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Resumo

uso de adi¢Oes minerais em substituicdo ao clinquer Portland é uma

das medidas mitigadoras de emissdo de CO., mais promissoras em

larga escala, adotadas pelas cimenteiras. Dada a limitagdo de

disponibilidade de algumas, materiais alternativos vém sendo
investigados. A presente pesquisa teve como objetivo caracterizar e avaliar o efeito
de diferentes teores de dregs e grits em substituicdo parcial ao cimento na
resisténcia a compressdo. Os residuos foram submetidos a moagem, utilizando-se
particulas inferiores a 75 pm. Foram realizados ensaios para caracterizaco
quimica e fisica dos dregs e grits. Para ambos os residuos, foram analisados 0s
teores de 0, 5, 10, 20 e 30% em substituicdo & massa de cimento na producéo de
argamassas. A relacdo agua/finos e o teor de aditivo superplastificante foram
mantidos constantes. No estado fresco, foram avaliados o indice de consisténcia e
0 teor de ar incorporado. As argamassas com dregs proporcionaram maior
resisténcia em relacdo as com grits devido ao maior teor de 4gua combinada. Os
resultados mostraram que € possivel substituir até 36% do cimento por esse
residuo para obtencdo de resisténcia & compressao de 25 MPa e 15% para 40 MPa.

Palavras-chave: Cimento. Residuos. Dregs. Grits. Material cimenticio suplementar.

Abstract

The use of supplementary cementitious materials to replace Portland clinker is
one of the most effective strategies adopted by cement companies to reduce
CO; emission on large-scale. However, due to the limited availability of
traditional materials, alternative options are being investigated. The main
objective of this research is to evaluate the characteristics and effect of
different replacement levels of cement by dregs and grits on compressive
strength. The wastes were ground and particles smaller than 75 pum were used.
Chemical and physical were performed to characterize the dregs and grits.
For both wastes, replacement levels of 0, 5, 10, 20 and 30% of cement mass
were evaluated in the mortar production. The water-cement ratio and
superplasticizer admixture content were kept constant. In fresh state, the
consistency index and incorporated air content were obtained. Mortars made
with dregs had higher strength compared to grits due to the higher combined
water content. The results showed that it is possible to replace up to 36% of
cement with dregs to obtain a strength of 25 MPa; and 15% for 40 MPa.
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Introducao

As mudancas climaticas ocasionadas pela emisséo de gases de efeito estufa (GEE) tém afetado a qualidade de
vida na Terra (IPCC, 2022). Em 2021, a emissdo mundial de CO; atingiu 36,7 bilhdes de toneladas (IEA,
2021), sendo a industria de cimento responsavel por cerca de 8% desta. Em virtude do crescimento
populacional, estima-se que a produgdo de cimento ird aumentar de 12% para 23% entre 2030 e 2050,
respectivamente (WBSCD, 2018). Dessa forma, para atender o limite de aquecimento global de 1,5 °C e zero
emissdo de GEE até 2050 (GCCA, 2021), algumas medidas mitigadoras tém sido implementadas.

O uso de adi¢bes minerais em substituicdo ao clinquer Portland é a mais promissora em larga escala. Espera-
se que a reducdo da relacdo clinquer/ligante seja de 17,5% em nivel mundial até 2050 (GCCA, 2020). No
Brasil, essa relagdo devera ser reduzida de 0,67 para 0,52 (ROADMAP, 2019). Nesse sentido, pesquisas tém
sido desenvolvidas com o objetivo de obter materiais alternativos com caracteristicas adequadas a substitui¢do
de cimento na produgdo de concretos e argamassas. De acordo com Juenger, Snellings e Bernall (2019) a
necessidade de novas fontes de adi¢cbes minerais nunca foi tdo grande, visto que materiais consagrados como
a escoria de alto forno e as cinzas volantes estdo se tornando restritas. Porém, torna-se importante caracteriza-
las e qualifica-las para triagem e aplicagdo.

Residuos industriais provenientes de diferentes segmentos vém sendo estudados para uso como material
cimenticio suplementar: escérias de cobre (Sharma; Khan, 2017; Wang; Wang; Huang, 2020); mineracéo de
carvdo (Zhao et al., 2021); producdo de bauxita (Romano et al., 2018); de vidro (Patel et al., 2019; Khan;
Saha; Sarker, 2020); inddstria ceramica (Lasseuguette et al., 2019; Hoppe Filho et al., 2021; Pitarch et al.,
2021); de papel e celulose (Vashistha; Kumar, 2020; Torres et al., 2020), entre outros.

A celulose constitui-se numa importante matéria-prima para diversos segmentos industriais. Em 2020, a
producdo mundial foi de aproximadamente 200 milhGes de toneladas, sendo o Brasil responsavel por 21
milhdes de toneladas (FAO, 2021; Brasil, 2022). Durante o processo Kraft de obtencéo da celulose?, além dos
impactos associados ao uso de madeira, sdo gerados, em diferentes etapas, quantidades significativas de
residuos sélidos inorganicos: lama de cal na clarificagdo do licor branco, dregs na caustificagdo do licor verde,
grits na extin¢do da cal e cinzas volantes na caldeira (Quina; Pinheiro, 2020). Os residuos gerados em sua
maioria ainda ndo possuem uma disposicao final adequada: 8,9% s&o reutilizados como matéria prima para
outros setores; 9,2% s&o encaminhados para aterros; e somente 2% sdo reciclados (IBA, 2022). De acordo
com Torres et al. (2020), sdo gerados cerca de 15 kg de dregs e 5 kg de grits para cada tonelada de celulose
produzida. A partir desses dados, estima-se que cerca de 315 mil toneladas de dregs e 105 mil toneladas de
grits foram gerados no Brasil em 2020.

Os dregs sdo residuos solidos que apresentam coloragdo escura e odor caracteristico, sdo obtidos por meio da
clarificacdo do licor verde, mediante processos de filtracdo ou decantagdo (Meller, 2017). Os grits sdo
originados no apagamento da cal sendo classificados como uma cal néo calcinada oriunda da sedimentacéo e
remoc&o do fundo do apagador (Torres, 2016). A partir de um levantamento bibliografico?, verificou-se que
esses residuos sdo compostos predominantemente por 6xido de calcio, sobretudo nos grits. Nos dregs, foi
observada maior quantidade de éxido de magnésio, éxido de sédio e sulfatos. Embora os residuos apresentem
uma composicao variavel em funcdo da matéria prima e/ou processo de produgdo possuem elevado teor de
carbonato de calcio (CaCOs). A NBR 16697 (ABNT, 2018) prevé o uso de 6% a 25% de material carbonatico
na producdo de cimento Portland, desde que seja constituido no minimo de 75% de CaCQOs. Na Europa, o teor
de fino calcério no cimento Portland pode atingir até 35% (ES, 2011).

O uso de dregs e grits em substituicdo ao cimento Portland foi investigado por alguns pesquisadores (Gemelli;
Camargo; Brescansim, 2001; Garcia; Sousa-Coutinho, 2010; Martinez-Lage et al., 2016; Bello et al., 2016;
Torres et al., 2017). Gemelli, Camargo e Brescansim (2001) constataram que a substituicdo de 5% do volume
de cimento por dregs, tratados termicamente a 900 °C por 2h e com granulometria inferior a 0,15 mm, reduziu
em 20% a resisténcia a compressao de argamassas aos 28 dias em comparacdo a uma matriz de referéncia
(relagéo a/c® = 0,48). Bello et al. (2016) néo verificaram alteragdes significativas na resisténcia a compresséo
de concretos (relacdo a/c = 0,46) com a substituicdo de 10% de cimento por particulas de dregs com diametro

"No Brasil, este processo é responsavel por mais de 95% da producédo de polpa celulésica (GOMES, 2009).

2Dregs: Amorim (2007), Wolff (2008), Ribeiro (2010), Rodrigues et al. (2010), Gongalves (2014), Cusma (2015), Bello et al. (2016),
Martinez-Lage et al. (2016), Mymrin et al. (2016), Eleutério (2018), Novais et al. (2019), Bittencourt et al. (2019), Santos et al. (2019),
Quina e Pinheiro (2020) e Kiiclik et al. (2021).

Grits: Wolff (2008), Destefani, Santos e Holanda (2010), Ribeiro (2010), Rodrigues et al. (2010), Siqueira e Holanda (2013), Cusma (2015),
Matos e Sousa-Coutinho (2016), Mendes et al. (2016), Mymrin et al. (2016), Meller (2017), Carvalho et al. (2019), Saeli et al. (2019) e
Santos et al. (2019).

3Relagéo agua/cimento.
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médio de 1,20 mm aos 7 e 28 dias. No que se refere ao uso dos grits em argamassas, Garcia e Sousa-Coutinho
(2010) avaliaram a substituicdo de 10% da massa de cimento por grits com diferentes granulometrias (D90
=171 pm e D90 = 96 pm). Os autores verificaram uma redugdo de 21% e 13% da resisténcia & compressao
das argamassas aos 28 dias, para os respectivos diametros, em relacao a referéncia (relagdo a/c = 0,50).

A reducdo da resisténcia mecanica pela substituigdo do cimento por material carbonatico ocorre devido ao
efeito de diluicdo, no qual ha a diminuicdo do teor de cimento e, consequente, aumento da relagdo
agua/cimento. Segundo Briki et al. (2021) esse efeito pode ser minimizado nas idades iniciais com 0 aumento
da finura das particulas. Comparando a granulometria de dois calcarios, um fino e outro graido com area
superficial de 4,21 m2/g e 0,46 m?/g; e, didmetro médio de 2 um e 130 um, respectivamente, os autores
verificaram que a substituicdo de 20% do cimento pelo calcario fino aumentou a hidratacdo do silicato
tricalcico (CsS), mantendo a taxa de desenvolvimento da resisténcia até os sete dias similar a matriz de
referéncia. De modo geral, mesmo com a reducdo da resisténcia mecénica, as pesquisas sobre o uso de dregs
e grits como adigdo mineral, apresentam indicios que podem possibilitar o0 uso dos residuos em matrizes
cimenticias, promovendo ainda beneficios do ponto de vista ambiental e econdmico. Entretanto, ainda existem
lacunas em relagdo a caracterizacdo desses residuos e em relagdo ao efeito do teor e reducéo do tamanho das
particulas nas propriedades dos materiais cimenticios. Além de contribuir com a diminuigdo da emisséo de
dioxido de carbono pela reducéo do consumo de clinquer, a utilizagdo desses residuos reduziria a extracdo de
recursos naturais e contribuiria para a destinacdo adequada de residuos por parte da industria de celulose.

Nesse sentido, o presente trabalho tem como objetivo avaliar o efeito de diferentes teores de dregs e grits em
substitui¢do parcial ao cimento na resisténcia mecanica. Dada a importancia da finura das adi¢des minerais no
desenvolvimento da resisténcia, ambos os tipos de residuos foram submetidos a um procedimento de moagem
e peneiramento, empregando-se no estudo particulas inferiores a 75 pm. Os residuos foram caracterizados por
ensaios de fluorescéncia de raios X, perda ao fogo, termogravimetria, difracdo de raios X e método Chapelle
modificado, granulometria a laser, microscopia eletronica de varredura (MEV/EDS). A quantidade de
produtos hidratados foi determinada por termogravimetria em pastas com diferentes teores de residuos aos 28
dias e a resisténcia & compressao das argamassas aos 3, 7 e 28 dias.

Programa experimental

Materiais

Para a produgéo das argamassas foi utilizado cimento Portland de alta resisténcia inicial CPV — ARI (marca
Caué — Intercement) composto por clinquer, sulfato de calcio e material carbonatico, em conformidade com a
NBR 16697 (ABNT, 2018). Este foi adotado por ser o cimento comercialmente disponivel que apresenta o
menor teor de adi¢Bes minerais, visto que a presenca dessas poderiam afetar a analise dos resultados.

Os dregs e grits foram obtidos por meio da empresa Suzano S.A., unidade localizada no municipio de Trés
Lagoas-MS. Apds o recebimento, esses foram submetidos a secagem em estufa a 100 °C por 24 h e, em
seguida, foi feita a analise da distribuicdo granulométrica por meio de peneiramento mecéanico. A dimensdo
média (D50) dos dregs e grits foram iguais a 3 mm e 8 mm, respectivamente.

Para aplicacdo dos residuos como adi¢do mineral, € importante que estes apresentem particulas com dimens6es
inferiores a 75 um para promover o efeito fisico. Sendo assim, os mesmos foram submetidos a um processo
de moagem e separagdo das particulas. A moagem dos residuos foi feita em moinho de abrasdo Los Angeles
(Contenco modelo C-3021) com velocidade aproximada de 30 rpm e treze esferas de aco com 48 mm de
didmetro. A massa e o tempo de moagem foram definidos a partir de estudos prévios. A massa foi mantida
constante e igual a 5 kg. Para obtencdo de maior quantidade de particulas inferiores a 75 um, o tempo de
moagem foi de 150 min e 180 min para os dregs e grits, respectivamente.

ApO6s a moagem, os residuos foram submetidos a um peneiramento manual para obtencéo das particulas
inferiores a 75 um. Todo o material passante foi homogeneizado a fim de minimizar a variabilidade das
propriedades fisicas e quimicas.

A fim de minimizar os efeitos de aglomeracdo das particulas finas no sistema foi utilizado o aditivo
superplastificante MasterGlenium 3500 com base quimica de éter policarboxilato, com densidade variando de
1,10 a 1,14 g/cm3 (BASF, 2014). O teor 6timo de aditivo foi definido por meio do ensaio de mini abatimento
desenvolvido por Kantro (1980) em pasta de cimento com rela¢do a/c = 0,48. O teor obtido foi mantido
constante em todas as matrizes estudadas.

Foi empregada uma areia natural quartzosa, com médulo de finura de 2,21 e massa especifica de 2,66 g/cm3.
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Caracterizacao do cimento, dregs e grits

A caracterizacdo quimica do cimento, dregs e grits foi feita mediante ensaios de fluorescéncia de raios X,
perda ao fogo, termogravimetria, difracdo de raios X e método Chapelle modificado. O ensaio de fluorescéncia
foi realizado nas amostras em pd, prensadas, em espectrofotdmetro (Bruker — S8 Tiger). A perda ao fogo foi
determinada pelo método direto estabelecido pela NBR NM 18 (ABNT, 2012) até temperatura de 1000 °C.

A andlise termogravimétrica (TG/DTG) foi feita em termobalanca (sistema TA Instrument — série Discovery,
modelo TGA 55), atmosfera inerte, com cadinhos de platina e taxa de aquecimento de 5 °C/min no intervalo
de 25 °C a 950 °C. O teor de carbonato de célcio foi determinado a partir das relacdes molares entre 0 CaCOs3
e 0 CO; e os valores de perda de massa obtidos na termogravimetria, conforme mostra Equacgéo 1, cujas massas
molares sdo: CaCO3 = 100,09 g/mol e CO, = 44,01 g/mol.

MCaCO03

%CaC0; = ~==

X %CO0, Eq.1

A difragdo de raios X foi realizada em equipamento Shimadzu (XRD6000) com fonte de radiagdo CuKa,
voltagem de 30,0 kV, intervalo de varredura de 26 = 4 a 70°, com velocidade de 2°/min e passo de 0,02°. A
identificacdo qualitativa das fases detectadas foi realizada com base nas fichas cristalograficas ICSD
(International Crystal Structure Database). O potencial de ocorréncia de atividade pozolanica dos residuos
dregs e grits foi determinado pelo método Chapelle modificado segundo a metodologia proposta pela NBR
15895 (ABNT, 2010).

A massa especifica foi obtida conforme procedimento estabelecido pela NBR 16605:2017. Foram feitas trés
determinagfes por amostra e utilizado querosene para ensaio do cimento. A &rea superficial especifica (ASS)
foi determinada pelo método Brunauer, Emmet e Teller (BET) de adsor¢do de nitrogénio no equipamento
Micromeritics (modelo ASAP-2020). A distribui¢do granulométrica das particulas foi feita por meio de anélise
dindmica de imagens utilizando o equipamento QicPic (Sympatec), sistema de dispersdo (LIXELL), lente de
resolugcdo minima de 0,10 mm e faixa de deteccdo de 1 a 341 um. Foram realizados ensaios de microscopia
eletrénica de varredura para verificacdo da morfologia das particulas, utilizando-se um microscépio Zeiss
(EVO MAL10), em alto vacuo, tensdo de 5 kV. Para aumentar a condutividade elétrica, as amostras foram
recobertas por uma camada de ouro (60 pum).

Producao das argamassas

Foram estudadas nove composicdes de argamassas: uma de referéncia (REF) constituida por cimento e areia
na proporg¢do de 1:3 em massa em acordo com a NBR 7215 (ABNT, 2019); e as outras com substitui¢do do
cimento por dregs (D) ou grits (G) em teores de 5%; 10%; 20% e 30% em massa. A relagdo agua/finos foi
mantida constante e igual a 0,48. O teor de aditivo superplastificante foi de 0,4% em relacdo & massa de finos
(cimento e residuos) em todas as argamassas estudadas. A composi¢do das argamassas esta apresentada na
Tabela 1.

Tabela 1 - Traco das argamassas estudadas, relacao agua/cimento (a/c), agua/finos (a/f) e consumo de
cimento

Argamassa _ Traco em massa _ Traco em’volume_ alc a/f Cc
(cimento:residuo:areia) | (cimento:residuo:areia) (kg/m3)
REF 1:0:3 1:0: 3,47 0,48 | 0,48 635,6
D05 1:0,05: 3,2 1:0,07: 3,71 0,51 | 0,48 603,8
D10 1:0,11: 3,3 1:0,14: 3,82 0,53 | 0,48 572,0
D20 1:0,25: 3,8 1:0,31: 4,40 0,60 | 0,48 508,5
D30 1:0,43: 4,3 1:0,54: 5,56 0,63 | 0,48 4449
G05 1:0,05: 3,2 1:0,06: 3,71 0,51 | 0,48 603,8
G10 1:0,11: 3,3 1:0,13: 3,82 0,53 | 0,48 572,0
G20 1:0,25: 3,8 1:0,30: 4,40 0,60 | 0,48 508,5
G30 1:0,43: 4,3 1:0,51: 5,56 0,63 | 0,48 4449

Nota: o teor de aditivo dispersante foi mantido constante e igual a 0,4% em relacdo a massa de finos (cimento e residuo)
em todas as argamassas estudadas; REF - argamassa de referéncia; Dn - argamassa com dregs e o respectivo teor de
substituicao (n) a massa de cimento; Gn - argamassa com grits e o respectivo teor de substituicao (n) a massa de
cimento; Cc - consumo de cimento.
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A mistura das argamassas foi realizada em misturador de bancada (Pavitest, modelo C3010), de acordo com
0 método estabelecido pela NBR 7215 (ABNT, 2019). Antes da mistura, foi feita homogeneizacéo prévia dos
finos e do aditivo com a agua. O tempo total de mistura foi de quatro minutos. No estado fresco, as argamassas
foram avaliadas para determinacéo do indice de consisténcia — NBR 13276 (ABNT, 2016); massa especifica
e teor de ar incorporado — NBR 13278 (ABNT, 2005).

Ensaios no estado endurecido

Para avaliacao da resisténcia a compressdo das argamassas foram moldados corpos de prova cilindricos com
diametro de 50 mm e altura de 100 mm conforme os procedimentos da NBR 7215 (ABNT, 2019). Apés a
moldagem, esses foram armazenados em laboratério mantendo-se a umidade relativa de 100% e temperatura
igual a 23 + 2 °C. Ap6s 24 h, os corpos de prova foram imersos em agua saturada com cal até a data de
realizacdo dos ensaios.

A resisténcia a compressao das argamassas foi avaliada aos 3, 7 e 28 dias, segundo NBR 7215 (ABNT, 2019),
em seis corpos de prova por idade. Foi utilizada maquina universal de ensaios (EMIC DL60000) com uso de
suporte metalico e almofadas elastoméricas na base e topo dos corpos de prova.

Foram realizados ensaios de termogravimetria (TG/DTG) para quantificar o teor de agua quimicamente
combinada e hidroxido de célcio formado nas matrizes estudadas. Para a realizacdo desse, foram moldadas
pastas com relagdo agua/finos igual a 0,48, substituindo a massa de cimento nos teores de 0%; 5%; 10%; 20%
e 30%. A mistura foi feita utilizando um misturador tipo mixer por cinco minutos. Em seguida, foram
moldados corpos de prova com volume de 50 mL. Esses permaneceram nas mesmas condi¢des de umidade e
temperatura das argamassas até os 28 dias. A paralisacéo da hidratac&o foi realizada pela mudanga de solvente,
na qual a gua foi substituida por alcool isopropilico. As amostras foram previamente secas em estufa por 40
°C até constancia de massa e, posteriormente, submetidas a trés ciclos de imersdo em isopropanol:

(@ 15 min;
(b) 15 min;e
(c) 24h.

Foi adotada a propor¢do (1 g de pasta: 10 mL de &lcool isopropilico) conforme proposto por Scrivener,
Snellings e Lothenbach (2016). Ap6s o processo de paralisacdo, as amostras foram secas em estufa a 40 °C
por 24 horas e, em sequéncia, submetidas @ moagem em moinhos de discos oscilantes da marca Herzog por
30 s. Para a realizagdo do ensaio adotou-se a fracdo passante na peneira de 75 pum. Os ensaios foram realizados
em duas amostras para cada pasta estudada, sendo a massa média de cada amostra igual a aproximadamente
6 mg. Foram utilizados o equipamento e configura¢des descritas no item 2.2.

Resultados e discussoes

Caracterizacao dos dregs e grits

Na Figura 1 estdo apresentadas as curvas de termogravimetria do cimento e dos residuos dregs e grits
analisados. No cimento, foram observados picos referentes a perda da agua quimicamente combinada (73,84
°C), a desidratacéo da portlandita (371 °C) e a decomposig¢ao do carbonato de calcio (598,05 °C). Nos dregs
e grits constatou-se somente o pico referente a decomposi¢do do carbonato de calcio nas temperaturas de 638
°C e 645 °C, respectivamente.

A partir das relagbes molares entre 0 CaCO3; e 0 CO; e resultados obtidos na termogravimetria foram
determinados o teor de carbonato de célcio existente nos residuos e no cimento Portland.

A composicao quimica do cimento, dregs e grits estdo apresentadas na Tabela 2. Os resultados mostram que,
tal como o cimento, o principal componente dos residuos é o ¢xido de célcio (CaO) — coincidindo com os
resultados da literatura. Nos grits, o teor desse 6xido foi de 84% e nos dregs, 59% na base de ndo volateis. Os
dregs apresentaram teor de 6xido de magnésio (15,74%) superior aos grits (1,23%).

A NBR 16697 (ABNT, 2018) estabelece que o material carbondtico a ser utilizado nos cimentos Portland deve
possuir um teor minimo de 75% de CaCOs. Os grits atendem esse requisito da norma, porém nos dregs foi
verificado um teor inferior.

Na Figura 2 estdo apresentados os compostos identificados nos difratogramas do CPV, dregs e grits. No
cimento, verificou-se a presenga de compostos tipicos do clinquer, alita (CsS); belita (C,S), aluminato
tricdlcico (CsA) e brownmillerita (C4AF), bassanita (sulfato de calcio hemihidratado), calcita (CaCOs), e
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portlandita (Ca(OH),). Em ambos os residuos, verificou-se a presenca de calcita, portlandita, quartzo e
pirssonita (Na,C0O3.CaC03.,H,0). Esse Gltimo também foi constatado por Martins et al. (2007) e Torres
(2016). De acordo com Martins et al. (2007), a pirssonita é resultante do reagente denominado licor branco
(NaOH + NaS) para separacao das fibras da madeira que se precipita na etapa de caustificagdo. A principal
diferenca observada na composicdo mineraldgica foi a ocorréncia de periclasio nos dregs.

Figura 1 - Curvas de termogravimetria do cimento Portland (CP-V), dregs e grits utilizados
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Tabela 2 - Caracterizacdo quimica do cimento, dregs e grits utilizados

Ensaio Oxidos (%) Cimento | Dregs | Grits
CaO 62,22 58,68 | 84,43
SiO; 15,24 7,75 4,95
Na,O 0,51 3,01 4,63
SO3 5,22 4,29 2,11
MgO 1,90 15,74 1,23
(;S::O P20s 0,21 0,45 0,98
. Fe 03 2,62 2,18 0,37
votath Sro 0,18 039 | 036
Al;O3 3,46 2,53 0,34
K20 1,03 0,31 0,21
MnO 0,10 3,75 0,20
Outros 0,44 0,92 0,19
PF Perda ao fogo 6,87 38,13 | 39,20
CO2 (base volatil) 4,24 27,32 | 37,51
CaCO3 (base volatil) 9,63 62,13 85,30
Massa residual (pase volatil) 93,37 61,53 | 59,42
TG/DTG CO2 (pase nao volatil) 4,54 4440 | 63,13
Caco3(base ndo volatil) 10,32 100,97 143,57
Massa residual (pase nso volatin 100 100 100

Figura 2 - Compostos identificados nos difratogramas do cimento, dregs e grits anidros

600 Cimento Portland (CP-V)
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Nota: Legenda: Sigla - Nome do composto (mineral - formula quimica - cédigo de referéncia); T - silicato tricalcico
(alita - CasSiOs - 49-0442); B - Silicato dicalcico (belita - Ca;SiO4 - 49-1673); A - Aluminato tricalcico (CasAl;0s - 38-1429);
F - Ferro-aluminato tetracalcico [brownmillerita - Caz(Al, Fe*®);0s - 30-0226]; $ - Sulfato de calcio hemidratado
(bassanita - CaSOa4. 0,5H;0 - 41-0224); P - Hidroxido de calcio (portlandita - Ca(OH); - 44-1481); C - Carbonato de calcio
(calcita - CaCOs - 05-0586); M - 6xido de magnésio ( periclasio - MgO - 030-0794); Q - quartzo (SiOz- 01-078-1253); N - sal
duplo de carbonato de calcio e carbonato de sodio di-hidratado (Pirssonita - Na;C03.CaC03.2H.0 - 01-072-0038).

O indice de atividade pozolanica obtido pelo método Chapelle modificado para os dregs e grits foram: 30,6
mg de Ca(OH)./g e 22,9 mg de Ca(OH)./g, respectivamente. Esses valores sdo inferiores a 436 mg de
Ca(OH)2/g proposto por Raverdy (Hoppe Filho et al., 2017), indicando a ndo ocorréncia de atividade
pozolanica em ambos os residuos.
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A curva de distribuicdo granulométrica do cimento e residuos e as caracteristicas fisicas estdo apresentadas
respectivamente na Figura 3 e Tabela 3.

Os grits apresentam perfil granulométrico préximo ao cimento, com aumento de 1,3 vezes no tamanho médio
das particulas. Os dregs, por sua vez, possuem particulas superiores ao cimento e aos grits: 1,7 vezes e 1,3
vezes, respectivamente. Nesse, houve maior proporcao de particulas na faixa de 30 a 100 um. Visto que a
distribuicdo granulométrica do cimento é mais fina que os residuos analisados, o efeito fisico da substituicdo
do cimento por ambos nao sera expressivo. Briki et al. (2021) analisando a influéncia da finura de filer calcario
em substituicdo ao cimento na hidratacdo de matrizes cimenticias, verificaram que o uso de particulas maiores
que o cimento contribuiu com a hidratacdo da alita, porém em menor escala, devido ao efeito de diluicéo.

A massa especifica dos residuos analisados esta em conformidade com os limites observados na literatura;
2,44 glcm3 (Torres, 2016) a 2,65g/cm3 (Bello et al., 2016) para os dregs e 2,08 g/cm3? (Cusma, 2015) a
2,87g/cm?3 (Meller, 2017) para os grits.

Figura 3 - Distribuicao granulométrica do cimento, dregs e grits analisados
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Tabela 3 - Propriedades fisicas do cimento, dregs e grits

Propriedades Cimento | Dregs | Grits
Massa especifica (g/cm3) 3,08 2,45 | 2,61
ASSget (M?/Q) 2,38 20,95 | 2,44
ASVEger (M2/cm3) 7,33 51,33 | 6,37
D10 (um) 5,75 8,26 7,00
D50 (um) 12,41 21,02 | 16,03
D90 (um) 24,66 60,76 | 33,53
Fator de forma 0,69 0,68 0,69
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A éarea superficial volumétrica (ASV) foi obtida pelo produto da area superficial especifica (ASSBET) e massa
especifica. Observa-se que a area superficial volumétrica dos dregs foi sete vezes superior a do cimento e oito
vezes a dos grits. Em relagdo ao fator de forma determinado pela anélise dindmica de imagens, ndo foi
detectada diferenca entre o cimento e os residuos. Isso porque esse método, correlaciona as dimensdes da
particula com o didametro de uma esfera perfeitamente lisa, sem irregularidades superficiais (Hunger;
Brouwers, 2009; Ulusoy, 2019).

Na Figura 4 estdo apresentadas imagens das particulas de cimento, dregs e grits obtidas por microscopia
eletronica de varredura em diferentes resoluces e magnitudes. Nota-se maior irregularidade superficial nas
particulas dos dregs em relacdo as do cimento e grits. Tal caracteristica justifica maior area superficial
volumétrica obtida para esse residuo.

Influéncia dos dregs e grits na consisténcia e teor de ar das argamassas

O efeito da substituicdo do cimento por dregs e grits, em diferentes teores, no indice de consisténcia e teor de
ar incorporado durante a mistura das argamassas estdo apresentados na Figura 5.

A substituicdo do cimento por ambos os residuos alterou o indice de consisténcia e o teor de ar incorporado
em comparacdo a argamassa de referéncia. Nas argamassas com dregs, nota-se uma correlacdo linear
indicando que houve uma reducdo do indice de consisténcia e do teor de ar na medida em que se aumentou o
teor de residuo a mistura (R2 = 0,97 e R? = 0,88). Por sua vez, ndo se verificou uma tendéncia linear com o
uso dos grits (melhor ajuste — curva polinomial ordem 4). Nas argamassas com 5% e 10% de grits observou-
se um aumento na fluidez e no teor de ar incorporado em comparagdo a argamassa de referéncia. Para os teores
de 20% e 30%, verificou-se que houve nessas propriedades, porém ainda com valores superiores as argamassas
com dregs nos mesmos teores. Isso sugere que ha uma influéncia do tipo e do teor das particulas no indice de

consisténcia e teor de ar incorporado.

Figura 4 - Imagens de MEV das particulas do cimento, dregs e grits anidros: (a) - resolucdo de 20 um e
magnificacdo de 1,31 kx; (b) resolucdo de 10 um e magnifica¢do de 2,90 kx; e, (c) resolucdo de 1 pm e
magnificacao de 8,11 kx
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Figura 5 - Efeito da substituicdo do cimento por dregs e grits no (a) indice de consisténcia e (b) teor de
ar incorporado da argamassa
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Embora apresentem particulas com dimenséo superior a dos grits, os dregs possuem maior area superficial, o
que tende a impactar diretamente na quantidade de agua necessaria para molhar a superficie das particulas.
Dessa forma, mantendo-se a relacdo 4gua/finos constante na mistura, o uso de dregs propiciou uma reducéo
no indice de consisténcia das argamassas; e, esse foi intensificado com o acréscimo do residuo. Nos teores de
5% e 10% de substituicdo do cimento por grits, 0 aumento do indice de consisténcia foi ocasionada pela
reducdo da fracdo reativa (cimento). Nessas misturas, houve o acréscimo do teor de ar que favorece 0 aumento
do indice de consisténcia. De forma similar ao ocorrido com os dregs, 0 aumento da area superficial dos grits
em relagdo ao cimento provavelmente acarretou na reducéo do indice de consisténcia nas misturas com 20%
e 30% desse material. Outros fatores que podem ter contribuido para as diferencas observadas entre o
comportamento dos residuos no estado fresco das argamassas € a natureza da superficie das particulas e a
afinidade com o aditivo quimico utilizado (Plank; Hirsch, 2007; Mikanovic; Jolicouer, 2008; Burgos-Montes
et al., 2012). Mikanovic e Jolicouer (2008) analisando as interacGes particulas-superplastificante na reologia
e estabilidade de misturas cimenticias na presenca de calcario verificaram que a eficacia dos aditivos a base
de éter-policarboxilato é melhor na presenca de Ca(OH),. Pesquisas adicionais precisam ser realizadas para
investigar tal hipdtese.

Efeito dos dregs e grits nas propriedades fisicas das argamassas

A evolucdo da resisténcia a compressdo das argamassas para ambos os residuos em diferentes teores de
substituicdo est4 apresentada na Figura 6.

Tal como esperado, observa-se 0 aumento da resisténcia em funcdo da idade em todas as formulaces
estudadas. Nota-se que o uso de dregs em substituico do cimento proporcionou maior resisténcia em
comparagao as argamassas produzidas com grits em teores de até 20%. Para os teores de 30%, os valores de
resisténcia foram similares em todas as idades para os dois residuos.

Aos 3 dias, a substituicdo do cimento em teores de até 20% de dregs propiciou um acréscimo de resisténcia
em comparacdo a argamassa de referéncia. Nos grits, esse comportamento foi observado em teores de até 10%
de substituicdo ao cimento; com 20% a resisténcia & compressao foi similar a referéncia. Para os teores de
30%, houve o decréscimo de 17% e 18% para os dregs e grits, respectivamente. Aos 7 dias, as argamassas
com dregs nos teores de 5% de substituicdo ao cimento mostrou um ganho de 8% em relacéo a referéncia; aos
10% o valor foi equivalente; e com 20 % e 30% houve reducdo de 16% e 33%. Nas misturas com grits, a
redugdo ocorreu com 0 aumento do teor de residuo nas misturas, atingindo 34% para a mistura com 30% de
substitui¢do de cimento. Aos 28 dias, os dregs e grits quando incorporados a mistura reduziram a resisténcia
a compressao das argamassas com 0 aumento do teor de substituicéo.

Martinez-Lage et al. (2016) constataram que a substituicdo de 10% da massa de cimento por dregs ndo reduziu
a resisténcia a compressdo aos 28 dias em relagdo a argamassa de referéncia; porém, em teores de 20% e 30%
houve uma redugdo de 7% e 26%.
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Figura 6 - Resisténcia a compressdo das argamassas produzidas com diferentes teores de (a) dregs e (b)
grits aos 3, 7 e 28 dias. Os valores em vermelho representam a variacdo em relacdo a argamassa de
referéncia
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Torres et al. (2020) analisando a influéncia da substituicdo do clinquer por dregs e grits* em teores de 2,5; 5;
7,5; 10 e 15% verificaram uma reducdo da resisténcia a compressdo aos 3, 7 e 28 dias para ambos 0s residuos.
N&o houve diferenca entre os dregs e grits para os diferentes teores.

A reducéo da resisténcia mecénica em func¢éo do aumento do teor de substitui¢cdo do cimento por materiais
cimenticios suplementares ocorre devido ao efeito de diluicdo — tal como relatado em estudos com o uso de
filer calcéario (Wang et al., 2018; Briki et al., 2021). A diminuic¢&o do teor de cimento diminui a quantidade de
hidratos formados e, portanto, afeta negativamente a resisténcia & compressao.

Na Figura 7 estdo mostradas as curvas de termogravimetria das pastas com 0, 10, 20 e 30% de dregs ou grits
aos 28 dias. Observa-se nas curvas de DTG, trés picos principais: até 150 °C referente a &gua quimicamente
combinada pela hidratag@o dos silicatos e aluminatos de calcio; = 460 °C da decomposi¢do da portlandita; e =
800 °C decomposicéo da calcita (Scrivener; Snellings; Lothenbach, 2016).

A partir das perdas de massa e relagdes molares, quantificou-se o teor de 4gua quimicamente combinada e
hidroxido de célcio®. Esses resultados estdo apresentados na Figura 8.

O teor de &gua quimicamente combinada refere a perda de 4gua associada a desidratacdo dos aluminatos, C-
S-H e compostos de magnésio. Os resultados mostraram que a quantidade de 4gua quimicamente combinada
diminui com o aumento do teor de substituicdo do cimento e, nos dregs essa foi superior a dos grits em todos
os teores analisados — justificando menor resisténcia dos grits em comparagdo aos dregs. Nos grits, observa-
se maior formag&o de hidrdxido de calcio em relacéo aos dregs. Isso ocorre devido ao maior teor de oxido de
calcio observado na FRX.

Apesar da reducdo da resisténcia a compressdo com o uso de dregs e grits em substitui¢do ao cimento, é
possivel adotar teores para obtencdo de materiais cimenticios em funcdo da classe de resisténcia desejada. Na
Figura 9 estdo apresentados os valores de resisténcia & compressao obtidos aos 28 dias em funcéo do teor de
substitui¢do do cimento para ambos os residuos e as classes de resisténcia definidas pela NBR 16697 (ABNT,
2018).

Os dados mostram que € possivel substituir até 34% e 36% do cimento por dregs e grits, respectivamente, para
obtencdo de resisténcia a compressao de 25 MPa; 27% e 24% para obtengdo de 32 MPa; e, 15% e 13% para
40 MPa. Estudos adicionais precisam ser realizados para o entendimento de como esses afetam a cinética de
hidratacdo e a durabilidade dos materiais cimenticios. No entanto, do ponto de vista técnico e ambiental, os
resultados obtidos mostraram que o uso de grits e dregs pode vir a contribuir com a reducéo do fator clinquer
para mitigacdo da emissdo de CO,. A caracterizacédo fisico-quimica dos residuos é um fator primordial para
viabilizar tal uso em funcéo da variabilidade das matérias-primas e processos fabris.

40Os residuos estudados e o clinquer foram moidos em moinho de bolas e utilizado a fracdo passante na peneira de 75 um. Nao foram
realizados ensaios para avaliacao da distribuicdo granulométrica.

MCa(OH)2

5%Ca(OH), = 2o X YH20, sendo a massa molar do Ca(OH)2 (74,09 g/mol) e H,0 (18,02 g/mol).
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Figura 7 - Curva TG e DTG das pastas com 0, 10, 20 e 30 % de dregs aos 28 dias
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Figura 8 - Teor de (a) 4gua quimicamente combinada e (b) hidréxido de calcio na base de nao volateis,

em funcao do teor de dregs e grits em substituicao ao cimento, aos 28 dias
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Figura 9 - Influéncia do teor de dregs e grits na resisténcia a compressao das argamassas aos 28 dias
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Conclusoes

Os residuos dregs e grits oriundos do processo de produgdo da celulose foram moidos para obtencdo de
particulas menores a 75 um e caracterizados por ensaios quimicos e fisicos. Foram avaliados os teores de 0%;
5%; 10%; 20% e 30% em substituicdo a massa de cimento na producdo de argamassas com traco 1: 3 (finos:
areia) em massa e relagdo agua/finos igual a 0,48. A partir dos resultados obtidos, sdo tecidas as seguintes
conclusoes:

(&) ambos os residuos, dregs e grits, apresentaram como componente principal o 6xido de célcio (CaO);
porém, nos dregs foi observado cerca de 16% de periclasio, 13 vezes a quantidade verificada nos grits.
A quantidade de carbonato de calcio dos grits foi superior a dos dregs atendendo o teor minimo de 75%
para uso como material carbonatico em cimento Portland estabelecido pela norma brasileira;

(b) constatou-se a presenca de calcita (CaCOs) e pirssonita (Na;CO3.CaC0O3.2H,0) na analise mineraldgica
dos grits e dregs. A pirssonita tipica do processo de fabricagdo. Nos dregs, foi constada a presenca de
periclasio (MgO);

(c) acurva de distribuicdo granulométrica dos grits foi similar a do cimento. Os dregs apresentaram
particulas com maiores dimensdes, principalmente na faixa de 30 a 100 um e maior &rea superficial
volumétrica, aproximadamente sete vezes superior & do cimento e grits;

(d) houve uma correlagéo linear entre o teor de substituicdo do cimento pelos residuos em relacéo ao indice
de consisténcia, principalmente para os dregs. Com o acréscimo do teor de substitui¢do dos residuos,
houve a reducéo a consisténcia das argamassas

(e) o uso de dregs em substituicdo ao cimento proporcionou maior resisténcia & compressao nas argamassas
em relacdo ao grits em todas as idades avaliadas. Aos 28 dias, esse acréscimo justifica-se pela maior
quantidade de 4gua combinada formada.

(f) asubstituicdo do cimento por ambos os residuos em teor de até 15% propiciou uma resisténcia a
compressdo de 40MPa. Isso mostra que ambos 0s residuos moidos podem ser uma alternativa viavel
para aplicagdo como material cimenticio suplementar, vindo a contribuir com a reducdo da emisséo de
CO; e menor impacto ambiental pelo reaproveitamento dos residuos e diminuicédo da extracéo de
matérias-primas.

Posto isso, a presente pesquisa proporcionou avanco referente a granulometria e caracterizagao quimica, fisica
e morfologia dos residuos para uso em matrizes cimenticias, bem como na avalia¢do da influéncia do teor de
substituicdo na formacédo dos hidratos e 0s seus efeitos na resisténcia a compressdo das matrizes. Foi possivel
ainda obter os teores de substituicdo do cimento Portland pelos dregs e grits aos quais as classes de resisténcia
a compressao dos cimentos adotados no Brasil (25, 32 e 40 MPa) sdo atingidas, ressaltando a possibilidade de
uso destes como material cimenticio suplementar.
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