento e reaproveitamento
do residuo sdo recentes. Consequentemente, faz-se necessario aprofundamento da
pesquisa na teméatica para transformacdo ou reaproveitamento deste residuo em

produtos viaveis economicamente.

2.2 Processo de reproducdo de polpa celulésica Kraft branqueada
Devido a sua ampla extensao territorial, grande disponibilidade de terras
cultivaveis e condic¢des climaticas favoraveis ao plantio de eucalipto, o Brasil se tornou

um dos mais importantes players do mercado de polpa de celulose do mundo. Os



15

dados compilados mais recentes apontam que o pais aumentou o ritmo de produgéo
frente a 2020, e manteve, em 2021, o posto de segundo maior produtor mundial, como
demonstrado na Tabela 2. Foram produzidas 22,5 milhGes de toneladas, sendo quase
70% destinadas a exportacdo. Apesar da queda da producao de papel para imprimir
e escrever, imposta pelos trabalhos e ensinos remotos causados pela pandemia de
Covid-19, o setor soube se reinventar e aumentar a producdo de papeis para
embalagens de alimentos para delivery, papéis para embalagens de encomendas de

e-commerce e principalmente papéis para usos sanitarios.*

Tabela 2: Principais produtores mundiais de celulose em 2021. Fonte: IBA, 2022.

Pais Producéo de Celulose em 2021
(milhdes de tonelada)
Estados Unidos da América 50,9
Brasil 22,5
Canada 15,4
China 14,9
Suécia 12,0
Finlandia 10,5
Russia 8,8
Indonésia 8,4
Japéo 7,2
Chile 5,2

A celulose € obtida a partir do processamento da madeira, principalmente das
espécies de eucalipto e pinus. As florestas decorrentes do plantio de arvores visando
a obtencdo de matéria-prima para a industria de papel e celulose, correspondem a
cerca de 91% de toda madeira produzida visando lucro no pais. Em 2020, foram 9,55
milhdes de hectares cultivados para esse fim, sendo 78% referente ao eucalipto e 18%
de pinus. Além dessas espécies cultivadas majoritariamente, também existe o plantio
de espécies como seringueira, acacia, teca e parica. Os estados de Minas Gerais,
Sao Paulo, Mato Grosso do Sul, Parana, Santa Catarina e Rio Grande do Sul figuram

entre os maiores produtores de eucalipto e pinus, como demonstrado na Tabela 3.4
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Tabela 3: Principais estados produtores nacionais de eucalipto e pinus em 2020. Fonte: IBA, 2022.

Estado Producéo de Producéo de pinus
eucalipto (%)
(%)
Minas Gerais 27,6 4
Séo Paulo 18,1 10
Mato Grosso do Sul 15,1 N&o expressivo
Parana 3,6 43
Bahia 7,8 N&o expressivo
Santa Catarina N&o expressivo 24
Rio Grande do Sul 6,6 18

O processo de producdo em si se inicia com o preparo da matéria-prima
recebida pela industria, com o0s processos de descascamento e picagem, para a
obtencéo de pequenos fragmentos de madeira que geralmente sdo denominados de
cavacos. As cascas quase nao possuem fibra utilizaveis, consumindo mais compostos
guimicos, além de escurecerem a celulose e trazerem contaminantes como célcio,
silica e aluminio. No entanto as cascas podem ser utilizadas como fonte de energia
para o sistema, através de sua queima.t’

A madeira entdo é desintegrada em polpa por processos mecanicos, semi-
guimicos ou quimicos.!8

No processo mecéanico os fragmentos de madeira sdo moidos ou triturados. Ja
NOS processos quimicos, que sao os predominantemente utilizados pela industria de
polpa de celulose no Brasil, em especial o processo denominado Kraft, tem como
objetivo a separacédo das fibras de hemicelulose e celulose dos demais componentes
constituintes da madeira bruta, em especial a remocéo da lignina.*® Por sua vez, o
processo semi-quimico consiste da jungéo dos processos mecanicos e quimicos.

Durante o processo kraft é utilizado hidroxido de sédio (NaOH) e sulfeto de
sodio (NazS) para a polpagdo da madeira, para separar a lignina das cadeias de
carboidrato, tendo em vista que a celulose € um carboidrato formado por unidades de
glicose.?®

A representacdo do processo Kraft € demonstrada na Figura 1.
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Figura 1: Processo Kraft de Producéo de Celulose. Fonte: FIGUEIREDO, 20009.

Durante o processo kraft, anteriormente descrito, o licor preto € gerado como
um subproduto do processo, sendo caracterizado como um fluido rico em lignina (que
foi separada da polpa da madeira anteriormente). Esse licor preto é concentrado em
evaporadores e entdo queimado na caldeira de recuperacao. Esta caldeira tem como
funcdo, além da queima de compostos organicos, promover a reducao do Na2SO4 em
NazS.%!

O resultante dessa queima, € chamado de smelt, e é entdo dissolvido,
formando o licor verde, produto rico em Na2C0z.'> O licor verde é constituido
basicamente de agua, carbonato de sddio e sulfeto de sédio.?? O licor verde bruto
possui grande quantidade de material suspenso inerte, na faixa de 600 a 2.000 mg/L,
gue precisa ser separado e removido antes do licor verde seguir na linha de producéao.
Esse material inerte € conhecido como Dregs, que deve ser separado do licor verde
por processos de decantacéo ou por processos de filtracdo.??

A caustificacdo, que tem como objetivo a conversao de licor verde em licor de
cozimento (licor branco), para ser empregado novamente no ciclo de cozimento dos
cavacos, pode ser representado pelas equacdes 1 (reacao de extin¢cdo) e 2, ocorrendo
pela adicdo de cal ao licor verde, com o objetivo de recuperar o NaOH a partir do
Na>CO3.%

CaO(s) + H20 — Ca(OH)2 Q)
Na2COs(aq) + Ca(OH)2z(s) + Na=S(aq) —» CaCOs3(s) +2NaOH(aq)+NazS(aq) (2)
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A principal vantagem do processo Kraft quando comparado com os demais
processos quimicos, € a possibilidade da recuperacdo dos produtos quimicos
envolvidos, que retornam ao processo com uma perda de cerca apenas 5%.°

Por sua vez, nos processos semi-quimicos sdo utilizados métodos mecéanicos

e quimicos combinados.

2.3 Residuos solidos gerados no processo Kraft

A producéo de residuos sélidos em industrias de celulose é um tanto quanto
relativa, dependendo da tecnologia empregada, da idade da planta industrial e
melhorias realizadas ao longo de seu ciclo de vida, e outros fatores particulares a cada
planta industrial.

A Tabela 3 mostra os dados encontrados na literatura, de diferentes autores,
sobre o que foi analisado e apurado da geracdo de residuos em kg por tonelada de

polpa seca produzida.

Tabela 4: Geragéo de residuos do processo de recuperagdo quimica em industrias de celulose, em
kg por tonelada de polpa seca ao ar livre. Fonte: Proprio autor

_ _ _ Quinae
Kinnarinen et | Golmaei et al. | Torres et al. _ _

Residuo Pinheiro

al. (2016)° (2018) %6 (2020) ?/

(2020) 28
Dregs 12,80 3,00 a 9,00 15,00 12,00
Grits - - 5,00 10,00
Lama de Cal - - - 25,00

Como demonstrado na Tabela 3, é gerado uma expressiva quantidade de
residuos sélidos durante o processo de producdo de polpa de celulose. A produgéo

anual de Dregs esta na faixa de 0,5 a 1,3 milhdes de toneladas no mundo.*®

2.4 Caracterizacdo de destinacdo do residuo Dregs

O Dregs é um residuo formado durante a clarificagdo do licor verde. O residuo
€ sedimentado ou filtrado a partir do licor verde, sendo separado e nomeado como
Dregs. Este material ndo é reaproveitado no processo, pois apresenta altas

concentracdes de calcita dentro do precipitado cristalino, além de baixa condutividade
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hidraulica, o que o torna prejudicial & recuperagdo quimica em que se baseia o
processo Kraft.14

A remocao do Dregs se inicia quando ele é enviado para um lavador, onde sao
retirados do sistema através de um filtro rotativo. Essa opera¢cdo demanda uma pré-
camada de lama de cal (Carbonato de Calcio), onde é depositado o material ndo
gueimado do licor negro na caldeira de recuperagéo.>* Ao longo desses processos
de filtracéo, vao sendo formadas camadas de Dregs em cima da camada de carbonato
de célcio.?® Apds a limpeza dos filtros rotativos, o Dregs é encaminhado para silos
onde é armazenado até finalmente ser encaminhado para a disposi¢do final em
aterros sanitarios.®

O Dregs é formado por pequenas particulas soélidas de cor escura, conforme
pode ser observado na Figura 2. Sua composi¢ao geralmente inclui cal de reposicao,
sulfato de célcio, silicatos, aluminatos, corrosdo dos digestores, evaporadores e
tubulacdes, além de particulas de combustdo incompletas.?

Existe a concentracdo de nutriente facilmente soliveis como fésforo, calcio,
sédio, potassio, magnésio, enxofre, cobre e zinco. A maior concentracdo, no entanto,
geralmente é de célcio seguido de sédio e magnésio. Isso é explicado pela queima do

licor negro na caldeira e pelas adicdes de sédio durante o processo Kraft.30:18

3 " ¥ .

0
-

Figura 2: Residuos Dregs apds secagem, com variada gama granulométrica. Fonte: Proprio autor

Assim como os Grits e alama de cal, os Dregs séo classificados como residuos

de classe Il A (ou néo inertes), de acordo com a NBR 10004.%:31
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Sao fortemente alcalinos, com pH na faixa de 10 a 12,8, constituidos
basicamente de carbonatos, hidroxidos e sulfetos, sobretudo de sédio e de célcio.?%
32,5,16

Da mesma maneira que ja discutido anteriormente, a composi¢cdo quimica do
Dregs apesar de poder ser observado um padréo, varia de acordo com a analise de
cada autor, pois € relativa a tecnologia empregada e outros fatores particulares de
cada planta industrial. Na Tabela 5 € possivel observar a andlise quimica de quatro
autores distintos disponiveis na literatura. De maneira relativamente padrdo, €
possivel observar uma maior presenca de Oxido de célcio (CaO), acompanhado de

demais 6xidos em menores proporcoes.

Tabela 5: Comparacao da andlise quimica do Dregs, entre diferentes autores. Fonte: Proprio autor

Oxidos Dregs (%)
CaO 46,20 33,00 32,60 68,85
MgO 3,30 4,65 5,85 3,14
SiO2 1,30 2,35 3,01 6,67
Al2O3 0,43 0,69 0,71 0,74
Fe203 0,80 0,65 0,45 3,27
Na20 3,40 11,70 8,34 3,64
K20 0,28 1,03 0,21 0,91
P20s 3,30 0,33 0,51 -
TiO2 <0,03 <0,10 <0,05 0,18
MnO 0,41 0,37 < 0,05 -
SOs3 1,40 2,82 - 6,44
Perda ao 38,50 42,10 42,80 -
Fogo
Autor Martinez-Lage et | SANTOS et al. | RODRIGUES et | TORRES et
al. (2019) 34 al. al.
(2016) 3 (2016) 35 (2020) 18

Para cada tonelada de celulose processada, séo gerados cerca de 15 kg de
Dregs,® conforme mostra a Tabela 4. Levando em conta os dados compilados da
producéo de 2021, foram produzidas 22,5 milhdes de toneladas de celulose no Brasil,®
gerando cerca de 337 mil toneladas de residuo por ano. Como esse residuo
geralmente tem como destinacgao final aterros sanitarios pais afora, se faz necessario

uma gestdo adequada, para evitar impactos ambientais, sobretudo através do
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desenvolvimento de técnicas que possam reduzir sua geragado ou idealmente realizar

0 processamento e reutilizacdo desse enorme volume de residuo gerado.

2.5 Destinacgdes alternativas do residuo Dregs

Como ja mencionada anteriormente, apds a remocéo do residuo, o Dregs €&
encaminhado para silos de armazenamento e, por fim, disposto em aterros
sanitarios. ® No entanto, ja existem estudos sendo realizados visando o
processamento e reaproveitamento desse residuo como matéria-prima para outras
industrias, diminuindo e, consequentemente, eliminando a disposicdo em aterros.

A incorporacéo dos Dregs e Grits no solo tem se tornado uma das principais
destinacdes alternativas para esses residuos, por causa do seu potencial como
corretivo de pH do solo. SO que essa capacidade € variavel de acordo com o tipo de
solo a ser corrigido, e também as condicdes climaticas da localizacdo em especifico.
Também € necessario todo um estudo cuidadoso e especifico para cada localizacéo,
a fim de se evitar riscos de poluicdo ambiental e desiquilibrar as propriedades fisico-
guimicas do solo. Por isso, a utilizacdo deve ser controlada e mesclada com
fertilizantes tradicionais, para ndo alterar a qualidade do solo tratado.3’

Foram também pesquisadas a durabilidade de argamassas de revestimento de
paredes com substituicdes de 10 a 20 % do agregado da argamassa por residuos de
Dregs e Grits. Foi concluido que na temperatura de 500° C, as argamassas
apresentaram condi¢cdes muito proximas de perdas de umidade em todas as
dosagens que foram estudadas.3®

Foi também avaliado a incorporacdo de residuos como lodo proveniente do
tratamento de agua, Dregs, Grits e Lama de Cal, na fabricacdo de ceramica vermelha
com fins estruturais. Nesse estudo os materiais foram processados através de
peneiramento e moagem, limitando o tamanho das particulas em 1,2 mm.3° A
incorporacéao do lodo requereu diversos procedimentos que alteraram as propriedades
guimicas e plasticas da massa ceramica. Os autores afirmam que a substituicdo de
argila por lodo é viavel e tem como vantagem a facilitacdo da formacdo das fases
ceramicas anortita e gelenita, resultando em uma otimizacéo do processo.° Ainda de
acordo com os autores, nenhuma mistura foi efetiva para a fabricacdo de tijolos
ceramicos macicos ou vazados. Contudo, em relacdo ao material de referéncia, a
retracdo por secagem e ruptura a flexdo (analisadas com a perda ao fogo), nas
temperaturas de 860 e 950 °C, as misturas B (50% de lodo, 30% de lama de cal e



22

20% de po6 de brita ), C (50% de lodo, 8% de Dregs, 30% de lama de cal e 12% de p6
de brita), D (70% de lodo, 30% de Dregs), F (65% de lodo, 20% de Dregs e 15% de
po de brita), possuem potencial de uso na inddstria ceramica para a fabricacdo de
tijolos acUsticos ou de revestimentos para uso interno.*°

Foram estudadas também o uso de Dregs como filler, na confec¢do de
argamassas geopoliméricas com cinza volante de biomassa. Esse estudo relatou que
a adicdo em niveis crescentes de Dregs na mistura, apresentou queda no
espalhamento da argamassa através do ensaio flow-table, devido ao aumento da
relacdo solidos/liquidos e na absorcéo de liquidos pelas particulas finas do Dregs.*°

Por conta disso, foi estabelecido que o limite maximo recomendado de adicéo
de Dregs na argamassa geopolimérica deve ser de 25% em relacdo a massa. Foi feita
a comparacao por DRX para a amostra de referéncia e com adicao de 25% de Dregs,
o que relevou um elevado teor de quartzo proveniente da areia utilizada na mistura.3!
Apesar da presenca de Na.O no Dregs, nenhuma das argamassas apresentou
eflorescéncia. O ensaio com espectroscopia por dispersdo de elétrons (EDS)
evidenciou um aumento na concentracdo de sédio com o aumento da adicdo de
Dregs. No entanto, ndo houve formacao de sais de sédio. Os autores concluiram que
0 uso de adicdo de Dregs em argamassas geopoliméricas € vantajoso, tanto
ambientalmente como economicamente, sobretudo em comparacéo com a disposicao
do residuo em aterros sanitarios.3!

Por fim, foi estudado a viabilidade técnica da incorporacdo de Dregs e Grits em
clinquer de cimento Portland. Para isso foram realizadas as caracteriza¢des fisica,
guimica, mineralégico e microscépica dos materiais, demonstrando que esses
materiais possuem grande quantidade de 6xido de calcio (64,6% no clinquer, 68,9%
no Dregs e 83,4% no Grits). Os Dregs apresentam ainda, maior teor de trioxido de
enxofre e 6xido de magnésio, podendo ocasionar expansao no cimento, o que é tido
como algo indesejavel.*® Foi observado que os materiais Dregs e Grits ndo séo
pozolanicos, fato que nao atrapalhou a reatividade do cimento. A massa especifica de
ambos, acima de 3 g/cm3, permitiu uma mistura eficiente com o clinquer.*® Os autores
concluiram que ambos possuem um grande potencial de uso em substituicdo ao
clinquer na producdo de cimento Portland, nas propor¢des de substituicdo variando
de 2,5 até 10%. A substituicdo n&o influenciou nos valores minimos esperados para a

resisténcia a compresséo e do médulo de elasticidade prescritos em norma. 8
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3. MATERIAIS E METODOS
3.1 Dregs

Em parceria com a planta industrial de Trés Lagoas — MS, a empresa Suzano
Papel e Celulose S.A. contribuiu com a doacédo de cerca de 5 kg do residuo industrial
Dregs, cuja coleta foi realizada em outubro de 2021.

O material foi estocado nos proprios sacos plasticos recebidos, e
posteriormente acondicionados em recipientes de plasticos rigido, e armazenados em
local coberto, seco e protegido de intempéries, visando manter as caracteristicas

originais do material recebido.

3.2 Padronizagé&o do Dregs

O residuo recebido em estado bruto possuia um alto teor de umidade, além de
uma granulometria ndo uniforme.

Inicialmente as amostras foram secas em estufa a uma temperatura de 100°C
durante 24 horas, sendo posteriormente homogeneizadas. Na Figura 3 € possivel ver

0 material acondicionado em recipiente de plastico rigido apds secagem.

Figura 3: Dregs apds secagem, acondicionado em recipiente de plastico rigido. Fonte: Préprio autor

J& era esperado um grande teor de umidade do material, que pode ser

explicada pelo processo de retirada do Dregs da cadeia de producao da celulose,
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onde ele é lavado e retirado. Segundo a literatura, sao observados graus de umidade
entre 32,5% até 57% nesse tipo de residuo.°26

Apbs o processo inicial de secagem, que foi promovido visando incialmente
apenas a retirada da agua presente no residuo, foi realizada a maceracéao e trituracao
do material, manualmente, utilizando pistilo e almofariz. O produto resultante foi um

po fino de cor cinza (Figura 4).

Figura 4:Dregs sendo triturado em almofariz. Fonte: Proprio autor

O material triturado foi peneirado usando uma peneira com malha ASTM 270,
abertura de 0,053 mm (Figura 5), que da ao Dregs uma finura menor do que a do

cimento Portland (0,075 mm).

Figura 5: Peneira utilizada para o controle de tamanhos de grdos do Dregs. Fonte: Préprio autor

Esse processo foi realizado para garantir uma normalizagdo da distribuicéo

granulométrica das particulas, como observado na Figura 6.
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Figura 6: P4 fino resultante apés peneiramento. Fonte: Préprio autor

3.3 Tratamentos térmicos em pé de Dregs

Visando estudar as transformacdes de fases que podem ocorrer no material
com a temperatura, o p6é de Dregs foi submetido a diferentes temperaturas, as quais
foram definidas a partir da anélise térmica do material. A partir do p6 seco (durante 24
horas a 100° C), foram preparados pos tratados termicamente a 300, 500, 750 e 800
°C.

O tratamento térmico foi realizado em forno resistivo (Figura 7) da EDG
Equipamentos, usando uma rampa de 5° C/min, até atingir a temperatura desejada e
mantendo o material nesta temperatura por 1 hora para as temperaturas de 300 e 500
°C e por 2 horas para as temperaturas de 750 e 800° C. Em seguida, o material foi

retirado do forno e mantido na temperatura ambiente.

Figura 7: Forno resistivo utilizado nos tratamentos térmicos. Fonte: Préprio autor
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3.4 Preparacdo de corpos de prova para ensaios mecanicos

Foram confeccionados corpos de prova cilindricos, de 5 cm de diametro e 10
cm de altura (Figura 9), de argamassas compostas de areia média, granulometria de
1,2 a 0,42 mm, cimento CP II-F-32 da marca CSN, produzidos a partir de silicatos de
célcio, aluminio e ferro, sulfato de calcio, filler carbonatico*!, agua e residuo Dregs.
Para os ensaios com adicéo de residuo a argamassa, a quantidade de areia e cimento
foi fixada e a de residuo variada. Para os ensaios com substituicdo de cimento pelo

residuo, a quantidade de areia foi fixada e a de cimento e residuo variada.

Figura 8: Corpos de prova cilindricos apés desmoldagem. Fonte: Préprio autor

A proporcdo de agua em fungdo do cimento (fator &gua cimento), foi
estabelecida e fixada em 0,7 para todas as amostras, ou seja, para cada grama de
cimento adicionado, foram adicionadas 0,7 grama de agua.

Foram realizados testes com a substituicdo parcial de cimento por residuo
Dregs seco a 100° C por 24 horas, identificados pela letra S, e testes com a adi¢ao de
residuo, identificados pela letra A.

As proporc¢des dos componentes da mistura sdo apresentadas na Tabela 6.

Tabela 6: Propor¢des de areia, cimento, agua e residuo para cada conjunto de amostras. Fonte:
Proprio autor

Amostra Areia (g) Cimento (g) Agua (9) Residuos (g)
Referéncia 1.500 375,00 262,50 0

S1 (5%) 1.500 356,25 249,37 18,75

S2 (10%) 1.500 337,50 236,25 37,50

S3 (20% 1.500 300,00 210,00 75,00

S4 (40%) 1.500 225,00 157,50 150,00
Al (5%) 1.500 375,00 262,50 18,75

A2 (10%) 1.500 375,00 262,50 37,50

A3 (20%) 1.500 375,00 262,50 75,00

A4 (40) 1.500 375,00 262,50 150,00




27

A preparacao da argamassa (Figura 9) foi realizada de maneira manual, apos
a pesagem de todos os materiais a serem misturados em uma balanca com precisao

de 0,1 grama.

Figura 9: Argamassa obtida por meio de mistura manual dos constituintes. Fonte: Préprio autor

Os corpos de prova foram moldados imediatamente apds a argamassa ser
preparada, desmoldados apds 24 horas e imediatamente iniciado o processo de cura.
A cura € o procedimento adotado para impedir que a dgua presente na mistura
evapore rapidamente, visto que a agua é essencial para evitar fissuras e proporcionar
as reacdes necessarias para a aquisicao da resisténcia final prevista.

Foi aplicado vaselina industrial como desmoldante na parede interna do molde
de PVC e aguardado o intervalo de cinco minutos para que pudesse escorrer qualquer
excesso de vaselina. Apés esse periodo, foram distribuidas trés camadas de
argamassa, sendo aplicados 30 golpes com soquete manual apos o lancamento de
cada uma das camadas. Apés a adicdo e compactacdo da terceira e Ultima camada
foi realizado o arrasamento do topo, a fim de nivelar o topo de todos os corpos de
prova de maneira uniforme e padronizada.

De acordo com a ja citada NBR 5738,%2 ap6s a moldagem, os corpos de prova
foram cobertos com material ndo reativo e ndo absorvente, com a finalidade de evitar
a perda de agua do concreto. Nesse estudo, 0s corpos de prova foram cobertos por

uma lona plastica e, apos o periodo de 24 horas, foram desenformados (Figura 11),
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de acordo com o previsto para corpos de prova cilindricos e submergidos em
recipientes de agua saturada com cal. Os corpos de prova receberam marcacdes para
identificar de qual conjunto de amostra pertenciam.

De acordo com a NBR 5738:199442, existem trés opcdes de processo de cura
previstos, tendo todas a mesma funcéo de preservagcdo da umidade necessaria:
1) Os corpos-de-prova devem ser conservados imersos em agua saturada de cal; ou
2) Os corpos-de-prova devem permanecer em camara Umida que apresente, no

minimo, 95% de umidade relativa do ar, atingindo toda a sua superficie livre; ou

3) Os corpos-de-prova devem permanecer enterrados em areia completamente

saturada de agua.

Em qualquer dos casos, a temperatura deve ser de 23 + 2 °C até o momento
do ensaio.*?

Quanto a cura, tanto os corpos de prova que foram submetidos a testes de
absorcao de agua quanto aos que foram submetidos a teste de resisténcia mecanica

a compressao, foi realizada a cura com o método 2: cura em camara umida.

(b)

Figura 10: Corpos de prova prontos para serem desmoldados (a) e imediatamente apos a
desmoldagem (b). Fonte: Proprio autor

Os corpos de prova foram curados em uma camara de cura (Figura 11) com

umidade e temperatura controladas, até completarem a idade de 28 dias, seguindo
entdo para o rompimento em prensa hidraulica, conforme Figura 12.
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Figura 11: Corpos de prova devidamente organizados e identificados para o processo de cura. Fonte:
Proéprio autor

Figura 12: Corpos de prova devidamente identificados, durante (esquerda) e ap6és (direita) processo
de rompimento para ensaio a compressao. Fonte: Proprio autor

3.5 Propriedades térmicas
Amostra de p6 de Dregs foi analisada pelas técnicas TG/DSC. Para tanto, foi

utilizado um Analisador térmico TG/DSC da TA Instruments, modelo Q600 SDT, para
andlise entre as temperaturas ambiente e 1100 °C, com taxa de aquecimento de 10

°C/min e em atmosfera de nitrogénio.
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3.6 Propriedades estruturais

Para identificar os elementos quimicos existentes no Dregs, utilizou-se a
técnica EDS. A técnica é acoplada ao microscopio eletronico de varredura (MEV) que
permitiu também obter imagens com amplificacdo de até 10 mil vezes. A analise foi
realizada em equipamento da Carl Zeiss, modelo EVO-LS15, por meio de detector de
feixe secundario,

A técnica de DRX foi utilizada para identificar as principais fases cristalinas
presentes nas amostras de Dregs em diferentes tratamentos térmicos. Os
difratogramas foram coletados em um difratdbmetro Shimadzu, modelo Ultima IV
(Figura 13), utilizando radiacdo Cu-Ka, em temperatura ambiente, em um intervalo
entre os angulos de Bragg (20) de 20 a 80°, em varredura continua (2°/min), na
configuracdo Bragg-Bretano, com fenda de 10 mm e DS de 1°. Esse intervalo foi

escolhido pois ndo foram identificados picos antes de 20° e nem apos 80°.

Figura 13: Difratbmetro Shimadzu, modelo Ultima IV. Fonte: Préprio autor

Os difratogramas foram analisados por meio do método de refinamento de
Rietveld. O refinamento envolve ajuste de um difratograma experimental com um
calculado, que é gerado de parametros estruturais, usando o pacote de programas
computacionais GSAS (General Structure Analysis System). Os parametros
estruturais usados neste trabalho, para cada fase observada, foram obtidos na base
de dados ICSD (Crystal Structure Database), disponibilizada pelo CNPq.

Para andlise de absorcao na regido do infravermelho, foram preparadas pastas
de cimento Portland e pasta de cimento Portland com 5% de Dregs. Para tanto,

utilizou-se o fator agua/cimento de 0,7, ou seja, para cada grama de cimento
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adicionado, foram adicionadas 0,7 grama de agua. As pastas obtidas foram colocadas
em moldes metdlicos, de 10 mm de diametro interno e 2 mm de espessura, € 0
conjunto foi mantido em uma cabine com temperatura ambiente (23 £ 2° C) e
umidade proxima a 100% durante 28 dias. ApOs este periodo, as amostras foram
trituradas para se obter um po fino que possibilitasse a confeccdo de pastilhas KBr
necessarias para a realizacdo da analise. Foram preparadas pastilhas de KBr
contendo po de cimento Portland puro e pés das duas pastas curadas (uma com e
outra sem adicdo de 5% de pés de Dregs), usando uma proporcao de 2 mg de po de
amostra para 140 mg de KBr.

Os espectros foram obtidos em um espectrémetro FTIR da Nicolet, modelo

NEXUS 670, na regido entre 400 e 4000 cm™, com resolucéo de 4 cm™.

3.7 Propriedade mecéanica

Os testes mecanicos foram realizados em uma maquina universal de ensaios,
marca EMIC, modelo DL30000M, com célula de for¢ca de 300kN, seguindo a norma
NBR 7215:1991.43

3.8 Propriedade de absorgéo de agua

Para este estudo foram utilizadas argamassas com composi¢do de 5 e 10%
para adicdo e substituicdo de cimento Portland. A definicdo de se estudar somente
estas composicdes com 5 e 10% foi em funcéo dos ensaios mecanicos realizados, as
guais apresentaram valores de resisténcia a compressao igual estatisticamente a
amostra controle. Os ensaios foram realizados de acordo com a norma NBR
9778:1987.4

A preparagdo da argamassa, dos corpos de prova e a sua consequente cura
seguiu a mesma metodologia utilizada na preparacdo de corpos de prova para 0s
testes mecanicos informado no item anterior deste capitulo.

Para cada amostra, foram preparados 3 corpos de prova cilindricos de 5 cm de
didmetro e 10 cm de altura. Os corpos foram mantidos por 28 dias em uma cabine
com umidade e temperatura controlada para tomarem cura. Apos este periodo, 0s
corpos foram pesados e, em seguida, foram colocados em estufa, figura 14, (105 + 5)
°C por 24 horas para secagem. Posteriormente, os corpos foram novamente pesados
apos atingirem a temperatura ambiente e, em seguida, imergidos em agua em

temperatura ambiente (23 + 2 °C), por um periodo de 24 horas, visando a sua completa



32

saturacdo de agua. Apds esse periodo os corpos de prova tiveram sua superficie

enxugadas com papel absorvente e foram imediatamente pesados.

Figura 14: Estufa utilizada na secagem dos corpos de prova. Fonte: Préprio autor

A absorcao de agua foi calculada subtraindo a massa inicial dos corpos prova
apos serem secos em estufa e resfriados a temperatura ambiente (mj), da massa total
aferida apds o processo de saturacdo em agua (ms). Em percentagem, a absor¢éo de
agua foi determinada segundo a equacao abaixo,

ms—m;

Asgua = (PE) x 100 1)

3.9 Anélise estatistica

Os dados obtidos nos ensaios de resisténcia a compressao e de absorcao de
agua, foram submetidos a andlise estatistica usando o programa SigmaPlot
(Systac.Inc, San Jose, CA-USA), versao 12.0. Estes dados mostraram uma
distribuicdo normal (teste de normalidade Shapiro-Wilk) e homogénea, os quais foram

submetidos a One Way ANOVA, seguido pelo teste de Fisher para comparar

diferentes grupos. O nivel de significancia foi definido em p<0,05.
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO

Os resultados obtidos serdo apresentados de acordo com 0s ensaios

realizados.

4.1 Propriedades térmicas do Dregs

A Figura 15 apresenta as curvas de fluxo de Calor e perda de Massa em
percentagem (vermelha), para o p6 Dregs sem qualquer tratamento térmico, na regido
entre 50 e 1.000°C.

70 —————— 100
EXO
60 -
= —
E S
= 50 -
S 7] o
8 2
Y £
© b (O]
o 404 ©
z | S
TR o
] 470 Qo
30 -
ENDO ; 1
1 721°C ]
0t 60
200 400 600 800 1000

Temperatura (°C)

Figura 15: Curvas térmicas do fluxo de calor, em mW, e perda de massa, em porcentagem. Fonte:
Proéprio autor

Na curva fluxo de calor observa-se dois eventos endotérmicos principais
ocorrendo, um em 362 e outro em 721 °C. A curva perda de massa pode ser dividida
em trés regides, 50-200 °C, 200-600 °C e 600-1000 °C. A perda de massa na primeira
regido € de aproximadamente 2% que € devido a evaporacao de agua presente na
amostra Dregs.

Na segunda regido, a perda de massa observada é da ordem de 10% e
corresponde ao processo endotérmico observado na curva do fluxo de calor, que por
sua vez pode estar associado a degradacéo de algum solvente utilizado no processo
de fabricacdo da celulose. Esta afirmacao foi baseada em medidas realizadas em um

analisador térmico DSC da TA Instruments, modelo DSC-25, usando método que
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permite verificar se o processo endotérmico observado se trata ou ndo de degradacao
de algum composto existente no pé de Dregs. O método em questéo é realizado com
a analise da subida-descida-subida, de forma que eventos térmicos relacionados a
degradacédo ndo seriam observados na descida e na segunda subida. O processo
endotérmico em 362 °C néo foi observado na descida e na segunda subida, indicando
gue se trata mesmo de uma degradacdo de algum composto existente na amostra.
Na terceira regido, observa-se uma perda de massa de 24% que corresponde ao
processo endotérmico observado em 721 °C. Este processo deve estar relacionado a
decomposicdo do carbonato de célcio (CaCO3), liberando CO: e formando CaO.*®

Como veremos mais adiante, os dados de DRX permitiram confirmar esta suposicao.

4.2 Propriedades Estruturais do Dregs

A Figura 16 ilustra uma imagem obtida por MEV, usando uma magnificacao de
10.000x. Nesta imagem € possivel observar a presenca de graos cubicos, de variadas
dimensfes. A amostra utilizada nesta analise foi antes triturada, mas o p6 néo foi
passado na peneira com abertura de 53 um, tendo sido apenas seca durante 24 horas
em estufa.

Duas regides foram selecionadas desta imagem para a analise de EDS: regiao
total da imagem (Regido 1) e uma pequena regido centrada no maior gréo cubico
observado (Regido 2). Os espectros obtidos desta andlise estdo apresentados na

Figura 17.

El 00 kv Signal A = SE1
WD = 9.5mm Photo No. = 428

Figura 16: Imagem de MEV com magnificacdo de 10K vezes, do pd de Dregs seco. A regido
destacada em vermelho refere-se aos dados EDS da Regido 2. Fonte: Proprio autor
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Figura 17: Espectros EDS de amostra de Dregs seco relativos as regides 1 (a) e 2 (b) selecionadas.

Fonte: Préprio autor

A Tabela 7 apresenta os elementos identificados em cada uma das duas

regides mencionadas anteriormente associadas a amostra sem tratamento térmico e

aquela tratada a 750° C. Além disso séo apresentados dados obtidos da literatura.

Observe que no grao cubico, concentra-se os elementos carbono, oxigénio e célcio,

indicando que o célcio provavelmente encontra-se na forma de carbonato de calcio, o

gue corrobora com a suposicao anterior da analise dos dados térmicos discutidos

anteriormente, mais especificamente no evento térmico observado em 721 °C.

Tabela 7: Analise de EDS de espectro selecionado de amostra de Dregs seco e tratado a 750° C,
comparados com literatura. Fonte: Préprio autor

Elemento Percentagem em peso
Regido 1 Regido 2 | Tratado a 750° C TORRES *®

Carbono (C) 9,27 10,48 - -
Oxigénio (0) 51,13 53,96 49,00 -
Sadio (Na) 1,72 0,56 1,21 3,64
Magnésio (Mg) 15,15 0,67 6,47 3,14
Aluminio (Al) 1,40 - 0,52 0,74
Silicio (Si) 3,39 - 1,27 6,67
Enxofre (S) 2,33 - 1,22 6,44
Célcio (Ca) 11,15 33,68 37,64 68,85
Manganés (Mn) 3,62 0,65 2,03 -
Ferro (Fe) 0,85 - 0,64 3,27
Potéassio (KO) - - - 0,91
Titanio (Ti) - - - 0,18
Cloro (Cl) - - - 0,39
Outros - - - 5,78
TOTAL 100 100 100 100
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Esta suposicéo inicial foi posteriormente confirmada com analise de DRX, como
sera apresentado mais adiante neste capitulo. Os elementos sodio e enxofre sao
provenientes do hidréxido de sodio (NaOH) e sulfeto de sédio (NazS) que sao usados
no processo de fabricacéo da celulose.

O pé tratado a 750 °C também foi analisado por EDS e nao foi detectada nesta
amostra o elemento carbono (Tabela 7), tendo como principais elementos o oxigénio,
célcio e magnésio. A maioria dos elementos observados no residuo Dregs foi também
observado por outros autores, em diferentes quantidades percentuais em peso.'® A
diferenca observada é esperada visto que na avaliacdo da percentagem em peso nao
foi considerado os elementos oxigénio e carbono. Além disso, a procedéncia da
madeira e diferencas no processo industrial utilizado na producdo da celulose
interferem nesta avaliacéo.

A Figura 18 mostra os difratogramas obtidos por DRX das amostras em po
tratadas a 100, 300, 500, 750 e 800 °C. Estes difratogramas foram comparados com
padrbes de difracdo de carbonatos e 6xidos dos principais elementos observados no
EDS, que sdo Mg, Ca, Mn e Si (ver Tabela 7).

Como resultado, nos difratogramas das amostras tratadas até 500 °C foram
observados somente picos de difracdo do carbonato de célcio (CaCO3) de estrutura
cristalina trigonal. Por outro lado, nos difratogramas das amostras tratadas a 750 e
800 °C foram observados picos do CaO e do MgO ambos cubicos. Assim, o evento
endotérmico observado a 721 °C do DSC (Figura 15) corresponde de fato a calcinacao
do carbonato de calcio.

A literatura permite tracar um paralelo, onde de fato é possivel confirmar a
presenca do Carbonato de Calcio nos picos mencionados, além de outros elementos
guimicos que nado foram identificados em nossa andlise. Este mesmo resultado foi
observado por Torres, et al.'® ao analisar difratogramas obtidos com Dregs secos a
100 °C por 24 h.

Os difratogramas das amostras de Dregs tratadas a 100 e 750 °C foram
submetidos a um refinamento por Rietveld que permitiu além de confirmar as fases
existentes no Dregs, determinar os parametros de rede destas fases citadas
anteriormente. Na Figura 18 sdo apresentados os digratogramas de DRX utilizando
0s padrdes ICSD no. 73446 do CaCOs, no. 19755 do MgO e no. 51409 do CaO. Na
Figura 19 sdo apresentados os resultados do refinamento utilizando os mesmos

padrdes anteriormente citados.
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Figura 18: Difratogramas de DRX de p6s de Dregs tratados a 100, 300, 500, 750 e 800 °C. Fonte
Préprio autor

—— Experimental
—— Calculado
—— Diferenga

220,46 J }\ 750 °C - 2h
. TR . ! Ak ks
o __"M ,1\ . i ’1 o a
I T T B 1
20 40 60 80
x?=2,23 |
N S L.,“_._M...JL.,)U*_..._._._. Y 100 °C - 24h
- v - +
I T T T T 1
20 40 60 80
20

Figura 19: Refinamento Rietveld dos difratogramas de Dregs tratados a 100 e 750 °C. A linha azul
corresponde a diferenca entre o difratograma calculado e experimental. Fonte: Proprio autor

Os parametros de rede das fases cristalinas do CaCOs, MgO e CaO

observadas estéo apresentados na Tabela 8. Observe que a fragdo em percentual em
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peso da fase cristalina do 6xido de calcio é predominante no p6 Dregs tratado a 750
°C.

Como nos dados obtidos com analise de EDS para a regido 1 do Dregs seco
mostra uma percentagem em peso maior de Mg do que de Ca, é um indicativo que na
temperatura de 100 °C, o 6xido de magnésio provavelmente deve estar na fase
amorfa, visto que nenhum pico de difracdo do 6xido ou carbonato de magnésio foi
observado nos dados de DRX. Este fato € esperado, visto que a cristalizacao do 6xido
de magnésio ocorre aproximadamente em 500 °C.

Estes resultados estdo em consonancia com o que foi observado na analise
por EDS. Além disso, explica o processo endotérmico observado em 721 °C na curva

fluxo de calor discutido anteriormente.

Tabela 8: Parametros de rede das fases observadas no p6 de Dregs. Fonte: Préprio autor

A Volume da
T Tempo | Parametro de rede Ul Fracdo em peso (%)
célula
(°C) (h)
A A3 CaCOs; | CaO | MgO
a=b=4,9918 e
100 24 c=17,077 368,5 100
a=p=90° e y=120°
a=b=c=4,8108
111,34 82
a:B:y:QOO
750 2
a=b=c=4,213
74,78 18
a:B:y:QOO

A figura 20 mostra os espectros de absorc¢éo no infravermelho do pé de cimento
Portland (CP), pasta de CP e da pasta de CP com Dregs.

Os principais produtos de hidratacdo do CP s&o: silicato de calcio hidratado
(CSH), fase amorfa responséavel pela propriedade mecéanica do cimento; o hidroxido
de célcio (CH) que d& a alcalinidade do cimento; carbonato de calcio (CaCOs), que

vem da reacdo com CO:2 da atmosfera ambiente.
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Figura 20: Espectros de FTIR de p6 de cimento Portland, pasta de cimento e pasta de cimento com
adicdo de Dregs. Fonte: Préprio autor

O carbonato de célcio, tem quatro bandas caracteristicas*®:

700 cm da vibracdo in-plane bending (v4);

870 cm* associada a vibragdo out-of-plane bending (v2);

1080 cm* associada a vibragdo symmetric stretch do ion carbonato CO3? (vi);

1400 cm* associada a vibracdo asymmetric stretch do fon carbonato CO3? (v1).
Nos espectros acima, as bandas de absor¢cdo associadas a calcita aparecem
em 713, 876 e 1429 cm™. A banda em 1080 cm™ ndo é observada visto que se
sobrepdem as bandas dos sulfatos que aparecem entre 1050 e 1250 cm™. A calcita
e formada devido a reagdo com CO2 da atmosfera. Nenhuma alteragéo destas bandas
(alargamento ou intensidade) € observada quando se compara os trés espectros.

As bandas dos sulfatos estédo localizadas em 1118, 670 e 602 cm.%6 A primeira
banda é atribuida a vibracédo S-O stretching no SO4%, que no p6 de CP aparece entre
1105-1145 cm. No espectro do p6 de cimento observamos, quatro bandas estreitas
na regido entre de 1050 e 1250 cm™ e que, nos espectros dos cimentos hidratados,
estas bandas foram reduzidas em duas bandas localizadas a 1110 e 1140 cm™.42 O
desaparecimento de duas bandas indica que, no processo de hidratagcdo do CP, o
gesso reagiu para gerar as fases etringita e monosulfatos. Por outro lado, as bandas

em 602 e 669 cm* diminuem de intensidade, mas ndo desaparecem. A banda em 669
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cm? é atribuida a vibracdo Si—O-Si/ Si-O-Al no CSH e a banda em 602 cm™ a
vibracdo S-O bending do SO4%.%" Desta forma, provavelmente nem todo sulfato do
gesso reagiu durante a hidratacédo devido a presenca ainda da banda em 602 cm™ e
a formacédo do produto CSH no processo de hidratagdo que mantem ainda a banda
em 669 cm™.

As bandas associadas aos silicatos estéo na regido entre 800 e 1200 cm*, com
centro em 960 cm-?, atribuida a vibragéo Si-O asym stretching (v3) das espécies Q1 e
Q2 do CSH (Silicato de célcio hidratado).*® Esta banda se alarga com a hidratagdo.*?
Este comportamento pode ser observado nos espectros acima das amostras
hidratadas. E possivel afirmar que no pé de cimento Portland esta banda é devido ao
C3S e C2S e é observada em 917 cm™.%° Na pasta, se observa um deslocamento do
centro desta banda para maior frequéncia, entre 954-965 cm™. Este deslocamento
indica a polimerizacdo das unidades SiO4?, com a formacdo da fase CSH devido a
hidratacdo. Aqui, esta banda é observada em 921 cm™ e o seu deslocamento faz com
gue a mesma fique sobreposta a banda centrada em 998 cm na pasta com Dregs.
Além disso, as bandas localizadas em 453 e 522 cm sdo atribuidas as vibracdes
Si-0 in-plane bending (v2) e out-of-plane bending (v2).#? Observe nos espectros das
pastas que com a hidratacdo estas duas bandas diminuem de intensidade e se
alargam.

Por fim, bandas de absorcéo localizadas em 3640 e 1640 cm s&o atribuidas a
vibragdo O-H stretching do CH (Portlandite) e a vibracédo bending da agua em sulfatos,
respectivamente.** Embora os espectros acima ndo mostram a regido acima de 2000
cm, ndo observamos a banda localizada em 3640 cm. Por outro lado, embora com
baixa intensidade, a outra banda é observada nos espectros acima, localizada em
1620 cm™.

4.3 Propriedades mecanicas

Os resultados da analise da resisténcia a compressao estdo apresentados nas
Figuras 21, das quais é possivel observar o comportamento da resisténcia a
compressédo nas condi¢des de adicdo de p6 de Dregs na composi¢do da argamassa

e na substituicdo parcial do CP por p6 de Dregs, respectivamente.
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Estatisticamente ndo ha diferenca entre os valores da resisténcia a compressao
para os corpos de prova com 5 a 20% nos grupos adicdo e de 5 e 10% nos grupos
substituicdo, quando comparados com o grupo controle (referéncia).

De acordo com o encontrado na literatura, a substituicio em até 10% de
cimento por Dregs nao causa significativa reducdo nos valores de resisténcia
mecanica a compressdo.1824 A diferenca nos valores das resisténcias a compressao
observada neste trabalho (7,98 MPa) com aqueles valores obtidos por Martinez-Lage,
et al.’® (47,30 MPa) na argamassa com substituicdo de 10%, é devido ao tipo de
cimento utilizado pelo autor citado (CEM-I 52.5 N/SR), cimento constituido de mais de
95% de clinquer, além das dimensoes fisicas dos corpos de prova ensaiados (5x10cm
e 15x30cm respectivamente). O cimento CEM-I 52.5 N/SR é usualmente conhecido
por sua elevada resisténcia, tanto inicial, com resisténcias superiores a 30 MPa em
apenas 2 dias, quanto final, chegando a mais de 50 MPa ao final de 28 dias.
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Figura 21: Comportamento da resisténcia a compressdo dos corpos de prova com adicéo e
substituicdo parcial de cimento Portland por Dregs. A tabela indica os resultados estatisticos. Fonte:
Proéprio autor

Em adicdes e/ou substituicdes superiores a 10%, é possivel observar uma

diminuicdo continua da resisténcia mecanica a compressdo. Esse efeito € mais
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evidenciado nas substituicbes do que nas adi¢cdes. Isso pode ser explicado, pelo fato
de o Dregs nao ser um material pozolanico, e, portanto, mesmo apos o residuo ser
finamente processado, ele ndo possui capacidade de apos hidratado, reagir com a
agua e formar materiais cimenticios. Portanto, ao se adicionar residuo, a quantidade
de cimento é mantida e a queda da resisténcia mecéanica a compressao é diminuida,
mesmo em adicGes de 40%. Porém ao se realizar substituicdo parcial, a quantidade
de cimento retirada da argamassa e substituida por Dregs, faz com que essa
capacidade de reacao e formacao de material cimenticio seja enormemente afetada,

principalmente em substituicdes maiores, como as de 40%.

4.4 Propriedade de absorc¢édo de agua

Os resultados obtidos no estudo de absorcdo de agua estdo resumidos na
Tabela 9. Os corpos de prova identificados como P1 sédo os de referéncia, ou seja,
sem nenhuma adi¢ao de residuo Dregs. Os identificados como P2, sdo os corpos de
prova que tiveram 5% de adicdo de Dregs em relacdo a massa de cimento Portland
e, os identificados com P3, sdo os corpos de prova que tiveram 10% de adicdo de
Dregs em relacdo a massa de cimento. Os corpos de prova identificados como P4
tiveram 5% de substituicdo em massa de cimento por Dregs, e os P5 tiveram 10% da
mesma substituicao.

E possivel observar que os grupos correspondentes a substituicdo (P4 e P5) e
adicdo (P3), apresentaram menores valores de absorcdo de agua quando
comparados ao grupo de controle (P1). Além disso, os grupos correspondentes a
substituicdo (P4 e P5), apresentaram a menor absor¢cdo entre todos os grupos
ensaiados nesse trabalho. E provavel que, nestes trés grupos, o Dregs atuou com
filler, diminuindo os espacos vazios (poros) no corpo de prova. Além disso, ndo
melhoram a resisténcia na mesma proporcédo que melhoram a absorcéo pois ndo tem
atividade pozolanica.

De acordo com a literatura, trabalhos que utilizaram Dregs e cinza volante de
biomassa na confecgdo de argamassas geopoliméricas,?* foi possivel observar que a
substituicdo de 10% de Dregs de fato torna corpos de prova de concreto mais
impermeaveis do que corpos de prova de concreto tradicionais. Isso provavelmente
acontece pela selagem dos poros do concreto, de tal forma que a rede de capilaridade

figue menos interligada. No entanto, foi observado na literatura que com 20% de



43

substituicdo, os corpos de prova foram menos impermedéveis que o tradicional. Esse

ensaio com 20% de substituicdo nédo chegou a ser realizado em nosso estudo.?*

Tabela 9: Absorcao de agua pelos corpos de prova testados, sendo mi e ms, respectivamente, a massa
do CP seco e saturado de 4gua, e Asgua 0 valor do pardmetro absor¢éo de agua. Fonte: Proprio autor

£ q: mij Ms Aégua Média
% Dregs | Codigo [ () @ (%) (%)
P1-1 489,0 536,1 9,63
0% P1-2 491,2 539,2 9,77 9,59 + 0,212
P1-3 494,5 540,8 9,36
P2-1 496,5 547,8 10,33
5% adicéo p2-2 502,3 553,9 10,27 10,27 + 0,07°
P2-3 490,6 540,6 10,19
P3-1 505,0 550,2 8,95
10% adicdo | P3-2 504,3 550,0 9,06 9,04 + 0,08¢
P3-3 500,6 546,2 9,11
£t P4-1 518,8 563,1 8,54
0
o P4-2 532,9 573,4 7,60 7,87 + 0,599
substituicdo
P4-3 525,3 564,5 7,46
0% P5-1 530,4 570,5 7,56
0
o P5-2 528,5 568,4 7,55 7,51 +0,079f
substituicdo
P5-3 527,5 566,7 7,43

Letras minUsculas iguais, informadas apés as médias, indicam que ndo hé diferenca
estatisticamente significante.
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5. CONCLUSOES

O propdsito inicial deste trabalho foi analisar fisica e quimicamente o Dregs,
residuo proveniente do processamento da industria de celulose.

A caracterizacdo quimica e fisica do Dregs demonstrou que o residuo é
composto majoritariamente de Carbonato de Célcio (CaCOz3s), quando em sua forma
natural, ou seja, recebido pela industria e apenas seco para remocdo da agua
superficial presente.

Em tratamentos térmicos realizados até a faixa de 500 °C, ndo ha alteracao da
composicdo do residuo. E possivel observar que apds tratamentos realizados nessa
faixa de temperatura, a fase cristalina do carbonato de calcio continua presente e o
elemento Ca sendo majoritario em relacdo a percentagem em peso.

Em tratamentos térmicos realizados a partir de 750 °C, fazem com que ocorra
a descarbonatacao do Dregs, transformando o carbonato de célcio (CaCOs) em 6xido
de calcio (CaO) e liberando di6éxido de carbono (CO2), além de favorecer a
cristalizacao do 6xido de magnésio.

Ha um grande potencial para a utilizacdo desse material tanto na adicdo como
na substituicdo parcial do cimento em argamassas cimenticias. Em adi¢des, ou
substituicbes, de até 10% de residuo em argamassas cimenticias, ndo altera a
resisténcia mecéanica a compressao dos corpos de prova. Além disso, observa-se uma
diminuicdo na absorcdo de agua para o caso de adicdo de 10% de Dregs e de 5 e
10% para o caso de substituicao.

De acordo com a NBR 13281, substituicdes de até 20% e adi¢bes de até 40%
de Dregs satisfazem a classe de uso AAE5 em relacdo a classe de resisténcia a
compressao da argamassa, para assentamento de alvenaria com funcéo estrutural.

Por sua vez a substituicdo de 40% satisfaz o requisito de pelo menos 1,5 MPa
de resisténcia a compressao, permitindo seu uso em alvenarias de vedacéo, ou seja,
sem funcéo estrutural.

Desse modo, no que diz respeito a resisténcia mecanica a compressao, todas
as argamassas estudadas nesse trabalho podem ser de fato aplicadas de acordo com
as normas regulatorias vigentes, inclusive aquelas com indices de adicdo ou

substituicdo de 40%.
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TRABALHOS FUTUROS

Em continuidade a este trabalho, com argamassa contendo Dregs, propde-se
inicialmente investigar:

- 0 processo de hidratacao de diferentes argamassas contendo Dregs;
- ainfluéncia do fator agua/cimento na resisténcia a compressao;

- a influéncia do tempo de cura nas propriedades da argamassa, principalmente na
resisténcia a compressao e absorcao de agua;

- a aderéncia da argamassa com diferentes composi¢oes;
- 0 comportamento da argamassa em condi¢des de incéndio;

- a influéncia do Dregs em ensaios de envelhecimento e degradacédo de argamassas.
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