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RESUMO

Os residuos presentes no setor de papel e celulose sdo exemplos de
materiais que contém uma série de elementos que podem ser utilizados
em outros processos industriais, como no caso da obtencdo de materiais
cimenticios. A lama de cal é um residuo rico em carbonato de célcio, as
cinzas de biomassa séo ricas em silica e o lodo de ETE é rico em matéria
organica. Neste sentido, estes residuos geram um potencial de
substituicdo dos materiais comumente utilizados na producgéo de clinquer,
como o calcério e o quartzo, além de utilizar a matéria organica presente
como material combustivel. No presente trabalho, portanto, é realizado
um estudo para valorizagdo destes residuos na obtengéo de clinqueres. Os
residuos lama de cal, lodo de ETE e cinzas de biomassa foram
caracterizados fisica e quimicamente e confirmaram o potencial
anteriormente descrito. Cinco formulagdes (F1-F5) foram originadas com
auxilio das equacdes de Bogue e trés condicles de queima (1350, 1440 e
1455 °C) foram aplicadas. Os clinqueres obtidos e um padrdo (CP I)
foram caracterizados por DRX para identificar as fases cristalinas e
posteriormente proceder com a quantificacdo pelo método de Rietveld.
Hidratacdes em 7, 28 e 90 dias com posteriores analises de TG/ATD
identificaram os picos de desidratacdo dos silicatos hidratados e da
portlantita formada em cada formulagdo. Baseado nos resultados obtidos,
a amostra F4 1455 °C e o padrdo CP | foram utilizados para
funcionalizagdo em argamassas com base na NBR 7215/96. As
formulagdes apresentaram as principais fases cristalinas do clinquer e o
Ecocimento obtido apresentou resisténcia mecanica média de ~20 MPa
aos 28 dias. Os ensaios de lixiviagdo (NBR 10005/2004)
complementaram o estudo, caracterizando o produto como néo perigoso.
A reciclagem dos residuos do setor de papel e celulose demonstra
viabilidade técnica e ambiental para valorizacdo destes materiais,
necessitando apenas ajustes composicionais e processuais, sempre em
busca da melhoria continua e uma producdo mais limpa.

Palavras-chave: Papel e celulose. Reciclagem. Residuos. Materiais
cimenticios. Clinquer.






ABSTRACT

The residues present in the pulp and paper mill are examples of materials
that contains a number of elements that can be used in other industrial
processes, as in the case of obtaining cement based materials. The lime
mud is a residue rich in calcium carbonate, biomass ashes are rich in silica
and WWTP sludge is rich in organic matter. Accordingly, these residues
generate a potential replacement materials commonly used in the
production of cement clinker, such as limestone and quartz, in addition to
using the organic matter as fuel material. In this study, therefore, is a
example for exploitation of solid waste from the pulp and paper sector in
getting clinkers. The lime mud waste, WWTP sludge and biomass ashes
were characterized physically and chemically and confirmed the potential
described above. Five formulations (F1-F5) originated with the help of
the Bogue equations and three burning conditions (1350, 1440 and 1455
°C) were applied. The clinker obtained and a standard (CP 1) were
characterized by XRD for identifying the crystal phases and subsequently
proceeding with the Rietveld quantification. Hydrations after 7, 28 and 90
days with later analysis TG/DTA peaks identified dehydration of
hydrated silicates and portlantita formed in each formulation. Based on
the results obtained, the sample F4 1455 °C and standard (CP I) were used
for functionalization mortars based on NBR 7215/96. The formulations
showed the main crystalline phases of the clinker and the Eco-Cement
obtained showed average strength of ~ 20 MPa at 28 days. Leaching tests
(NBR 10005/2004) complemented the study, characterizing the product
as non-hazardous. The recycling of waste from the pulp and paper
industry demonstrates technical and environmental feasibility of
valorization these materials, requiring only compositional and procedural
adjustments, always striving for continuous improvement and cleaner
production.

Keywords: Paper and pulp. Recycling. Waste. Cement based materials.
Clinker.
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1 INTRODUCAO

O aumento populacional, e consequente aumento do consumo de
insumos e produtos, tem levado a uma geragéo de residuos cada vez maior
no Brasil e no mundo. Dados da Associacao Brasileira de Empresas de
Limpeza Publica e Residuos Especiais — ABRELPE (2014) mostram que
a geracdo de residuos urbanos em 2014 foi de 78,6 milhdes ton, o que
representa um aumento de 2,9% em relagdo a 2013.

A reutilizacdo ou reciclagem destes materiais é de extrema
importancia para que os conceitos de sustentabilidade possam estar de
acordo e em sincronia com a economia, meio ambiente e sociedade.

A valorizacao de residuos representa uma das técnicas que busca o
uso alternativo e vidvel economicamente destes materiais, em
contraposicdo ao simples envio para aterros sanitarios e industriais,
solucdo ambientalmente correta, porém inadequada considerando as
potencialidades que estes residuos possuem. 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 na atualidade.

Nesta tematica, os residuos de uma industria sdo reciclados como
substituto de uma matéria-prima virgem de outro setor, reduzindo assim
0 impacto ambiental de ambos os processos (MEHTA; MONTEIRO,
2005).

Misturas de cimento Portland contendo cinzas de carvao e escoria
de alto-forno sdo excelentes exemplos de produtos ecoldgicos que
utilizam as potencialidades dos residuos (ESTEVES et al., 2012;
RAJAMMA et al., 2009). O setor de materiais cimenticios é um 6timo
receptor dos mais variados residuos industriais e a substituicio das suas
matérias-primas ira contribuir para o crescimento do setor (MEHTA;
MONTEIRO, 2005). O consumo de cimento, que hoje esta na ordem de
3,6 bilhdes de ton/ano, devera aumentar 2,5 vezes até 2050 (JOHN, 2013).

A emissdo de CO- é caracteristica do processo de fabricacdo de
cimento, sendo 60% delas pela descarbonatacdo das matérias-primas e
40% pela queima de combustiveis (BATTAGIN, 2011). Os fatores de
emissdes dependem de cada pais, pois varia a tecnologia e matéria-prima
empregadas. O fator de emissdo do Brasil é de aproximadamente 610 kg
CO./ton cimento, enquanto na Espanha, Inglaterra e China é de 698, 839
e 848 kg CO./ton cimento, respectivamente (JOHN, 2013).

Estudos mostram que o futuro do setor pode ser responsavel por
até 20% das emissdes globais, sendo que atualmente ja emitem entre 5 e
7% do total de CO; (JOHN, 2013; MEHTA; MONTEIRO, 2005)
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A diminuicdo da emissdo desses gases pode ser alcancada através
de adicGes de residuos ao cimento, como comentado anteriormente, e uso
de combustiveis alternativos (BATTAGIN, 2011).

Na parte de combustiveis alternativos, tém-se inlmeras
oportunidades, onde se faz 0 coprocessamento de queima (destruicdo) de
residuos industriais, gerando energia a partir dos mesmos, e incorporando
a fracdo inorganica residual a matriz, produzindo clinqueres de alta
qualidade (BATTAGIN, 2011).

Os residuos presentes no setor de papel e celulose sdo exemplos de
materiais que contém uma série de elementos que podem ser utilizados
em outros processos industriais, como no caso da obtencdo de materiais
cimenticios.

A producdo de papel e celulose vem crescendo a cada ano e com
ela a geracdo de residuos. Em 2013, a producédo de papel foi de 403 M
ton, enquanto que a de celulose foi de 179 M ton (SFIF, 2014), com EUA,
China, Canada, Brasil, Suica, Finlandia, Japao, Russia, Indonésia e Chile
0s maiores produtores de celulose (BRACELPA, 2014).

Em muitos paises, o uso dos residuos produzidos pelo setor de
papel e celulose tem ganhado notoriedade e importancia. Lama de cal tem
sido usado em tecnologias ambientais (PEREZ-LOPEZ et al., 2010;
STHIANNOPKAQ; SREESAI, 2009). Finlandia tem gerado energia dos
residuos de madeira e lama bioldgica (NURMESNIEMI; POYKIO;
KEISKI, 2007). No Brasil, dregs e lama de cal tem sido usado como
corretivos de solo (ALMEIDA et al., 2007; MEDEIROS et al., 2009).
Outros residuos sdo usados na construgdo civil (ZHANG, 2013).

As cinzas de biomassa ndo sdo exclusividade do setor de papel e
celulose e, neste sentido, uma série de trabalhos utilizando este residuo
sdo encontrados na literatura. Berra, Mangialardi e Paolini (2015),
Esteves et al. (2012) e Rajamma et al. (2009) demonstraram a utilizacdo
de cinzas volantes em materiais cimenticios. Garcia e Sousa-Coutinho
(2013) e Guerrero, Gofii e Allegro (2009) analisaram a durabilidade,
resisténcia e outras propriedades de materiais de constru¢do com cinzas
adicionadas. Qian et al. (2008) estudaram a solidificacdo de metais
pesados em uma matriz de concreto com cinzas, enquanto Ramos, Matos
e Sousa-Coutinho (2013) e Siddique (2012) publicaram artigos de reviséo
especificos sobre reciclagem destes materiais em argamassas e concreto.
Na agricultura, muitos trabalhos investigam o uso destes residuos como
fertilizantes (INGERSLEV et al., 2014; ODLARE; PELL, 2009) e
também seu uso em composteiras (FERNANDEZ-DELGADO JUAREZ;
GOMEZ-BRANDON; INSAM, 2015; KUROLA et al, 2011;
RICARDO; FERNANDO; PATRICIA, 2014).
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A lama de cal é um residuo rico em carbonato de calcio, as cinzas
de biomassa séo ricas em silica e o lodo de ETE é rico em matéria
organica. Neste sentido, estes residuos geram um potencial de
substituicdo dos materiais comumente utilizados na producéo de clinquer,
como o calcério e o quartzo, além de utilizar a matéria organica presente
como material combustivel. Alguns trabalhos utilizando os residuos desse
setor (BURUBERRI; SEABRA; LABRINCHA, 2015; CASTRO et al.,
2009) e de outros processos (RAUPP-PEREIRA et al., 2008) para
obtencdo de clinquer sdo relatados na literatura, confirmando este
potencial.

No presente trabalho, portanto, foi realizado um estudo para
valorizacao dos residuos solidos do setor de papel e celulose na obtencéo
de materiais cimenticios, especificamente para a producdo de clinquer,
chamado neste estudo de ecoclinquer.
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2 OBJETIVOS
2.1 OBJETIVO GERAL

Estudar a obtencéo de um ecocimento a partir de residuos do setor
de papel e celulose, buscando-se minimizar os impactos ambientais e
econdmicos gerados na disposic¢éo final destes residuos.

2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

e Identificar as caracteristicas fisicas e quimicas dos residuos do
setor de papel e celulose (cinzas de biomassa, lodo de ETE e lama de cal);

e Avaliar a periculosidade dos residuos de acordo com a NBR
10004:2004;

e Estudar e preparar potenciais formulacdes de Ecoclinquer a partir
dos residuos utilizando as equactes de Bogue;

o Identificar as caracteristicas fisicas e quimicas das formulactes
de Ecoclinquer preparadas;

e Preparar e avaliar a funcionalizagdo em argamassas de um
Ecocimento obtido a partir do Ecoclinquer;

e Auvaliar a funcionalizagdo de um padrdo de cimento Portland
comercial (CP 1) e comparar com o Ecocimento preparado;

e Auvaliar a viabilidade técnica e ambiental do trabalho.
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3 FUNDAMENTACAO TEORICA

A fundamentacdo tedrica do presente estudo ird abordar as
principais caracteristicas pertinentes ao setor de papel e celulose, dando
énfase ao processo produtivo (Kraft) e aos residuos gerados. Um breve
relato das principais caracteristicas e matérias-primas da producdo de
cimentos Portland também é abordado. O capitulo final traz o conceito de
valorizacado de residuos e os principais trabalhos englobando os residuos
de papel e celulose, principalmente no que diz respeito a valorizacdo de
materiais cimenticios.

3.1 INDUSTRIA DE PAPEL E CELULOSE

A producao de papel e celulose vem crescendo a cada ano em todo
0 mundo e com ela a preocupacéo com os residuos gerados pelo setor. No
Brasil, a producdo de celulose foi de 15,1 milhGes ton e a de papel 10,4
milh&es ton, crescimento de 8,2 e 1,8%, respectivamente, em relagdo ao
ltimo levantamento feito em 2012 (IBA, 2014).

A celulose é a principal matéria-prima para a producéo de papel,
podendo ser classificada em fibras curtas e fibras longas, sendo seu
comprimento diretamente ligado a resisténcia final que o papel adquire.
As fibras curtas sdo utilizadas para papéis de impressao e escrita, papéis
tissue e alguns papéis-cartdo, e as fibras longas sdo utilizadas para papéis
de embalagens (IBA, 2014). No Brasil, a quase totalidade da producéo de
papel se da a partir da celulose de fibras curtas obtida de madeiras de areas
de reflorestamento (eucaliptos e pinus) (SOUZA, 2008). O eucalipto ¢é
uma matéria-prima ideal, ja que tem alta proporcdo de fibras e um
crescimento rapido, atingindo cerca de 30 m de altura em 7 anos
(RIBEIRO, 2010).

De forma abrangente pode-se dividir os processos produtivos de
celulose em processos mecanicos, termomecanicos e termoquimico-
mecanicos; processo de producdo de celulose ao sulfato — Kraft (alcalino)
e processo de producéo de celulose ao sulfito (acido). O processo Kraft é
0 processo mais utilizado em todo o pais, principalmente para a producao
de embalagens de papeldo e papéis de alta resisténcia, além da maior parte
dos papéis de impressdo (SOUZA, 2008).

3.1.1 Processo Kraft

O processo de obtencéo da celulose inicia-se nas areas florestais,
onde as arvores sao derrubadas, cortadas, desgalhadas e descascadas. Na
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fabrica, as toras sdo classificadas (didmetro) e as que ndo atendem 0s
requisitos sao encaminhadas a um picador especifico, gerando biomassa
para as caldeiras gerarem vapor e energia (SOUZA, 2008). Os cavacos
adequados sdo encaminhados para 0 processo.

O processo Kraft (Figura 1) é dividido em 6 principais etapas:
cozimento, lavagem, evaporagdo, combustdo, clarificagdo e caustificacdo
(NURMESNIEMI et al., 2005).

Figura 1 - Processo Kraft e residuos gerados: dregs, lama de cal, grits,
cinzas e lodo da estacdo de tratamento de efluente - ETE e cinzas.
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A primeira etapa do processo é o cozimento, que utiliza uma
soluc&o quimica chamada licor branco (GARCIA et al., 2008) contendo
hidroxido de sodio (NaOH) e sulfeto de sodio (NazS) (CASTRO et al.,
2009) para separacdo da lignina e celulose. A digestdo ocorre em um vaso
de presséo (8,0 a 10,0 kg/cm?) com temperaturas variando de 110 a 120
°C (SOUZA, 2008) e pH ajustado entre 13 e 14 (BARRETTO, 2008). A
digestdo pode variar de 30 min a 3 h, podendo ocorrer em batelada ou em
processo continuo, apesar deste Gltimo ter sido o mais utilizado
ultimamente, por ser mais econdémico e gerar menos emissdes
atmosféricas odoriferas (SOUZA, 2008).

O licor negro vindo do digestor passa pelo processo de lavagem
(segunda etapa) para separar as fibras (celulose) dos produtos quimicos e
demais residuos do processo. A celulose obtida passa por varias outras
etapas (diluicdo, refino e adicdo de reagentes quimicos) para a producao
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de papel (CASTRO et al., 2009; MIRANDA et al., 2011), enquanto que
o licor negro residual € submetido a um processo de recuperacdo dos
quimicos para produzir novamente o licor branco.

Na recuperacdo do licor branco, a solucdo inicialmente passa por
um evaporador e por um combustor para aumentar a concentracdo de
solidos.

Na combustao, o licor negro é queimado para produzir uma mistura
de sais dissolvidos (principalmente sulfetos, carbonatos, sulfatos e
cloretos de sédio e potassio) conhecido como smelt, cuja lavagem gera
licor verde (MARTINS et al., 2007). O licor verde passa por duas outras
etapas: (i) clarificacdo, onde os dregs sdo produzidos (CABRAL et al.,
2008), e a (ii) caustificacdo (Eq. 1) que regenera o licor branco com
geracdo de lama de cal (MARTINS et al., 2007; MIRANDA et al., 2011).

Ca(OH)2(q) + Na2C03(@q) = CaCO03(s) + 2NaOH@g (Eq. 1)

A lama de cal é usualmente calcinada para a regeneracdo do CaO
(SOUZA, 2008), representando 90% do CaO utilizado na caustificacdo
(RIBEIRO, 2010). O uso do CaO recuperado, vindo do forno de cal, é
dissolvido em agua em uma série de reatores, e o insolGvel (chamado
grits) é removido (MARTINS et al., 2007; NURMESNIEMI; POYKIO;
KEISKI, 2007, WIROJANAGUD; TANTEMSAPYA;
TANTRIRATNA, 2004).

O licor branco resultante é novamente utilizado no cozimento,
fechando o ciclo. Esse processo consegue altas taxas de recuperagao das
substancias quimicas e as eventuais perdas durante o processo Sdo
compensadas com adigéo de alcalis (SOUZA, 2008).

Todo esse processo gera efluentes que sdo tratados em duas etapas
gerando os lodos de ETE. A primeira etapa do tratamento de efluentes é
a clarificaco primaria, que gera o lodo primario, normalmente realizada
por sedimentacéo e em alguns casos por ar dissolvido (flotagdo) (NAIK;
FRIBERG; CHUN, 2004). O efluente gerado é enviado para o tratamento
secundario (biolégico), na qual os microrganismos convertem a matéria
organica soltvel em didxido de carbono e 4gua, consumindo oxigénio,
reduzindo os niveis de demanda bioquimica de oxigénio - DBO (NAIK;
FRIBERG; CHUN, 2004; NURMESNIEMI; POYKIO; KEISKI, 2007) e
produzindo o lodo secundario (lama bioldgica).
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3.1.2 Caracteristicas dos residuos

A industria de papel e celulose produz uma quantidade apreciavel
de residuos com composices e quantidades varidveis (DEMIR;
BASPINAR; ORHAN, 2005; MODOLO et al., 2011a). Alguns destes
residuos sdo ricos em nutrientes e minerais, podendo retornar ao meio
ambiente ou serem utilizados como matéria-prima alternativa em outros
processos produtivos (MAHMOUDKHANI; RICHARDS;
THELIANDER, 2004).

Na producéo de celulose sdo considerados residuos a casca, a lama
de cal, os grits, os dregs, os lodos de ETE (primario e secundario) e as
cinzas da caldeira de queima de biomassa. As cascas representam o maior
percentual (24%), seguido pela lama de cal (22%), lodo de ETE (17%),
“dregs” e “grits” (14%) e cinzas (11%), variando estas quantidades de
acordo com cada empresa (BARRETTO, 2008).

A composicdo dos grits varia amplamente, contendo fases
cristalinas, tais como a calcita (MARTINS et al., 2007) e ions metalicos,
como bério, cromo, cobre, chumbo, niquel e zinco (MONTE et al., 2009).
Os grits tem aparéncia arenosa (MIRANDA et al., 2011) contendo areia,
cascalho, calcario (CaCQ3), impurezas que nao reagiram no processo e
guantidades residuais de CaO, Ca(OH), e Na,COs (MACHADO et al.,
2007; MARTINS et al., 2007).

De acordo com Manskinen, Nurmesniemi e Poyki6 (2011), dregs
apresentam altos teores de sodio, potassio, manganés, magnésio e zinco,
sendo a fase cristalina principal a pirssonita (Na,Ca(CO3)22H0.

A lama de cal é um residuo de coloracdo predominantemente
branca e rico em carbonato de célcio. Analises quimicas e mineraldgicas
reportadas na literatura (MARTINS et al., 2007; PEREZ-LOPEZ et al.,
2010; ZHANG; WANG; JIANG, 2013) confirmam a predominancia de
CaCOs na lama de cal, tendo ainda CaO, Ca(OH). e elementos tragos de
magnésio, potassio, sédio, cromo, manganés e ferro.

A predominancia de calcio nos dregs, lama de cal e grits em
diferentes trabalhos é apresentada na Tabela 1. Outras caracteristicas
fisico-quimicas como umidade e pH também séo citadas.

As lamas da ETE sdo predominantemente compostas de agua (>
50% em peso) com pH préximo da neutralidade (6,6 - 8,2) (Tabela 2).
Sua composicdo geralmente contém matéria organica, nitrogénio e
fosforo, que podem ser utilizados como fertilizantes na agricultura
(RIBEIRO et al., 2010). A Tabela 2 mostra a predominancia de matéria
organica nestes lodos (primarios e secundarios) nos diversos trabalhos
presentes na literatura.
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Tabela 1 - Caracteristicas fisicas e quimicas dos dregs, lama de cal e

grits.
Residuo  Umidade (%) pH Ca (%%) Referéncias
- 10,7 354 Almeida et al. (2007)
50,0 12,0 23,0 Branco et al. (2013)
Dregs - 12,2 25,0 Cabral et al. ( 2008)
48,0 11,0 29,8 Jiaetal. (2013)
- - 324 Martins et al. (2007)
57,0 10,4 26,9 Makitalo et al. (2012)
- 13,0 - He et al. (2009)
324 12,6 38,5 Jiaetal. (2013)
- - 36,0 Martins et al. (2007)
- ) 12,0 59,0 Perez-(ligiagi etal.
cal 45,6 - 32,7 Qin et al. (2015)
11 121 ) Sthian?;é)okg;i)o etal.
- - 374 Sun et al. (2013)
- 11,5 354 Zhang et al. (2013)
- 12,6 41,7 Cabral et al. ( 2008)
16,0 - 36,8 Castro et al. (2009)
- - 53,0 Machado et al. (2007)
Grits - 34,6 Martins et al. (2007)
70 128 42,0 Nurm?sér(l;gg;l etal.
- - 68,7 Siqueira et al. (2013)

* 0% em massa.

Fonte: DO AUTOR, 2016.

A lama priméario possui principalmente fibras de celulose
(BARRETTO, 2008) e enchimentos (argila caulinitica, carbonato de
célcio e dioxido de titanio), mas pode apresentar pequenas quantidades de
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potassio, magnésio, soédio e varios metais toxicos (CABRAL;
VASCONCELOQOS, 1998; PERA; AMROUZ, 1998). Esta lama possui alta
relacdo C/N (150-250), sendo de dificil degradacdo (BARRETTO, 2008).
Em alguns casos, as cinzas e os materiais inertes, que foram rejeitados
durante o processo de recuperacdo dos produtos quimicos, também sdo
encontrados no lodo primario (MODOLO et al., 201la; NAIK;
FRIBERG; CHUN, 2004).

Tabela 2 - Caracteristicas fisico-quimicas do lodo de ETE.

. Matéria
Lodos Um:)dade pH  organica Referéncias
(%) (%)
- 6,6 - Bayr et al. (2012)
- 6,6 36,0-47,0 Cabral et al. (1998)
Primério
77,1 6,7 47,8 Hackett et al. (1999)
67,0 8,0 - Modolo et al. (2011)
- 7,7 - Bayr et al. (2012)
- 72 350-450  Cabral etal. (1998)
Secundario - 7,0 76,1 Gallardo et al. (2010)
52,7 6,8 58,8 Gea et al. (2005)
- 8,2 63,6 Nkana et al. (1999)

Fonte: DO AUTOR, 2016.

O lodo secundario é produzido a partir do tratamento com
microrganismos e é tipicamente composto por lamas ativadas, lamas do
filtro prensa, de decantadores secundarios e espessantes (MODOLO et
al., 2011a). Estas lamas apresentam um teor mais elevado de nutrientes
em comparagdo com lodos primérios (CABRAL; VASCONCELOS,
1998), resultando em uma baixa relacdo C/N (5 a 30) (BARRETTO,
2008). Em muitos casos, ambas as lamas sdo misturadas para facilitar a
manipulagcdo e podem ser secas para reduzir seu volume (NAIK;
FRIBERG; CHUN, 2004; NURMESNIEMI; POYKIO; KEISKI, 2007).

As cinzas sdo resultantes da queima de biomassa e carvao mineral,
gue geram energia para a empresa. Sua composicdo € uma mistura
homogénea de areia, moinha de carvao e cinzas, geralmente ricas em
silica (BARRETTO, 2008).
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Em geral esses residuos s&o considerados néo perigosos (GARCIA
etal., 2008; RIBEIRO, 2010; SIQUEIRA; HOLANDA, 2013). As cinzas
sdo consideradas de maneira geral como residuo inerte (Il B), ja que
resultam da queima de biomassa em caldeiras. Os demais residuos (dregs,
grits e lama de cal) sdo geralmente ndo inerte (11 A) devido a presenca de
sodio, cloro e sulfato acima dos limites estabelecidos pela NBR
10004:2004 (RIBEIRO, 2010). Entretanto, em alguns processos pode
ocorrer uma grande variabilidade do pH destes residuos alcalinos,
elevando seus valores acima do limite estabelecido pela norma (2,1 a
12,4) e, consequentemente, classificando-os como perigosos (CABRAL
et al., 2008; HE; LANGE; DOUGHERTY, 2009; JIA; MAURICE;
OHLANDER, 2013; NURMESNIEMI et al., 2005; SIMAO et al., 2015).

3.2 MATERIAIS CIMENTICIOS

O uso dos cimentos é antigo, sendo citado primeiramente com o0s
gregos e 0s romanos, que utilizavam cinzas vulcanicas e cal, construindo
obras que resistem ao tempo até hoje como o Pantedo, Coliseu e a Basilica
de Constantino (BATTAGIN, 2011).

Um cimento consiste basicamente de silicatos de calcio hidratados
(clinquer), normalmente contendo sulfato de célcio (gesso). Suas
principais matérias-primas sao calcario e argilominerais portadores de
silica, alumina e ferro (MEHTA; MONTEIRO, 2005). Estas matérias-
primas sdo processadas a uma temperatura média de 1450 °C
(clinquerizacdo), necessitando de 60 a 130 kg de combustivel ou 110 a
130 kWh de energia elétrica (BATTAGIN, 2011) para obtencdo de uma
tonelada de cimento.

O Cimento Portland foi descoberto e patenteado em 1824 por
Joseph Aspdin, na Inglaterra, e seu nome remete a similaridade com a
rocha calcaria presente em Portland/Inglaterra (BATTAGIN, 2011).

O processo produtivo do clinquer/cimento engloba as etapas de
extracdo das matérias-primas, britagem, moagem, clinquerizacdo em
forno rotativo, resfriamento rapido do clinquer, obtencdo do cimento,
moagem, armazenamento e expedi¢do (BURUBERRI, 2014), como
demonstrado no fluxograma da Figura 2.

3.2.1 Quimica do cimento Portland
As fases cristalinas formadas ap6s a clinquerizagao sdo aquelas que

contém os éxidos de calcio (Ca0), de silicio (SiO2), de aluminio (Al2O3)
e de ferro (Fe20s3), variando seus teores em cada fase formada e sendo
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abreviados pelas letras C, S, A e F, respectivamente. Alguns destes
cristais formados séo a alita — Cs3S, belita — C.,S, aluminato tricélcico —
CsA e ferroaluminato tetracalcico — C4AF, dentre outros como
demonstrado pelo Quadro 1 (MEHTA; MONTEIRO, 2005).

Figura 2 - Processo produtivo do cimento Portland.
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Fonte: MAGALHAES, 2015.
Quadro 1 - Oxidos e compostos do clinquer.
Oxidos Abreviacfes Compostos Abreviactes
CaO C 3Ca0.Si0O2 CsS
SiO2 S 2Ca0.Si0O2 CaS
Al203 A 3Ca0.Al203 CsA
Fe203 F 4Ca0.Al203.Fe203 C.AF
MgO M 4Ca0.3Al203.503 CiAsS
SOs3 S 3Ca0.2Si02.3H20 C3S2H3
H20 H CaS04.2H20 CSH:

Fonte: MEHTA; MONTEIRO, 2005.

A composicdo das principais fases cristalinas CsS, C.S, C3A e
C+AF nos clinqueres varia, respectivamente, entre 45 e 60, 15 e 30, 6 e
12, e 6 e 8% (MEHTA; MONTEIRO, 2005).

As reacdes que envolvem a formagéo do clinquer incluem a perda
de &gua (20 a 100 °C); desidroxilacdo dos argilominerais e alotropia do
quartzo (500 a 600 °C); descarbonatacdo, formagdo de aluminatos e
ferroaluminatos caélcicos (C12A7 e Co[A,F]), formacdo dos primeiros
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cristais de belita (C.S) e formacdo de cristobalita (700 a 900 °C);
cristalizacdo da belita, conversdo do C12A7 e Co[A,F] em C3A e CiAF
(900 a 1200 °C); fusdo dos constituintes da fase intersticial CsA e CsAF
e formacdo dos primeiros cristais de alita (C3S) (1250 a 1350 °C); e
desenvolvimento dos cristais de alita (1350 a 1450 °C) (BATTAGIN,
2011). A cristalizacdo dos aluminatos e dos ferroaluminatos célcicos e as
transformagfes polimorficas dos silicatos acontecem no arrefecimento
brusco (BURUBERRI, 2014). As relagdes de proporcdo de massas de
cada composto formado com as variacdes de temperatura séo
demonstradas pela Figura 3.

Figura 3 - Transformagdes das fases do clinquer com a temperatura.
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Fonte: Adaptada de BATTAGIN, 2011.

A composicdo quimica pode apresentar alguns elementos
diferentes, incluindo as impurezas como magnésio, sédio, potassio e
enxofre. Pequenas quantidades destes elementos ndo alteram a formacéo
cristalografica, porém grandes quantidades podem  alterar
significativamente a cristalografia do cimento formado (MEHTA;
MONTEIRO, 2005). Alguns deles, quando introduzidos pelas matérias-
primas, podem prejudicar seriamente as propriedades do produto final,
originando fendbmenos expansivos e de corrosdo nas estruturas de ago
(cloretos), dentre outros citados pelo Quadro 2 (BURUBERRI, 2014).

As formulacdes de clinquer podem ser feitas levando-se em
consideragdo o digrama ternario CaO-SiO,-Al,O3, equagdes de Bogue €
limite de saturagdo de cal — LSF. Outros parametros de processo como
modulo de alumina — MA e modulo de silica — MS também s&o
importantes para prever o comportamento durante a clinquerizacéo.
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Quadro 2 - Componentes minoritarios (% em massa) no clinquer e suas
consequéncias.

Compostos Consequéncias
MgO Gera expansdes tardias no processo de hidratacéo (> 2% do
cimento).
Reagem com os agregados siliciosos gerando fendmenos
NaO, K20

expansivos (NaO+Kz0 > 0,6% do cimento).

Os sulfatos de elementos alcalinos combinados aceleram o
Sulfatos desenvolvimento da resisténcia mecénica do cimento (2,5 - 4% da

farinha).

Em concentracdes superiores a 0,1% geram cloretos livres

Cloretos 3
(corrosdo do ago).
- O teor méssico de flior tem que ser inferior a 0,2%, ja que atrasa o
Gor
tempo de pega.
Causam a estabilizagdo da belita, inibindo a formag&o da alita
Fosfatos

quando o teor é maior que 0,3% da massa da farinha.

Fonte: BURUBERRI, 2014.

O diagrama ternario (Figura 4) identifica as principais fases
formadas do clinquer, incluindo temperaturas de formacéo e composicdes
das trés principais matérias-primas (CaO-SiO2-Al>03).

As equagdes de Bogue podem ser utilizadas para supor
teoricamente as quantidades de cada composto no clinquer gerado. Essas
equacdes sdo utilizadas para composi¢cGes com relacdo A/F iguais ou
maiores que 0,64. As equacdes 2, 3, 4 e 5 levam em consideragao apenas
a formacdo do clinquer, ignorando impurezas como MgO e élcalis
(MEHTA; MONTEIRO, 2005).

%CsS = 4,071 C- 7,600S - 6,718 A- 1,430 F- 2,8505 (Eq.2)
%C,S = 2,867 S — 0,7544 C;S (Eq.3)
%CsA = 2,650 A — 1,692 F (Eq.4)
%C,AF = 3,043 F (Eq.5)
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O limite de saturacdo de cal relaciona a concentracdo (% em
massa) de cal, silica, alumina e 6xido de ferro (Equacéo 6), sendo que em
clinqueres atuais, este parametro varia de 92 a 98%, ndo superando os
100%, pois significa existéncia de cal por combinar (BURUBERRI,
2014).

100 x (Ca0 + 0,75 x Mg0)
2,8 X Si0, + 1,18 X AL, 05 + 0,65 X Fe,0,

LSF = (Eq. 6)
Figura 4 - Diagrama ternario CaO-SiO2-Al,0s.

7230
o744,

Fonte: BAPTISTA,; SILVA, 1998.

O modulo de silica (Eg. 7) relaciona a concentracao (% 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.
Este modulo geralmente se encontra entre 2 e 3 (TAYLOR, 1990)
podendo ainda chegar a 3,7 dependendo das caracteristicas do cimento
(BURUBERRI, 2014).

Si0,
MS

=— 22 (Eq.7
AL0, + Fe,0, (b4:7)
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O mobdulo de alumina (Eq. 8) relaciona a concentragdo (% em
massa) de alumina e dxido de ferro. Este modulo regula a proporc¢éo 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). Este modulo 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).

AL, 0,

MA =
Fe,04

(Eq.8)

O tamanho das particulas de cimento esta diretamente ligado a
reatividade do mesmo, ja que quanto mais fino, mais contato com a dgua
ele tera e melhor serd sua hidratacdo. As peneiras utilizadas geralmente
para o controle de qualidade sdo as de 200 (75 pum) e 325 mesh (45 pm).
E geralmente aceito entre pesquisadores da area que particulas de cimento
maiores do que 45 um terdo dificuldade na hidratacdo e maiores do que
75 um podem nunca hidratar completamente (MEHTA; MONTEIRO,
2005).

3.2.2 Hidratac&o do cimento Portland

Os principais compostos gerados durante a hidratacdo do cimento
Portland sdo os silicatos de célcio hidratados e o hidrdxido de célcio
(portlantita). Os silicatos de célcio hidratados (C-S-H) comp&em a maior
parte do cimento Portland hidratado (50 a 60% em massa), enquanto a
portlantita compéem de 20 a 25% em massa do total (MEHTA;
MONTEIRO, 2005). Outros compostos presentes durante a hidratagdo
sdo a etringita (C¢AS3H32) e 0 monosulfato alcalino (CsASH1). As
entalpias de hidratagdo dos compostos alita (CsS) e belita (C.S) séo
respectivamente -1114 kJ/mol e -43 k/mol (MAGALHAES, 2007). As
principais reacdes de hidratacdo do cimento estdo descritas pelas
equagdes 9, 10, 11 e 12 (TAVARES, 2010).

3C,A + 3CSH, + 26H,0 —  CeASsHs: (Eq.9)

3C5A + 3C4AS;Hay + 4H,0 —  3C4ASH1z (Eq. 10)
2C,S + 6H,0 —  C4S,Hs +3Ca(0H), (Eq.11)
2C,S + 4H,0 —  C4S,Hs +Ca(OH),  (Eq.12)
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Quando as amostras hidratadas sdo submetidas ao aumento da
temperatura alguns eventos sdo observados, como a perda de agua
adsorvida e/ou em forma de hidréxidos. Em ensaios termogravimétricos
estes eventos sdo observados nas seguintes temperaturas (MEHTA,
MONTEIRO, 2005):

- 22 - 120 °C: Perda de agua adsorvida (nos poros);

- 120 - 400 °C: Desidratacdo dos silicatos de célcio hidratados (C-
S-H);

- 400 - 520 °C: Desidroxilacao do hidroxido de célcio;

- 520 - 800 °C: Descarbonatacdo do CaCO:s.

A quantidade de compostos hidratados, bem como a velocidade
com que a hidratagao acontece, ir4 depender da quantidade de alita e belita
presente. A alita hidrata muito mais rapidamente que a belita (Figura 5).
Em 28 dias de hidratagdo, em percentuais massicos, 70% do CsS ird
reagir (hidratar), enquanto que apenas 30% da belita completara a
hidratacdo (TAYLOR, 1990).

Figura 5 - Hidratacdo dos compostos alita e belita ao longo do tempo.
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Fonte: TAYLOR, 1990.

A quantidade de portlantita presente nos clinqueres hidratados
pode ser guantificada indiretamente pela perda de massa no ensaio de
termogravimetria no intervalo de temperatura referente ao pico de ATD.
A equacdo 13 demonstra a forma de calculo, onde HC (%) é a
porcentagem de portlantita, PMuc (%) é a perda de massa que ocorre
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durante a desidratacdo da portlantita (pico da ATD), MMyuc é a massa
molar da portlantita (Ca(OH)2) e MMo € a massa molar da agua
(TAVARES, 2010).

0 0 MMgc
HC (%) = PMyc(%) x 1o

(Eq.13)

H,0

3.3 VALORIZACAO DE RESIDUOS

A grande extracdo de matérias-primas para 0s mais diversos
setores produtivos em todo planeta tem se tornado um grande problema
para 0 meio ambiente, ndo s6 pelos impactos ambientais recorrentes do
processo de extracdo, mas também pela destinacdo inadequada dos
residuos gerados nos seus respectivos processos produtivos.

Alternativas de reutilizacdo e reciclagem destas matérias-primas
sdo muito importantes e interessantes do ponto de vista energético, ja que
na maioria das vezes se gasta uma quantidade muito inferior do que na
extracdo de novos materiais, sem contar 0s ganhos ambientais envolvidos
nestes processos (RAUPP-PEREIRA, 2006).

A valorizacdo de residuos busca reutilizar e dar um destino mais
nobre a estes materiais, que dependendo das suas composicGes quimica e
mineralégica, podem substituir as matérias-primas tradicionais
comumente comercializadas.

A viabilidade desta valorizacdo passa ainda por fatores como
disponibilidade continua, quantidade produzida, grau de pureza,
condicbes de mercado, custos e disponibilidade de transporte, custos
inerentes ao processo de transformacao, custos de deposicédo de residuos
e ainda os impactos ambientais envolvidos (RAUPP-PEREIRA, 2006).

A valorizacdo de residuos em materiais cimenticios tem sido
bastante utilizada na atualidade, pois estes materiais reinem algumas
caracteristicas que inertizam/estabilizam os efeitos toxicos de alguns
elementos. Além disso, alguns tipos de residuos possuem composicdes
guimicas e mineralégicas que as credenciam para substituir parcial ou
totalmente as matérias-primas tradicionais (MARTINS et al., 2007),
tendo ganhos inclusive nas propriedades do produto final.

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 esta disposicdo tem aumentado nos Gltimos anos e novas
formas de disposicdo mais sustentaveis tem sido relatada na literatura
(CERNEC, 2005).
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Estas novas formas de valorizacdo englobam outros setores da
economia, sendo a agricultura, construcdo, geracdo de energia e
tecnologias ambientais 0s campos mais explorados para a reciclagem
desses residuos. O Quadro 3 identifica alguns trabalhos sobre esta
tematica presentes na literatura. Os trabalhos mostram que os dregs
podem ser utilizados na agricultura como fertilizantes, enquanto que a
lama de cal pode ser utilizada na agricultura, bem como em tecnologia
ambiental, principalmente no tratamento de aguas residuais. Grits podem
ser utilizados na construcéo e as lamas do tratamento de efluentes podem
ter suas aplicagdes na agricultura, construgdo e usadas para geragdo de
energia.

As cinzas da queima de biomassa ndo sdo residuos exclusivos do
setor de papel e celulose, e por esta razdo sua valorizacdo é amplamente
discutida na literatura, englobando diferentes setores da economia. Berra,
Mangialardi, Paolini (2015), Esteves et al. (2012) e Rajamma et al. (2009)
estudaram seu uso em materiais cimenticios. Garcia e Sousa-Coutinho
(2013) e Guerrero, Gofii e Allegro (2009) analisaram a durabilidade,
resisténcia e outras propriedades de materiais de construgdo contendo
cinzas e Ramos, Matos e Sousa-Coutinho (2013) e Siddique (2012)
publicaram artigos de revisdo sobre reciclagem destes residuos em
argamassa e concreto. Na agricultura, muitos trabalhos investigaram o
uso das cinzas como fertilizantes (INGERSLEV et al., 2014; ODLARE;
PELL, 2009) e em compostagem (FERNANDEZ-DELGADO JUAREZ;
GOMEZ-BRANDON; INSAM, 2015; KUROLA et al, 2011;
RICARDO; FERNANDO; PATRICIA, 2014).
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Quadro 3 - Trabalhos de reciclagem dos residuos em diferentes setores.

Residuos

Agricultura

Construgdo

Energia

Tecnologias Ambientais

Dregs

Almeida et al. (2007)

Branco et al. (2013)
Cabral et al. (2008)
Lu et al. (2008)

Mahmoudkhani et al. (2004)
Medeiros et al. (2009)

Poykio et al.(2006)

Zambrano et al. (2007)

Jiaetal. (2013)
Makitalo et al. (2012)
Nurmesniemi et al. (2007)
Poykid et al.(2006)

Lama de
cal

Hea et al. (2009)

Mahmoudkhani et al. (2004)
Nurmesniemi et al. (2005)

Zhang et al. (2013)
Zhang et al. (2014)

Buruberri et al. (2015)
Modolo et al. (2011b)

Perez-Lopes et al. (2010)
Sthiannopkao et al. (2009)
Wirojanagud et al. (2004)

Grits

Machado et al. (2007)
Miranda et al. (2011)
Siqueira et al. (2013)
Pinheiro et al. (2013)

Fonte: DO AUTOR, 2016.




Quadro 3 - Trabalhos de reciclagem dos residuos em diferentes setores (Continuacao).

Lin et al. (2011)
Meyer and Edwards (2014)
Ribeiro et al. (2010)

Martinez et al. (2012)
Soucya et al. (2014)
Sutcu and Akkurt (2009)

San José et al. (2014)

Residuos Agricultura Construgéo Energia ;?gg?;ﬂ%é?:
Bayr and Rintala (2012) Frias et al. (2015)
Gallardo et al. (2010) Furlani et al. (2011)
. Chen et al. (2014)
Gallardo et al. (2012) Garcia et al. (2008)
. Fan et al. (2003)
Gea et al. (2005) Yadollahi etal. (2013)
Lodos de Jordan et al. (2004) Yan et al. (2012) Kaluza etal. (2014)
ETE ' ' Oral et al. (2005)

Fonte: DO AUTOR, 2016.
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4. PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

Os tdpicos subsequentes trazem os materiais que foram utilizados
no decorrer da pesquisa e 0s métodos utilizados.

4.1 MATERIAIS

Os materiais utilizados no presente estudo foram os residuos
gerados por uma empresa de papel e celulose. Os residuos sdo as cinzas,
os lodos de ETE (primario e secundario) e a lama de cal (Figura 6),
gerados respectivamente nos setores de queima de biomassa em caldeiras
para geracdo de energia e vapor de agua, de tratamento de efluentes de
todo o processo produtivo e da etapa de caustificacdo do licor verde.

Figura 6 - Residuos utilizados no estudo: A - Cinzas de biomassa, B —
Lodo de ETE e C - Lama de cal.

(A)
Fonte: DO AUTOR, 2016.

©

Estes materiais sdo ricos em carbonato de calcio (lama de cal),
silica (cinzas) e material organico (lodo de ETE). Tais residuos sdo
potenciais para substituicdo por completo dos materiais comumente
usados no processo de fabricacdo do cimento (clinquer), como a silica,
carbonato de célcio e alumina, além da matéria organica presente no lodo,
que pode ser utilizado como combustivel alternativo na reagdo. A Figura
7 mostra os principais componentes do clinquer tradicionalmente
produzidos € o0s residuos que irdo substituir estas matérias-primas para a
fabricagdo do Ecoclinquer proposto neste trabalho.
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Figura 7 - Materiais utilizados na obtenc¢&o de clinqueres.
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Fonte: DO AUTOR, 2016.

Foram utilizados ainda sulfato de célcio - CaSO4 com didmetro
médio de 0,03 mm para mistura com o clinquer, além de areia hormal
brasileira (ABNT NBR 7215:1996 - Versdo Corrigida:1997) fornecida
pelo Instituto de Pesquisas Tecnologicas - IPT. As areias utilizadas foram
as fracOes grossa de 1,2 mm (lote 41/2014), média grossa de 0,6 mm (lote
10/2015), média fina de 0,3 mm (lote 14/2015) e fina de 0,15 mm (lote
14/2015) (IPT, 2016).

Cimento Portland comum (CP I) de uma industria cimenteira foi
utilizado como padrdo para comparagdo com o Ecocimento preparado
neste estudo.

4.2 METODOS

A metodologia, e consequentemente os resultados obtidos, foi
dividida em trés capitulos: Caracterizacdo dos materiais; obtencdo do
Ecoclinquer; obtencdo e funcionalizacdo do Ecocimento. As etapas sdo
sucintamente descritas nas se¢des que seguem e representadas pelo
fluxograma da Figura 8.
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Figura 8 - Fluxograma das trés principais etapas do trabalho.

Obtencdo e
funcionalizacdo
do Ecocimento
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Fonte: DO AUTOR, 2016.
4.2.1 Caracterizacao dos materiais

As caracterizacOes dos materiais foram realizadas nos laboratorios
do Parque Cientifico e Tecnolégico - I.Parque da Universidade do
Extremo Sul Catarinense - UNESC, com excecédo da analise quimica, que
foi realizada no SENAI/Criciima.

Para os residuos, foram realizadas analise térmica diferencial e
termogravimétrica (ATD/TG), analise quimica por fluorescéncia de raios
X (FRX), difratometria de raios X (DRX), determinacdo dos tamanhos de
particula, determinacdo do teor de cloretos, determinacdo do teor de
anidrido sulfarico (SOs), de teor de umidade e, consequente, teor de
solidos, além da classificacdo de acordo com a NBR 10004 (ABNT,
2004a) quanto a sua periculosidade.

Para 0 gesso e a areia foram analisados apenas o tamanho de
particula. A distribuicdo de tamanhos de particula do gesso foi feita por
difracdo a laser (granulémetro CILAS 1064) e a areia normalizada tem a
distribuicdo de tamanho de particula cedida pelo IPT (IPT, 2016).

Para o cimento Portland comum (CP 1) foram analisadas as fases
cristalinas (DRX) com quantificacdo de fases pelo método de Rietveld,
além da area superficial (BET).

A determinacdo da distribuicdo de tamanhos de particulas por
coluna de peneiras foi realizada utilizando-se um agitador (BERTEL) por
10 min e malhas que variaram de 5 a 0,03 mm.

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
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pérolas. Para produzir a pérola, as amostras foram secas a 110 °C e moidas
(75 um). A pérola foi fundida a 1000 °C e sua composicao era composta
por 1 g da amostra e 10 g de material fundente (tetraborato de litio). Com
as pérolas se realizou a analise quimica. Também foi feito perda ao fogo,
onde as amostras foram queimadas por 1 h a 1000 °C.

As fases cristalinas presentes nas amostras foram determinadas por
difratometria de raios X (DRX, Shimadzu XRD-6000), utilizando um
tubo de cobre (radiagdo CuKa), em um intervalo de angulo 20 de 10 a 80°,
com passo de 0,02°. As amostras foram previamente secas e destorroadas
até passarem em malha de 0,074 mm (200 mesh).

Para quantificacdo pelo método de Rietveld, as amostras sdo
misturadas com CaF; (padrdo interno) em 10% em massa (4,5000 %
0,0001 g de amostra e 0,5000 + 0,0001 g de CaF;). A homogeneizacao da
mistura ocorre em recipiente cilindrico fechado de 62,8 cm3, através de
agitacdo manual durante 7 min. As analises de DRX foram feitas em
modo descontinuo em intervalo de 26 de 10 a 65°, passo de 0,02° e tempo
de varredura de 10 s. A quantificacdo de fases utilizou o software GSAS
(General Structure Analysis System) em conjunto com a interface grafica
EXPGUI. As informacdes cristalograficas sdo provenientes do ICSD
(Inorganic Crystal Structure Database). O padrao interno é refinado como
uma fase cristalina e empregado para determinar a fracdo de amorfo das
amostras. A avaliacao da qualidade do refinamento foi realizada com base
nos indices dos minimos quadrados e o grafico.

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

Os teores de cloretos e anidro sulflrico (SO3) foram determinados
seguindo as normas NM 50:1996 (Agregados para concreto -
Determinacdo de sais, cloretos e sulfatos sollveis) (AMN, 1996) e NM
16:2004 (Cimento Portland - Analise Quimica - Determinacdo de anidro
sulfdrico) (AMN, 2004).

A classificacdo dos residuos foi determinada pela norma NBR
10004:2004 (ABNT, 2004a). Esta norma estabelece os critérios de
classificacao e os cédigos para a identificagéo dos residuos de acordo com
suas caracteristicas.

Os residuos sdo classificados em dois grupos, perigosos e nao
perigosos, sendo ainda este ultimo grupo subdividido em nédo inerte e
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inerte. A Figura 9 ilustra o fluxograma adotado para classificacdo dos
residuos neste trabalho.

Figura 9 - Caracterizacdo e classificacdo de residuos.

O residuo tem origem
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anexos Aou B?

Tem caracteristicas de: v
inflamabilidade, - -
cormosividade, Residuo perigoso
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toxicidade ou
patogenicidade?

Residuo ndo perigose
dasse |l

Possui constituintes
que =30 solubilizades
em concentragies
superiores a0
anexo G7

Residuc inere
clazsa IIB

Residuo ndo-Inerte
classe Il A

Fonte: ABNT, 2004.

O primeiro passo foi consultar os anexos A e B da NBR 10004
(ABNT, 2004a), pois se o residuo constar nestes anexos e for de origem
conhecida, ele é classificado como residuo perigoso classe I. Se néao
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constar nestes anexos, entdo sdo realizados os ensaios de inflamabilidade,
corrosividade, reatividade, toxicidade e patogenicidade, sendo que a
toxicidade é feita pelo ensaio de lixiviacao, de acordo com a NBR 10005
(ABNT, 2004b). Caso algum parametro ndo atenda os limites
estabelecidos pela norma, o residuo € classificado como perigoso (classe
I). Se os resultados ficarem abaixo dos limites, o residuo é classificado
como nao perigoso (classe I1) e é realizado ainda o ensaio de solubilizacdo
para classificd-lo como ndo inerte (classe Il A) ou inerte (classe 1l B)
segundo a NBR 10006 (ABNT, 2004c).

4.2.2 Obtencéo do Ecoclinquer

Para obtencdo da farinha (mistura) dos clinqueres, os residuos
foram utilizados in natura sem passar por nenhum processo prévio. As
formulacbes  propostas  foram  homogeneizadas  passando-se
primeiramente em peneiras de 2 mm (9 mesh) e posteriormente em 1 mm
(16 mesh).

A farinha resultante foi caracterizada termicamente e pela
determinacdo do teor de umidade. A andlise térmica (ATD/TG) foi
realizada em atmosfera de ar sintético até 1500 °C, taxa de aquecimento
de 5 °C/min e massa de 15 mg em cadinho de platina.

As composicBes foram formuladas baseadas nos parametros de
LSF, equacdes de Bogue, umidade dos residuos e, principalmente,
buscando-se 0 maximo de aproveitamento dos residuos produzidos pela
empresa. As formulacGes estudadas estéo representadas pela Tabela 3.

Tabela 3 - FormulacGes dos residuos (% em massa) estudados.

Formulagdes Lama de cal Cinzas Lodo de ETE
1 66 34 0
2 66 31 3
3 68 30 2
4 69 29 2
5 70 30 0

Fonte: DO AUTOR, 2016.
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A farinha crua formada na etapa anterior foi conformada
manualmente em moldes cilindricos (25,4 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 ME 1700/V/E g) (clinquerizacdo) em trés diferentes condicdes,
baseadas no diagrama ternario CaO-SiO,-Al;Os; e no trabalho de
Buruberri; Seabra; Labrincha (2015), conforme mostra a Figura 10.

Figura 10 - Condigdes de queima aplicadas durante a clinquerizacéo.
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Fonte: DO AUTOR, 2016.

Apbs a clinquerizagdo, o clinquer obtido foi moido em almofariz
até atingir tamanho de particula abaixo de 75 pum (200 mesh) para
determinacdo das fases cristalinas (DRX) com quantificacdo (método
Rietveld). Ensaios de area superficial (BET) (Quantachrome Nova 1200¢)
dos clinqueres e do padrdo CP | também foram executados. A Figura 11
mostra as etapas da obtencdo do Ecoclinquer.
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Figura 11 - Etapas da obtencdo do Ecoclinquer.

Farinha crua Farinha prensada

Clinquer moido Clinquer ] Queima e Resfriamento

Fonte: DO AUTOR, 2016.
Hidratacdo de pastas cimenticias

Os Ecoclinqueres formados foram moidos até atingir tamanho de
particula abaixo de 45 um (325 mesh) e foram misturados com agua
destilada (a/c = 0,48) para formar pastas cimenticias. O mesmo processo
foi feito com o padrdo CP | para comparacdo, ndo necessitando neste caso
de moagem, pois ja era uma amostra comercial.

ApOGs 24 h, estas pastas cimenticias foram imersas em &gua e
permaneceram em hidratacdo durante 28 e 90 dias em temperatura
ambiente. Além disso, amostras foram hidratadas de maneira acelerada
em estufa a 40 °C durante 7 dias.

Apls estas hidratacdes, analise térmica foi realizada para
determinar o pico de desidratagdo da portlantita e indiretamente a
quantidade deste material na amostra. A partir da quantidade de
portlantita presente na amostra, foi possivel quantificar indiretamente a
quantidade dos materiais que formam este composto (alita e belita).

Os ensaios de ATD/TG foram realizados em cadinho de alumina,
atmosfera de nitrogénio, taxa de aquecimento de 5 °C/min até 600 °C.
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4.2.3 Obtencéo e funcionaliza¢do do Ecocimento

Apbs o estudo das variadas formulacbes e das condicBes de
processamento apresentadas na etapa anterior, selecionou-se a
formulacdo F4 e a temperatura de clinquerizacdo de 1455 °C para dar
prosseguimento a pesquisa. Primeiramente foi produzido o Ecocimento
com proporcdes fixas de Ecoclinquer (95% em massa) e sulfato de calcio
(5% em massa), equivalentes ao cimento Portland CP | que sai das
cimenteiras e utilizado como padrdo neste trabalho. O Ecocimento foi
moido até atingir tamanho de particula abaixo de 45 pm (325 mesh) em
moinho de anéis.

O Ecocimento foi misturado com areia normalizada e agua para
formar a argamassa e preencher os moldes cilindricos de 50 mm de
diametro e 100 mm de altura. A preparacdo dos corpos de prova foi feita
de acordo com as recomendacdes da NBR 7215 (ABNT, 1996),
utilizando-se uma parte de cimento e trés de areia normalizada com
relacdo dagua/cimento (a/c) de 0,48. As quantidades dos materiais
utilizados para obtengdo das argamassas estdo descritas na Tabela 4.

Tabela 4 - Quantidades de materiais para obtengdo das argamassas.

Argamassa com

Material ecocimento (g) Argamassa padrao (g)

Ecocimento 624 -
Cimento CP | - 624
Agua 468,3 300
alc 0,75 0,48

Areia normal

- fragdo grossa 468 468
- fracdo média grossa 468 468
- fracdo média fina 468 468
- fracdo fina 468 468

Fonte: Adaptada de NBR 7215 (ABNT, 1996).

A quantidade de 4gua adicionada na argamassa com Ecocimento
foi maior que a recomendada por norma e utilizada na argamassa padrao.
Isto foi necessario buscando-se alcancar a mesma trabalhabilidade que a
amostra padrdo, medidas pelo ensaio de consisténcia ao espalhamento. A
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trabalhabilidade consiste em expressar a diferenca entre o didametro médio
correspondente ao espalhamento (Ds) e o didmetro inicial (D;) (100 mm)
em porcentagem.

Os corpos de prova foram curados ao ambiente nas primeiras 24 h
e, apds, imersos em agua com saturacdo de cal por 28 dias. Apos 7 e 28
dias, foram feitos ensaios de microscopia eletrénica de varredura (MEV,
Zeiss EVO MA10), determinacdo da resisténcia mecanica a compressao
(EMIC DL10000) seguindo-se a NBR 5739 (ABNT, 2007) e ensaio de
lixiviagdo segundo NBR 10005 (ABNT, 2004b) para comprovar a
inertizacdo dos residuos. Antes dos ensaios mecanicos foi feito
capeamento dos corpos de prova com pasta de cimento Portland CP IV
(a/c = 0,48) para corrigir eventuais irregularidades na superficie resultante
do processo de moldagem. As etapas da obtengdo e funcionalizagéo do
Ecocimento sdo demonstradas na Figura 12.

Figura 12- Etapas da obtencéo e funcionalizagdo do Ecocimento.

Amassamento

Ensaio mecanico Capeamento Corpo de prova (24h)

Fonte: DO AUTOR, 2016.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

Os resultados deste trabalho séo apresentados e discutidos nos itens
subsequentes.

5.1 CARACTERIZACAO DOS MATERIAIS

Os resultados de teor de umidade e sélidos sdo descritos na Tabela
5. Os teores de umidade dos residuos sdo de extrema importancia para o
presente estudo, ja que um alto teor de umidade como no lodo de ETE
(~86%), inviabilizaria seu uso em formulacdes de clinquer. Neste sentido,
se faz necesséario, ao se formular as composicdes, levar em considerago
a umidade resultante da mistura com os demais residuos, lama de cal
(~26% de umidade) e cinzas (~23% de umidade), tendo como objetivo
chegar em uma formulagdo com umidades aceitaveis e praticaveis em
fornos de clinquerizacéo.

Tabela 5 - Teores de umidade e de so6lidos (% em massa) das amostras.

Residuos Umidade Teor de Solidos Desvio padréo
Lama de cal 25,89 74,11 0,20
Cinzas 22,83 77,17 1,11
Lodo de ETE 86,30 13,70 0,18

Fonte: DO AUTOR, 2016.

Mehta e Monteiro (2005) citam que a umidade em fornos de
clinquerizacdo pode variar de 30 a 40% em processos de pré-
homogeneizag&o por via itmida e Buruberri (2014) cita que a umidade de
8 a 20% é facilmente trabalhavel, ndo acarretando perdas e problemas
para 0 processo produtivo.

A distribuicdo de tamanhos de particulas é outro fator que interfere
diretamente na clinquerizagdo, pois quanto menor o tamanho das
particulas, maior serd a area superficial e mais facilmente ocorrerdo as
reacbes. As distribuicbes de tamanhos de particulas dos residuos
estudados sdo demonstradas nas Figura 13 e 14. Os gréaficos mostram dso
de 14,61, 20,74 e 80 um para a lama de cal, lodo de ETE e cinzas,
respectivamente. Os tamanhos médios observados nestes residuos
potencializam a proposta de valorizagdo dos mesmos na obtencdo de
clinquer, ja que dados de Mehta e Monteiro (2005) orientam que a farinha
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de clinquer deve ter tamanho de particula inferior a 75 um, ndo havendo,
portanto, dificuldade ao processamento destes materiais.

Figura 13- Distribuicdo de tamanhos de particulas das cinzas.
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Figura 14 - Distribuicdo de tamanhos de particulas da lama de cal e do
lodo de ETE.
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As composicBes quimicas dos residuos utilizados estdo
demonstradas na Tabela 6.

Tabela 6 - Composi¢des quimicas (% em massa) dos residuos estudados.

Oxidos Cinza Lodo de ETE Lama de cal
Al203 9,94 13,24 0,22
CaO 2,10 2,14 53,55
Fe20s 4,07 0,75 0,16
K20 3,14 0,30 <0,05
MgO 1,25 0,32 0,91
MnO 0,24 0,29 0,10
Na20 0,33 0,67 1,06
P20s 0,65 1,83 0,65
SiO 49,65 5,24 1,06
TiO2 0,95 0,07 <0,05
BaO <0,1 <0,1 -
C0203 <0,1 <0,1 -
Cr203 0,08 <0,1 -
PbO <0,1 <0,1 -
SrO <0,1 0,18 -
Zn0O <0,1 <0,1 -
ZrOz + HfO2 <0,1 <0,1 -
*Perda ao fogo 26,97 74,84 42,25
*1000 °C por 1h.

Fonte: DO AUTOR, 2016.

Os resultados obtidos por FRX confirmaram a potencialidade dos
residuos para substituicdo das matérias-primas na producdo do clinquer.
As cinzas apresentaram alta concentracdo de silica (49,65%), além de
outros 6xidos importantes na clinquerizagdo como Al>O3 (9,94%), FeO3
(4,07%) e CaO (2,10%). O difratograma de raios X das cinzas (Figura 14)
mostra que a silica existente (Tabela 7) estd presente na forma da fase
cristalina quartzo.
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O lodo de ETE apresentou altas taxas de matéria organica, com
perda ao fogo de 74,84%. Este alto percentual de matéria organica
também pode ser evidenciado indiretamente no difratograma de raios X,
ja que materiais organicos sdo predominantemente amorfos. Picos de
quartzo e de calcita de baixa intensidade (Figura 15) também podem ser
observados e poderiam ser atribuidos a contaminacdes.

O difratograma de raios X da lama de cal (Figura 15) detectou a
presenca de calcita (CaCOs3) e a andlise quimica confirmou a presenca
majoritaria de CaO (53,55%), aliada a uma alta perda ao fogo (42,25%)
referente principalmente a descarbonatacao deste composto.

Compostos minoritarios identificados na analise quimica e
importantes para clinquerizagdo (tais como Al,Os3 e Fe203) ndo foram
identificados nos difratogramas de raios X devido ao seu baixo teor nos
residuos (Tabela 6).

Figura 15 - Difratograma de Raios X dos residuos estudados.
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Fonte: DO AUTOR, 2016.

Os trés residuos apresentaram grande perda ao fogo, seja por
queima de matéria organica (lodo de ETE e cinzas) ou pela
descarbonatacdo dos compostos presentes (lama de cal). De fato, esta alta
perda ao fogo é novamente identificada na termogravimetria (TG) (Figura
16), onde as percentagens de perda de massa foram de 74, 41 e 34% para
o0 lodo de ETE, lama de cal e cinzas, respectivamente.
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Figura 16 - Termogravimetria dos residuos estudados.
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Fonte: DO AUTOR, 2016.

O ATD da amostra de cinzas apresenta um pico exotérmico em
499,2 °C, enquanto que no lodo de ETE sdo identificados picos
exotérmicos em 342,6 e 444,0 °C (Figura 17). Tais picos demonstram a
queima de matéria organica predominante nestes residuos e a liberacao de
energia envolvida nas reacdes sdo de extremo interesse para as
formulagdes de clinquer, ja que reduziriam o consumo de combustiveis
durante a clinquerizacéo.

Os graficos de ATD e TG da lama de cal (Figuras 16 e 17),
identificam claramente a descarbonatagéo do carbonato de célcio presente
e identificado nas técnicas anteriores, sendo seu pico endotérmico em
745,9 °C.

N&o foi detectada a presenca de SOz nos residuos analisados e 0s
resultados de teor de cloretos mostraram teores iguais ou inferiores a 0,1%
em massa para a lama de cal e cinzas (Tabela 7). O lodo de ETE
apresentou teor maior que 0,1% (0,13%), mas seu reduzido emprego nas
formulagdes néo deve elevar o teor de cloretos dos clinqueres obtidos.
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Figura 17 - Andlise Térmica Diferencial dos residuos.
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Fonte: DO AUTOR, 2016.

Tabela 7 - Teor de cloretos e SO3 (%) presente nos residuos estudados.

Parametros Cinzas Lodo de ETE Lama de cal
SOz *ND *ND *ND
Cloretos 0,10 0,13 0,06

*ND: Nao detectado
Fonte: DO AUTOR, 2016.

Analise da periculosidade dos residuos (NBR 10004:2004)

A classificacdo dos residuos quanto a sua periculosidade seguiu a
NBR 10004 (ABNT, 2004a), avaliando-se inflamabilidade,
corrosividade, reatividade e toxicidade. Os resultados mostraram que nem
um dos residuos apresentou caracteristica de inflamabilidade.

O residuo lama de cal foi classificado como residuo perigoso
(classe 1), ja que foi caracterizado como corrosivo ao apresentar pH =
12,67 em sua mistura com agua na proporcdo de 1:1 em peso,
ultrapassando o limite estabelecido pela norma (2,1 a 12,4) (Tabela 8). Os
ensaios também caracterizaram o residuo como ndo reativo (Tabela 8) e
0 ensaio de lixiviacdo ndo identificou nem um parametro acima dos
estabelecidos por norma, caracterizando-o como néo toxico (Tabela 9).
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Tabela 8 - Corrosividade e reatividade dos residuos estudados.

Parametros *VR Lodo de ETE Lama de cal Cinzas

Corrosividade

pH em agua (1:1) 2al12/4 7,44 12,67 9,38
Reatividade
Acido Cianidrico 250 <0,05 <0,05 <0,05
(mg/kg)
Acido Sulfidrico 500 <40 **NA <40
(mg/kg)

VR: Valor recomendado; NA: N&o analisado.
Fonte: DO AUTOR, 2016.

As cinzas e o lodo de ETE foram caracterizadas como nao
Ccorrosivos e ndo reativos, pois, seus pH estavam dentro dos padrdes e ndo
apresentaram em sua constituicao ions cianeto e sulfeto acima dos limites
estabelecidos pela norma (Tabela 8). O ensaio de lixivia¢do classificou as
cinzas e o lodo de ETE como nédo toxicos, pois nenhum dos parametros
ficou acima do estabelecido pela norma (Tabela 9).

No ensaio de solubilizagcdo, apenas o aluminio apresentou
concentracdo superior (0,6 mg/L) ao padrdo (0,2 mg/L) para as cinzas,
caracterizando o residuo como nao perigoso - classe Il A - ndo inerte. O
lodo de ETE também foi classificado como Il A - ndo inerte, pois 0s
parametros manganés e sodio ultrapassaram os limites de 0,1 e 200 mg/L,
respectivamente, no ensaio de solubilizacéo, apresentando valor de 0,19
mg/L para 0 manganés e 284,07 mg/L para o sodio (Tabela 10).

5.2 OBTENGCAO DO ECOCLINQUER
5.2.1 Caracterizacao das formulagdes em cru

As formulacBGes estudadas estdo representadas no diagrama
ternario CaO-SiO,-Al,03 (Figura 18), que mostra também a area onde
normalmente se encontram os cimentos Portland comerciais. A Figura 18
também apresenta a posicdo dos residuos no diagrama, considerando
apenas os trés principais 6xidos utilizados para obtencdo do clinquer.
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Tabela 9 - Ensaio de lixiviagao nos residuos estudados.

Parametros (mg/L) VR Lodo de ETE Lama de cal Cinzas
Inorganicos
Arsénio 1,0 <0,01 <0,01 <0,01
Bario 70,0 0,35 0,20 0,40
Céadmio 0,5 <0,005 <0,005 <0,005
Chumbo 1,0 <0,01 <0,01 <0,01
Cromo total 5,0 <0,01 <0,01 <0,01
Fluoreto 150,0 <0,1 11 <0,1
Mercurio 0,1 <0,001 <0,001 <0,001
Prata 50 <0,01 <0,01 <0,01
Selénio 1,0 <0,01 <0,01 <0,01
Organicos
Benzeno 0,5 <0,002 NA <0,002
Clorobenzeno 100 <0,002 NA <0,002
Cloroférmio 6,0 <0,002 NA <0,002
1,4 Diclorobenzeno 7,5 <0,002 NA <0,002
1,2 Dicloroetano 1,0 <0,002 NA <0,002
1,1 Dicloroetileno 3,0 <0,002 NA <0,002
Hexaclorobutadieno 0,5 <0,002 NA <0,002
Tetracloreto de carbono 0,2 <0,002 NA <0,002
Tetracloroetileno 4,0 <0,002 NA <0,002
Tricloroeteno 7,0 <0,002 NA <0,002
2,4,5 — Triclorofenol 400 NA NA NA
2,4,6 — Triclorofenol 20 NA NA NA

VR: Valor recomendado; NA: Néo analisado.
Fonte: DO AUTOR, 2016.
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Tabela 10 - Ensaio de solubilizagio nos residuos estudados.

Parémetros (mg/L) VR Lodo de ETE Lama de cal Cinzas
Inorganicos
Aluminio 0,2 0,2 NA 0,6
Arsénio 0,01 <0,01 NA <0,01
Bario 0,7 <0,01 NA <0,01
Cadmio 0,005 <0,005 NA <0,005
Chumbo 0,01 <0,01 NA <0,01
Cianeto 0,07 NA NA NA
Cloreto 250,0 9,0 NA <5
Cobre 2,0 <0,005 NA <0,005
Cromo total 0,05 <0,01 NA <0,01
Fendis Totais 0,01 <0,01 NA <0,01
Ferro 0,3 <0,1 NA <0,1
Fluoreto 1,5 <0,1 NA <0,1
Manganés 0,1 0,19 NA <0,01
Mercdrio 0,001 <0,001 NA <0,001
Nitrat:nge’ﬁg)resso 10,0 <01 NA <01
Prata 0,05 <0,01 NA <0,01
Selénio 0,01 <0,01 NA <0,01
Sédio 200,0 284,07 NA 25,31
Sulfato (expresso 250,0 10 NA 6
em SOy)
Surfactantes 0,5 <0,1 NA <0,1
Zinco 5,0 <0,01 NA <0,01

VR: Valor recomendado; NA: Ndo analisado.
Fonte: DO AUTOR, 2016.
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Figura 18 - Posigao dos residuos e das formulagdes estudadas no diagrama
ternario CaO-SiO2-Al203,
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Fonte: Adaptada de BAPTISTA; SILVA, 1998.

A composi¢do quimica das cinco formulagGes utilizadas neste
estudo esta demonstrada na Tabela 11. Nela pode-se perceber um
aumento gradual da quantidade de CaO de F1 para F5 devido a maior
presenca de lama de cal em F5. Presenga maior de alumina é notada nas
formulacdes intermediarias devido ao uso de lodo de ETE. Estas
variagGes composicionais, mesmo que em pequenas quantidades, causam
grandes mudancas quando utilizada as equacdes de Bogue, variando nao

s0 as fases cristalinas esperadas, mas também os parametros de processo
(Tabela 12).
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Tabela 11 - Composigéo quimica (% em massa) teorica das formulacdes
estudadas.

Oxidos F1 F2 F3 F4 F5
Al203 4,88 6,02 5,38 5,24 4,35
CaO 62,11 62,28 64,02 64,92 65,70
Fe20s3 2,08 2,00 1,92 1,87 1,87
K20 1,52 1,43 1,37 1,33 1,35
MgO 1,62 1,61 1,61 1,61 1,62
MnO 0,23 0,25 0,24 0,24 0,22
Naz20 1,36 1,43 1,43 1,45 1,42
P20s 1,04 1,23 1,17 1,18 1,05
Si0> 24,33 22,91 22,06 21,40 21,69
TiO2 0,50 0,47 0,45 0,44 0,45
BaO 0,05 0,05 0,05 0,05 0,04
C0203 0,05 0,05 0,05 0,05 0,04
Cr203 0,04 0,05 0,04 0,04 0,03
PbO 0,05 0,05 0,05 0,05 0,04
Sro 0,05 0,06 0,06 0,05 0,04
Zn0O 0,05 0,05 0,05 0,05 0,04
Zr0; + HfO2 0,05 0,05 0,05 0,05 0,04

Fonte: DO AUTOR, 2016.

As fases teoricas esperadas com estas formulagbes variaram de
cimentos beliticos (F1, F2 e F3) até cimentos Portland (F4 e F5). Esta
classificacdo se refere as quantidades de alita e belita presentes em cada
uma. Cimentos Portland tem maior quantidade de alita, LSF entre 92 e 98
e velocidade de hidratagdo maior, como explanado na fundamentacéo
tedrica. Os cimentos beliticos sdo compostos majoritariamente pela fase
belita, com LSF abaixo de 90 e que precisa de maior tempo para atingir a
mesma hidratagdo da alita; consequentemente, aumentam a resisténcia
mecénica do cimento (TAYLOR, 1990). Uma vantagem da utilizacdo
destes cimentos é o baixo consumo de energia requerido durante a
clinquerizacdo, geralmente na ordem de 1350 °C.
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Tabela 12 - Pardmetros (%) de processo na clinquerizagao.

Parametros F1 F2 F3 F4 F5  Portland
Umidade 20,3 441 39,3 38,9 21,3 <40
LSF 80,0 83,0 89,0 93,0 95,0 92-98
MA 2,35 3,01 2,80 2,81 2,33 1-4
MS 3,50 2,86 3,02 3,01 349 20-37
Naz20 + K20 2,88 2,85 2,81 2,78 2,77
NazO eq 2,36 2,37 2,34 232 231 <00
Fases Tedricas
CsS 22 25 45 55 64 45 - 60
CaS 61 54 36 26 21 15-30
CsA 10 14 12 12 9 6-12
C4AF 7 7 6 6 6 6-8

Fonte: DO AUTOR, 2016.

O mddulo de silica das formulagGes ficou perto do limite superior
do intervalo recomendado (2 - 3,7), o que representa formulacfes com
reduzida proporc¢éo de fase liquida (TAYLOR, 1990).

O médulo de alumina ficou por volta de 2 em todas as formulaces,
com excecado da F2 que apresentou MA de 3,01. Em termos praticos, isto
significa que F2 terd menor proporcdo de fase liquida com relacdo as
demais em temperaturas mais baixas (inicio da clinquerizacao).

As umidades das formulacdes estudadas estiveram dentro dos
limites aceitaveis na industria de clinquerizacdo e ndo deverdo causar
problemas durante a clinquerizagéo.

A quantidade de &lcalis presente nas formulagbes é um fator
importante para as propriedades do concreto, pois em teores elevados, 0s
compostos Na;O e K,O podem reagir com agregados em uma reagao
chamada &lcali-agregado, causando expansdo tardia do material e
consequente  ruptura do mesmo (BURUBERRI; SEABRA,;
LABRINCHA, 2015). A Tabela 12 mostra a quantidade de alcalis
tedricos resultantes das formulagdes (Na2O e K20 % em massa) e também
a quantidade de alcalis equivalente (Eqg. 14), considerando as perdas de
volatilizagdo em forma de cloretos durante a clinquerizacdo (ASTM,
1997).
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Na,0eq = +0,658xK,0 (Eq.14)

Neste sentido, a norma ASTM C 150-97 estabelece um limite de
0,6% em massa para estes alcalis e, em ambos 0s casos, este parametro
ultrapassa os limites estabelecidos para as formulagdes em estudo,
necessitando maior investigacdo sobre a durabilidade do produto obtido
(ASTM, 1997).

As andlises termogravimétricas das cinco formulagfes estdo
representadas na Figura 19. Dois eventos térmicos sdo importantes de
serem ressaltados. O primeiro, entre as temperaturas de 200 e 600 °C,
refere-se a perda de massa devido a queima do material organico presente
nos residuos. Entre as formulagdes estudadas, F1 e F5 foram as que
tiveram menor perda de massa, ja que ndo possuem adicdo de lodo de
ETE (composto basicamente de material organico). Esta perda de massa
esta em concordancia com o que ja foi observado nas caracterizaces
individuais destes residuos (termogramas e analise quimica). Entre 600 e
800 °C, pode-se notar a perda de massa referente a descarbonatacdo da
calcita.

Figura 19 - Termogramas das formulacdes estudadas.
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Fonte: DO AUTOR, 2016.

As andlises de ATD complementam a termogravimetria e mostram
trés picos em todas as formulagdes (Figura 20), que podem ser
correlacionados com a literatura (Quadro 4) (MAGALHAES, 2007):
queima da matéria organica entre 300 e 450 °C (exotérmica),
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descarbonatacéo entre 690 e 710 °C (endotérmica) e inicio da formacéao
de fase liquida e dos cristais de belita entre 1200 e 1250 °C (exotérmico).
Para F3 é possivel ainda observar um pico a 913 °C (exotérmico) relativo
a reacdo do CaO com os alumino-silicatos.

Figura 20 - ATD das formulages estudas.
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Quadro 4 - Principais rea¢fes do processo de clinquerizagéo.

Temperatura (°C) Processo Reacéo
Até 100 Evaporacéo da agua livre Endotérmica
800 Decomposicéo dos calcarios Endotérmica
900 Recristaliza¢do dos minerais de argila Exotérmica
900 - 1200 Reagdo CaO com os alumino-silicatos Exotérmica
1200 - 1280 Inicio da formacéo da fase liquida Exotérmica
1280 Formagdo do C.S Exotérmica

Formagcdo principal da fase liquida e

1280 - 1330 formagao do CsS i
1330 - 1450 Crescimento dos cristais de CsS e C2S -
1200

Cristalizago da fase liquida Exotérmica

(resfriamento)
Fonte: MAGALHAES, 2007.

5.2.2 Caracterizacdo do Ecoclinquer

As amostras de Ecoclinquer preparadas durante o trabalho
apresentaram as principais fases cristalinas comumente encontradas nos
clinqueres comerciais e no padrdo CP | utilizado neste trabalho como
comparacdo. Os difratogramas de raios X sdo mostrados nas Figura 21-
26, variando ndo s6 as composicdes, mas também as condic8es de queima.
Os difratogramas apresentaram picos dos silicatos célcicos alita (CsS -
JCPDS: 49-0442) e belita (C,S - JCPDS: 33-0302), além dos aluminatos
tricalcico (CsA - JCPDS: 38-1429) e férrico tetracalcico (C4AF - JCPDS:
30-0226). Oxido de calcio (JCPDS: 37-1497) também foi identificado em
algumas amostras.

As fases cristalinas presentes nos clinqueres produzidos em
laboratério e também na amostra comercial foram quantificadas pelo
método de Rietveld. Os resultados sdo demonstrados na Tabela 13 e
mostram a presenca majoritaria dos silicatos célcicos alita e belita em
todas as amostras. Independente da condicdo de queima aplicada as
amostras, uma tendéncia é claramente identificada entre as formulagdes:
existe maior presenca de belita em F1 e alita em F5, caracterizando-os
respectivamente como clinqueres belitico e Portland. Esta tendéncia ja era
prevista pelas equagdes de Bogue e esta intimamente ligada a composicéo
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quimica da farinha crua, apresentando maior teor de CaO em F5 e
favorecendo a formacéo de CsS.
Figura 21 - DRX do ecoclinquer F1 em 1350, 1400 e 1455 °C.

A - Alita Am - Aluminato calcico
i B - Belita Af - Ferro Aluminato
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2 0 (graus)

Fonte: DO AUTOR, 2016



Figura 22 - DRX do ecoclinquer F2 em 1350, 1400 e 1455 °C.
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B - Belita Af - Ferro Aluminato
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Fonte: DO AUTOR, 2016
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Figura 23 - DRX do ecoclinquer F3 em 1350, 1400 e 1455 °C.

A - Alita Am - Aluminato calcico
B - Belita Af - Ferro Aluminato
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Fonte: DO AUTOR, 2016
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Figura 24 - DRX do ecoclinquer F4 em 1350, 1400 e 1455 °C.

A - Alita Am - Aluminato calcico
B - Belita Af - Ferro Aluminato
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Fonte: DO AUTOR, 2016
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Figura 25 - DRX do ecoclinquer F5 em 1350, 1400 e 1455 °C.

A - Alita Am - Aluminato calcico
B - Belita Af - Ferro Aluminato
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Fonte: DO AUTOR, 2016



65

Figura 26 - DRX do padrdo CP 1.

A - Alita  Am - Aluminato calcico
B - Belita Af - Ferro Aluminato

2 0 (graus)
Fonte: DO AUTOR, 2016

A quantificacdo de fases cristalinas em cimentos engloba variadas
fases cristalinas e também uma fracdo amorfa. Essa € determinada no
método de Rietveld através da incorporacdo de uma quantidade conhecida
de fluorita na amostra. O resultado da quantificacdo incluird um
percentual de fluorita diferente do real. A partir desse, calcula-se a fracéo
ndo identificavel da amostra.

Nas amostras analisadas, houve um percentual de fase amorfa que
variou de 20 a 48%, sendo estes percentuais bastante sensiveis a variagdo
durante a quantificacéo.

A amostra de cimento Portland comercial (CP 1) apresentou grande
quantidade de alita, o que resulta em termos praticos em maior hidratacéo
em menor tempo e, consequentemente, maior resisténcia.

A hidratacdo dos compostos alita e belita ocorre com velocidades
diferentes e seus teores nas amostras sdo importantes para determinar as
propriedades do cimento em cada idade. A alita hidrata muito mais
rapidamente que a belita (TAYLOR, 1990). Em 28 dias de hidratacao,
70% do CsS reage (hidrata), enquanto que apenas 30% do C,S completa
a hidratac&o.
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Tabela 13 - Fases cristalinas (%) quantificadas pelo método de Rietveld.

Formulagdo Alita Belita Aluminato C4AF CaO Amorfo a
CPI 44,0 20,0 3,0 8,0 <1,0 24,0 4,264
1350 7,0 48,0 6,0 8,0 0,0 31,0 4,746
F1 1400 23,0 36,0 2,0 11,0 0,0 28 4,692
1455 2,0 330 4,0 14,0 0,0 48,0 4,708
1350 6,0 47,0 3,0 10,0 0,0 34,0 3,840
F2 1400 18,0 37,0 13,0 12,0 0,0 20,0 6,529
1455 14,0 34,0 16,0 14,0 0,0 22,0 7,791
1350 7,0 32,0 8,0 8,0 0,0 45,0 5,935
F3 1400 40,0 25,0 4,0 11,0 0,0 20,0 7,102
1455 22,0 22,0 9,0 13,0 0,0 34,0 6,489
1350 17 25 7 8 0,0 430 6,052
F4 1400 26 25 5 10 0,0 34,0 5,772
1455 34 24 8 8 <1,0 26,0 4,704
1350 14,0 31,0 8,0 7,0 0,0 40,0 6,538
F5 1400 21,0 21,0 3,0 14,0 0,0 41,0 5,502
1455 34,0 15,0 5,0 15,0 0,0 30,0 5,164

Fonte: DO AUTOR, 2016.
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A hidratacdo de qualquer cimento é fortemente dependente
também da finura e area superficial especifica do material, pois quanto
menor o tamanho de particula e maior a area superficial especifica, maior
sera 0 contato entre a particula e a agua e mais facilmente ocorrerd o
processo de hidratacéo.

Neste sentido, as amostras utilizadas foram todas passantes em
malha menor que 45 pum e a area superficial especifica (BET) entre 900 e
2500 m?/Kg (Tabela 14). Os resultados de BET demonstram que as
amostras produzidas possuem area superficial especifica muito maior do
que os padrdes exigidos pela NBR 05732 (ABNT, 1991). Estes padrdes
exigem que o cimento tenha area superficial especifica maior que 240,
260 e 280 m?/kg para classes de 25, 32 e 40, respectivamente.

Comparando-se com padrdo CP I, apenas F5 — 1350 °C ficou com
area superficial especifica menor, mas mesmo assim acima do
recomendado pela normativa.

Tabela 14 - Area superficial especifica (BET) em m2/kg dos clinqueres
preparados.

Formulagdes 1350 °C 1400°C 1455°C
F1 1352 2499 2341
F2 1578 1575 2033
F3 2332 - 2391
F4 1668 1911 1196
F5 936 1964 1926
*CP I 1107

*Amostra comercial ndo variando a temperatura.
Fonte: DO AUTOR, 2016.

A hidratacdo da alita e belita gera, basicamente, os silicatos de
calcio hidratado (C-S-H) e portlantita (Ca(OH);). Estes compostos
hidratados, ao serem submetidos a um aumento de temperatura, irdo
desidratar. Assim, seus picos de desidratagdo (ATD), e consequente perda
de massa (TG), podem ser utilizados para quantifica-los através da relacdo
entre as massas molares da reacéo de desidratagdo (TAVARES, 2010).

A quantidade de portlantita presente nas pastas cimenticias pode
ser relacionada com os reagentes que a formaram. Estes reagentes sdo 0s
silicatos calcicos alita e belita.
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Para o célculo da quantidade de CsS e C,S a partir da
desidroxilacdo da portlantita formada nas amostras deste trabalho, foi
feito inicialmente a soma das duas rea¢Ges que geram a portlantita (Eq.
15 e 16). A soma resultante é apresentada pela Eq. 17. O balancgo entre as
massas moleculares dos reagentes C3S e C,S (A+B) e do produto
portlantita (P) é apresentado na Eqg. 18 e demonstra que 800,36 g de alita
e belita geram 296 g de portlantita. Neste sentido, foi possivel relacionar
a quantidade de A+B necesséaria para gerar a massa de P encontrada nos
ensaios termogravimétricos (Eq. 19). Com a massa de A+B presente,
pOde-se saber teor destas fases na amostra (Eq. 20).

2058 + 6Hy0 — C3S,Hs + 3Ca(OH), (Eq. 15)
[2C5S + 2C,S + 10 Hy0 | — 2C5S,Hs + 4Ca(OH), (Eq. 17)

[2C3S + 2C,S] — 4Ca(OH),
2(3Ca0 + Si02) + 2(2Ca0 + Si02) — 4Ca(OH),

(Eq. 18)
2 X(3x56+60,09)+2 x(2x56+60,09) > 4x74
800,36 gde C3S e C,S = 296 g de portlantita
800,36 g (A+B) —» 296 gde (P)
X — Massa de P no DSC (Eq. 19)
X = Massa de (A+B) na amostra
% (A + B) _ Massa de (A+B) na amostra (Eq. 20)

Massa total da amostra

As andlises de TG e ATD das formulacfes hidratadas nas
diferentes temperaturas e idades sdo demonstradas nas Figuras 27, 28 e
29. A Figura 27 mostra os graficos na idade de 7 dias a 40 °C. Neles pode-
se observar que apenas F4 a 1455 °C e F5 apresentaram pico de
desidroxilacdo da portlantita. As formulagbes F1, F2 e F3 ndo
apresentaram estes picos; entretanto a decomposicdo dos silicatos
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hidratados (C-S-H) entre 120 e 400 °C esta evidenciada nestes
termogramas. Tais eventos sdo descritos por Mehta e Monteiro (2005).

Esta auséncia dos picos de portlantita em F1, F2 e F3 pode ser
explicada pelo maior teor de belita nas amostras, como identificado nas
quantificacdes por Rietveld (Tabela 13). Neste sentido, estas formulacGes
levariam maior tempo para hidratacdo. As formulagdes F4 a 1455°C e F5
(todas), por outro lado, apresentam maior quantidade de alita e atingem,
portanto, maior hidratacdo em 7 dias. Isto explica o aparecimento dos
picos de desidroxilacdo da portlantita nestas formulagdes. Isto fica
evidenciado também na amostra padrédo, que tem maior teor de alita em
sua composi¢do, apresentando pico de desidroxilacdo bastante intenso.

As perdas de massa e, consequentemente, as quantidades de
portlantita presentes nas formulagcBes que apresentaram picos de
desidroxilacdo em 7 dias (Figura 27), estdo representadas na Tabela 15.
Nela sdo apresentados, ainda, as quantidades de CsS e C,S (calculados a
partir da quantidade de portlantita presente nas amostras) e 0s picos de
desidratacdo do C-S-H em F1, F2 e F3.

Os resultados da quantificagdo mostram maior quantidade de
silicatos calcicos em F5 — 1350 °C (~16%) e quantidades em torno de 8%
para as demais amostras quantificadas.

A amostra padrdo de CP | apresentou quase 30% de silicatos
calcicos em 7 dias de hidratacdo a 40 °C, valor préximo ao encontrado em
28 dias de hidratacdo em temperatura ambiente (~33%) (Tabela 16). Os
picos de desidroxilacdo da portlantita e do CSH em 28 dias de hidratacéo
sdo representados pela Figura 28.

A hidratacdo das demais amostras em temperatura ambiente
também foi avaliada para a idade de 90 dias. A Figura 29 mostra as
andlises de TG e ATD das amostras em 90 dias, enquanto a Tabela 17
mostra 0s picos, quantidades de CSH, portlantita e também dos silicatos
de calcio alita e belita quantificados indiretamente pela quantidade de
portlantita formada.

Comparando-se os resultados, pode-se perceber que os picos de
portlantita, e consequentemente sua quantidade nas amostras,
aumentaram de 28 para 90 dias. As formulagdes com maior teor de belita
ndo apresentaram picos de portlantita e continuaram sua hidratacéo
favorecendo a formacao de C-S-H.

As tabelas e graficos mostram que as quantidades dos compostos
hidratados CSH e portlantita aumentaram com o aumento do tempo de
hidratacdo, mas ainda ficaram muito abaixo dos valores de hidratacéo da
amostra padrao comercial.
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Figura 27 - TG e ATD dos clinqueres hidratados (7 dias a 40 °C).
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Figura 27 - TG e ATD dos clinqueres hidratados (7 dias) (continuag&o).
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Figura 28 - TG e ATD dos clinqueres hidratados (28 dias).
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Figura 28 - TG e ATD dos clinqueres hidratados (28 dias) (continuacao).
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Figura 29 - TG e ATD dos clinqueres hidratados (90 dias).
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Figura 29 - TG e ATD dos clinqueres hidratados (90 dias) (continuacao)
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Tabela 15 - Quantificagdo dos silicatos hidratados a partir das analises de ATD/TG (7 dias).

Formulagdo  Massainicial (mg)  Pico (°C)  Perda de massa (mg) HC/CSH (mg) HC/CSH (%)  C3S+C2S (%)
CPI 15,9670 421,49 0,4290 1,7637 11,05 29,87
1350 20,4730 224,34 0,0602 1,1438 5,59 -
F1 1400 18,9390 219,57 0,0424 0,8066 4,26 -
1455 19,1210 211,61 0,0367 0,7026 3,67 -
1350 21,3200 209,73 0,0694 1,3193 6,19 -
F2 1400 19,9800 210,42 0,0543 1,0324 5,17 -
1455 17,7560 214,20 0,0443 0,8420 4,74 -
1350 22,0500 217,58 0,0592 1,1258 511 -
F3 1400 18,4810 212,67 0,0459 0,8731 4,72 -
1455 25,4930 219,52 0,0711 1,3509 5,30 -
1350 21,3880 216,21 0,0580 1,1030 5,16 -
F4 1400 22,1380 212,10 0,0411 0,7806 3,53 -
1455 19,7990 413,68 0,1511 0,6212 3,14 8,48
1350 16,6930 412,59 0,2478 1,0187 6,10 16,50
F5 1400 16,9530 410,95 0,1300 0,5344 3,15 8,52
1455 15,0000 409,53 0,1141 0,4691 3,13 8,46

Fonte: DO AUTOR, 2016.



Tabela 16 - Quantificacdo dos silicatos hidratados a partir das andlises de ATD/TG (28 dias).

Formulacéo Massa inicial (mg) Pico (°C)  Perda de massa (mg) HC/CSH (mg) HC/CSH (%) CsS + C,S (%)

CPI 16,6540 431,31 0,5072 2,0852 12,52 33,85
1350 15,6090 214,08 0,0309 0,5870 3,76 -
F1 1400 14,6370 218,11 0,0444 0,8444 577 -
1455 16,7720 222,68 0,0401 0,7621 4,54 -
1350 17,1170 217,18 0,0602 1,1446 6,67 -
F2 1400 16,2970 222,16 0,0707 1,3432 8,24 -
1455 17,5130 217,67 0,0466 0,8864 5,06 -
1350 17,0320 222,85 0,0560 1,0640 6,25 -
ks 1455 17,6620 218,86 0,0424 0,8062 4,56 -
1350 16,7560 216,98 0,0366 0,6952 4,15 -
F 1455 16,8490 415,30 0,1096 0,4506 2,67 7,23
1350 17,2550 410,11 0,0652 0,2680 1,55 4,20
F 1455 17,7140 413,51 0,0510 0,2095 1,18 3,20

Fonte: DO AUTOR, 2016.
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Tabela 17 - Quantificacdo dos silicatos hidratados a partir das andlises de ATD/TG (90 dias).

Formulagdo  Massa inicial (mg)  Pico (°C) Perda de massa (mg) HC/CSH (mg) HC/CSH (%) C3S+C,S (%)
1350 17,0040 220,20 0,0319 0,6070 3,57 -
F1 1400 19,5480 225,38 0,1007 1,9143 9,79 -
1455 15,5080 227,98 0,0814 1,5470 9,98 -
1350 16,4880 219,70 0,0709 1,3480 8,18 -
F2 1400 16,7090 225,84 0,0959 1,8234 10,91 -
1455 15,5500 223,34 0,0505 0,9600 6,17 -
1350 15,3110 222,24 0,0425 0,8075 5,27 -
ke 1455 16,1120 237,38 0,1277 2,4276 15,07 -
1350 17,4620 220,82 0,0381 0,7250 4,15 -
F 1455 18,7680 422,29 0,2011 0,8267 4,41 11,91
1350 16,4310 418,15 0,1153 0,4740 2,88 7,80
F 1455 15,9870 424,32 0,1623 0,6672 4,17 11,29

Fonte: DO AUTOR, 2016.
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Neste sentido, considerando-se os resultados de quantificagdo das
fases cristalinas pelo método de Rietveld e também baseado nas variadas
analises térmicas realizadas ap06s hidratacdo, a amostra F4 — 1455 °C foi
selecionada para dar seguimento ao estudo.

Esta escolha baseou-se nas seguintes razoes:

- F4 1455 °C apresentou melhor resultado nas quantificacdes por
Rietveld, considerando o maior teor de alita, menor teor de fase amorfa e
também melhor refinamento durante a quantificacdo (y?);

- F4 1455 °C apresentou maiores teores de silicatos célcicos nas
quantificagdes por termogravimetria aos 28 dias de hidratagdo. Esta idade
foi escolhida como principal parametro, pois no tépico subsequente foram
feitos ensaios mecénicos nas idades de 7 e 28 dias;

- F4 é uma das amostras que contém os trés residuos utilizados pelo
trabalho e, assim, se poderia confirmar a valorizacdo dos trés materiais
estudados.

O teor de cloretos, como comentado no referencial tedrico e
também nas caracterizagdes iniciais dos residuos, € um parametro
problematico na &rea de obtengdo de cimentos, pois cloretos podem
causar fendbmenos corrosivos quando utilizados em concreto armado.
Avaliando-se individualmente cada residuo presente nas formulagdes,
pode-se perceber que apenas o lodo de ETE esteve acima dos limites
recomendados (<0,1%), apresentando valor de 0,13%. Isto teoricamente
n&o foi problema devido a sua baixa participacéo nas formulac6es (<3%
em peso) e consequentemente ndo ultrapassa o limite previsto em norma.

Ainda assim, para comprovar que o teor de cloretos da formulacéo
F4 1455 °C (selecionada para prosseguir no trabalho) estava abaixo de
0,1%, uma nova analise foi realizada com este clinquer. Os resultados
comprovaram 0 que ja era previsto, apresentando valores abaixo de
0,01%, muito abaixo do limite de 0,1% estabelecido por norma.

Outro fator negativo apontado em itens anteriores foi o teor de
alcalis (Na,O + K>0) que em todas as formulagdes ficaram acima do
limite de 0,6% nas composi¢fes quimicas tedricas (Tabela 11). Neste
sentido uma analise quimica (FRX) da amostra F4 1455 °C também foi
realizada para comprovar as previs@es tedricas e comparar com a anélise
quimica do padrdo CP I. Os resultados sdo mostrados na Tabela 18. Neles
podemos perceber a presenca menor de alcalis em F4 1455 °C quando
comparado aos valores tedricos de composicdo quimica das formulacGes
estudadas (Tabela 11). O padréo CP | também apresentou valor acima do
limite de 0,6% (0,96%) e ndo muito menor que o do ecoclinquer F4 1455
°C (1,58%), o que reflete que os ecoclinqueres produzidos ndo estéo tdo
distantes dos comerciais neste parametro.
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Tabela 18 — Composigao quimica (FRX) de F4 1455°C e CP |

Oxidos F4 1455 °C CPI1
Al203 6,77 3,43
CaO 60,32 65,80
Fe 03 1,21 3,62
K20 0,44 0,83
MgO 1,31 4,7
MnO 0,2 0,1
Na20 1,14 0,13
P20s 0,98 0,12
SiO2 22,70 19,5
TiO2 0,23 0,31
BaO 0,09 <0,1
C0203 <0,1 <0,1
Cr203 <0,1 <0,1
PbO <0,1 <0,1
SrO 0,16 <0,1
ZnO <0,1 <0,1
ZrO2 + HfO2 <0,1 <0,1
*Perda ao Fogo 4,38 1,31
*1000 °C por 1h.

Fonte: DO AUTOR, 2016.
5.3 OBTENCAO E FUNCIONALIZAGCAO DO ECOCIMENTO

A funcionalizacdo do Ecocimento em argamassas com a
formulacdo F4 1455 °C foi obtida utilizando-se trés partes de areia
normalizada e uma do Ecocimento, como demonstrado na metodologia.
A fim de comparacéo, também se procedeu com a funcionalizagéo do
padrdo CP | estudado neste trabalho. A quantidade de materiais utilizados
foi baseada na NBR 7215 (ABNT, 1996), assim como a relacdo
agual/cimento de 0,48. Para o padrdo de cimento Portland foi utilizada a
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relacdo a/c indicada pela norma, porém com o Ecocimento foi utilizada
uma relacdo maior (0,75) para obter a mesma trabalhabilidade do CP I.

No presente trabalho, a argamassa padrao obteve espalhamento de
81,5 % (Tabela 19) com a relacdo a/c de 0,48. Ao fazer o mesmo
procedimento para a argamassa com Ecocimento, verificou-se que a
amostra ndo obteve trabalhabilidade, tendo-se dificuldade até para
realizar o ensaio (Figura 30). Buscando-se trabalhabilidade compativel
entre as duas amostras estudadas, aumentou-se a quantidade de agua
adicionada na argamassa com Ecocimento, elevando-se a relacdo a/c para
0,75 e obtendo-se trabalhabilidade de 78,5 %, resultado proximo do
encontrado com o padrdo (81,5%) (Tabela 19).

Tabela 19 - Ensaio de consisténcia ao espalhamento.

Argamassa a/lc  Diametro médio (mm)  Espalhamento (%0)
Com Ecocimento 0,75 178,5 78,5
ComPadraoCP1 0,48 1815 81,5

Fonte: DO AUTOR, 2016.

Figura 30 - Ensaio de trabalhabilidade nas argamassas (a/c = 0,48)

Padrdo Ecocimento

Fonte: DO AUTOR, 2016.

As propriedades mecénicas dos corpos de prova foram avaliadas
em ensaios de compresséo aos 7 e 28 dias (Tabela 20).
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Tabela 20 - Propriedades mecanicas (MPa) dos corpos de prova.

Corpo de prova Ecocimento Padréo

7 dias (1) 16,44 33,32

7 dias (2) 14,92 3371

7 dias (3) 16,67 28,48
Média 16,01 31,84
Desvio Padrdo 0,95 2,91
28 dias (1) 15,94 43,08
28 dias (2) 20,00 42,68
28 dias (3) 25,75 43,37
Média 20,56 43,04
Desvio Padrédo 4,93 0,35

Fonte: DO AUTOR, 2016.

Os resultados de compressdo mecanica para 0s corpos de prova
obtidos com o Ecocimento atingiram valor médio de ~16 MPa, quase
metade do que atingiu o padrdo de CP | (~32 MPa).

Aos 28 dias, a média de resisténcia mecanica dos corpos de prova
padréo foi de ~43 MPa, enquanto que o Ecocimento atingiu em média ~21
MPa, mantendo-se a mesma tendéncia da idade de 7 dias.

Os resultados aos 7 dias mostraram pouca variabilidade entre as
amostras do Ecocimento em comparagao aos 28 dias, com desvios padrdo
de 0,95 e 4,93 respectivamente. As amostras padrdo mostraram
comportamento contrario, obtendo-se melhor reprodutibilidade aos 28
dias. Ao analisar melhor as resisténcias atingidas pelo Ecocimento aos 28
dias, percebe-se que o corpo de prova Ecocimento 28 dias (1) ficou muito
abaixo do esperado, obtendo-se resultado pior que aos 7 dias de
hidratacdo. Nesta amostra especificamente, pode-se perceber que uma
trinca paralela a base da amostra foi originada durante o ensaio e a curva
tensdo x deformacdo dos corpos de prova (Figura 31) comprova que esta
amostra  demonstrou  comportamento  diferente  das  demais,
comprometendo o resultado desse corpo de prova.

Todos os demais corpos de prova apresentaram curva de tensao x
deformacdo semelhantes, sempre com rupturas na diagonal (Figura 31),
caracterizando-as como tipo E cisalhada (ABNT, 2007).
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Figura 31 - Gréfico de tensdo x deformacdo e amostras rompidas do
Ecocimento (28 dias).
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Fonte: DO AUTOR, 2016.

Os resultados de compressdo mecanica obtidos neste estudo podem
ainda ser relacionados com a NBR 5739 (ABNT, 2007), a qual determina
os limites inferiores de resisténcia mecénica para cada classe de cimento
Portland comum, sendo estas 25, 32 e 40 MPa para as classes 25, 32 e 40,
respectivamente. Estatisticamente, ndo ha evidéncias para enquadrar o
Ecocimento em alguma destas classes, porém o corpo de prova a 28 dias
(3) ultrapassou o limite inferior de 25 MPa, 0 que demonstra que novos
corpos de prova podem ser obtidos, inclusive com melhoria no seu
processamento, para se obter comprovacdo estatistica (aumento de
confiabilidade nos resultados) e enquadramento deste Ecocimento em
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uma das classes da NBR 5739 (ABNT, 2007). Ainda assim, em se
tratando de uma valorizacdo de residuos, estes resultados sdo bastante
positivos quando comparados com trabalhos semelhantes utilizando
diferentes materiais tratados tradicionalmente como residuos (Tabela 21).

Tabela 21 - Resultados de compressdo mecanica (MPa) com outros
Ecocimentos.

Residuos alc 7dias 28 dias Autores
Papel e celulose 0,72 6,08 16,38 Buruberri et al. (2015)
Lodos de ETE 0,4 15,41 23,33 Raupp-Pereira et al. (2008)
Papel e celulose 0,75 16,01 20,56 Do Autor (2016)

Fonte: DO AUTOR, 2016.

Outro fator importante de se destacar é a quantidade de agua
adicionada nas argamassas com Ecocimento, muito maior que a utilizada
no padrdo, aumentando a relagdo a/c de 0,48 para 0,75. A relacdo a/c é
determinante para as propriedades mecanicas, pois quanto maior a
guantidade de agua adicionada no momento do amassamento, maior sera
a porosidade gerada e, consequentemente, menor 0s valores de resisténcia
mecéanica das amostras.

A curva de Abrams (Figura 32) relaciona a resisténcia mecanica
com as relacdes a/c. Nela podemos observar os valores tedricos de
resisténcia mecénica aos 7 e 28 dias de hidratacdo nas diferentes relacbes
alc, além dos valores médios de resisténcia mecanica das argamassas
padrdo e com ecocimento. Neste sentido, percebe-se que estes valores
superam os da curva tebrica em suas respectivas relacdes a/c,
demonstrando que se as argamassas com ecocimento tivessem a mesma
relacdo a/c do padrdo, teriamos valores de resisténcia mecanicas mais
préximos dos obtidos com a argamassa de referéncia. O uso de aditivos
(plastificantes) que melhorem a trabalhabilidade deste material, portanto,
poderia diminuir consideravelmente a quantidade de agua adicionada e
melhorar as propriedades mecénicas dos corpos de prova obtido com
Ecocimento.
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Figura 32 — Curva de Abrams para cimentos CP | nas idades de 7 e 28
dias
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Fonte: Adaptado de MEHTA; MONTEIRO, 2005.

As porosidades das amostras podem ser vistas nas micrografias de
MEYV (Figura 33), onde as regibes mais escuras demonstram estes vazios
no material. Ainda na Figura 33 pode-se perceber a dispersao de particulas
de portlantita na matriz de C-S-H.

Figura 33 - Micrografia da amostra
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Fonte: DO AUTOR, 2016.

Comparando-se as micrografias das argamassas com Ecocimento
e do padrdo CP | com 7 dias de hidratacdo, ndo é possivel notar
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significativa diferenca entre as microestruturas dos materiais, ainda que o
padréo tenha alcangado resisténcia maior que o Ecocimento (Figura 34).
Ja as micrografias com 28 dias de hidratacdo mostram o padrdo CP | com
uma microestrutura mais desenvolvida que a do Ecocimento. Além disso,
em comparagdo com as imagens obtidas com 7 dias, apresenta filamentos
de C-S-H mais desenvolvidos, que se refletiu positivamente nos
resultados mecénicos.

Para avaliar a periculosidade do produto e também a inertizagdo
dos residuos estudados, se fez ensaios de lixiviagdo com as amostras
rompidas das argamassas com Ecocimento. Os resultados séo
demonstrados na Tabela 22 e indicam que todos os pardmetros analisados
ficaram abaixo dos limites especificados por norma, caracterizando o
Ecocimento como ndo txico e ndo perigoso.

Figura 34 - Micrografias das amostras com 7 e 28 dias de hidratacao.
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Fonte: DO AUTOR, 2016.

Um outro parametro importante para se analisar é o pH do cimento,
j& que na caracterizagdo dos residuos a lama de cal apresentou valores
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acima dos limites e foi caracterizado como corrosivo — Classe |
(perigoso). E fato que cimentos tem um pH alto e isto ajuda inclusive na
sua durabilidade, evitando assim fendmenos corrosivos. Neste sentido, o
Ecocimento apresentou elevado pH (11,45), como ja era esperado, mas
mesmo assim ndo ultrapassou o limite de 12,5 previsto na NBR 10004
(ABNT, 2004a), caracterizando-o como ndo corrosivo e,
consequentemente, ndo perigoso. Estes resultados demonstram
viabilidade ambiental e valorizam ainda mais a proposta de reciclagem
destes materiais.

Tabela 22 - Ensaio de lixiviagdo da argamassa com Ecocimento.

Parémetros (mg/L) VR Ecocimento

Arsénio 1,0 <0,01
Bario 70,0 0,38

Cédmio 0,5 <0,005
Chumbo 1,0 <0,01
Cromo total 5,0 1,25
Fluoreto 150,0 0,23
Mercurio 0,1 NA

Prata 5,0 <0,01

Selénio 1,0 <0,01

VR: Valor recomendado; NA: Ndo analisado.
Fonte: DO AUTOR, 2016.



88



89

6 CONCLUSAO

Neste trabalho foi estudado a reciclagem dos residuos do setor de
papel e celulose na obtencdo de Ecoclinquer e na funcionalizacdo deste
produto em argamassas cimenticias.

Os resultados obtidos mostraram que é possivel se obter clinqueres
a partir dos residuos do setor de papel e celulose, tanto do ponto de vista
técnico quanto ambiental.

As caracterizagdes dos residuos lama de cal, lodo de ETE e cinzas
de biomassa demonstraram que estes materiais podem ser utilizados para
obtengdo de clinqueres, pois possuem o0s principais componentes
necessarios a clinquerizagdo (Al20s3, SiO2 e Ca0).

Os difratogramas de raios X dos clinqueres obtidos identificaram
as principais fases cristalinas comumente encontradas nos cimentos
comerciais e no padrdo CP | utilizado no presente trabalho. As
quantificacBes das fases cristalinas pelo método de Rietveld e as analises
térmicas confirmaram as deducdes das equacGes de Bogue, apresentando
maior teor de alita em F5 e belita em F1.

A funcionalizacdo do Ecocimento em argamassas foi realizada
com a amostra F4 1455 °C e apresentou resultados satisfatorios
comparado a normas vigentes e trabalhos semelhantes citados na
literatura, viabilizando a valorizagdo destes residuos.

Ainda assim, estudos de durabilidade do produto obtido, ou mesmo
ajustes composicionais para reduzir a quantidade de alcalis, sdo
necessarios para se evitar reacdes expansivas indesejaveis (alcali-
agregado) no produto gerado. E fato também, que os altos volumes de
producdo na industria cimenteira inviabilizariam a producdo de um
Ecocimento Unica e exclusivamente feito com residuos, como €
demonstrado neste trabalho. O Ecocimento aqui produzido por si so ja
apresenta caracteristicas favoraveis para a industria cimenticia e a adicao
destes residuos no processo de clinquerizacdo pode e devera ser
considerada como alternativa, juntamente com as matérias-primas
comerciais, melhorando-se ainda mais as suas propriedades e atenuando
o teor alcalis.

Do ponto de vista ambiental, tem-se residuos ndo perigosos (Lodo
de ETE e cinzas) e perigosos (Lama de cal) que ao sofrerem o processo
de clinquerizagéo resultam em um produto néo perigoso.

Os empecilhos e dificuldades desse processo seria utilizar um
residuo que em determinados lotes apresenta pH elevado e perante a
legislacdo vigente é classificado como perigoso. Isto pode causar alguns
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problemas burocraticos durante o licenciamento perante o 06rgdo
ambiental.

A maneira usual e normalmente utilizada seria licenciar estes trés
residuos para utilizacdo no processo de clinquerizagdo, porém esta
instabilidade do pH da lama de cal, poderia criar entraves burocraticos
durante o rito de licenciamento.

Uma alternativa interessante seria fazer uma pré-mistura dos trés
residuos ja na industria papeleira antes de enviar para uma possivel
cimenteira. Isto perante o 6rgdo ambiental geraria uma nova etapa no
processo, necessitando apenas de uma licenca desta nova etapa. Esta nova
etapa de pré mistura dos residuos reduziria o pH e a umidade da farinha
resultante, além de mudar as demais caracteristicas fisicas e quimicas do
produto. Neste sentido, ndo temos mais residuos e sim um subproduto que
sera utilizado na inddstria cimenteira. Esta farinha poderia ser entdo
licenciada junto ao 6rgdo ambiental como um novo subproduto e o
processo burocratico seria facilitado.

Além do ponto de vista técnico e ambiental, um amplo estudo de
viabilidade econémica deverd complementar o estudo de valorizacéo,
definindo a cimenteira parceira, transporte do material, quantidades
envolvidas e demais especificidades.

O trabalho desenvolvimento e aplicacdo de Ecoclinquer obtido a
partir de residuos do setor de papel e celulose demonstra viabilidade
técnica e ambiental para reciclagem destes materiais, necessitando apenas
ajustes composicionais e processuais, sempre em busca da melhoria
continua e uma produgdo mais limpa.
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7 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

O presente trabalho mostrou resultados promissores para a
valorizacdo dos residuos do setor de papel e celulose na obtencdo de
clinqueres. Melhorias de processamento e novos experimentos s&o
interessantes para 0 prosseguimento da pesquisa, como 0s citados a
seguir:

- Avaliar a trabalhabilidade do Ecocimento com diferentes aditivos
buscando atenuar a relacdo a/c e assim melhorar as propriedades
mecanicas do produto obtido;

- Na linha de aditivos, pode-se preparar adjuvantes de
trabalhabilidade através de combinagdes de lodo ETE e compostos
ibnicos funcionais com acdo dispersante/tensoativa na superficie das
particulas cimenticias, alterando a tensdo superficial do meio liquido
(relacdo solido-agua-ar) e aumentando a trabalhabilidade tanto no estado
fresco, como na hidratacdo/estagio de endurecimento;

- Trabalhar com outros lotes de residuos, buscando identificar
possiveis variagbes nas composigdes quimicas destes materiais;

- Fazer maiores quantidades de corpos de prova, buscando
comprovacao estatistica para enquadrar o Ecocimento produzido em
umas das classes da NBR 5739 (ABNT, 2007);

- Estudar melhor a durabilidade do Ecocimento, ja que os altos
teores de alcalis encontrado nas amostras podem favorecer reaces alcali-
agregado, expandindo o cimento e reduzindo sua durabilidade;

- Avaliar a viabilidade econémica do processo de valorizagdo
destes materiais, incluindo os custos com a logistica, producéo e também
a parceria com cimenteiras que se interessem na produgdo destes
Ecoclinqueres.
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