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RESUMO

Do constante desenvolvimento social, tecnologico e industrial, urge a necessidade de uma
adequada gestdo dos recursos naturais e dos residuos produzidos, de modo a mitigar e reduzir 0s
impactos ambientais resultantes das atividades humanas. A importancia da sustentabilidade e da
circularidade dos materiais dos processos no setor industrial, tem sido sublinhada nos tltimos anos.
A reciclagem e valorizacdo de residuos assumem um papel relevante neste contexto. O estudo de
formas de valorizacdo de residuos, transformando-os numa nova matéria-prima de outro processo,

contribui para uma industria sustentavel e circular.

Atualmente alguns residuos resultantes do processo produtivo de pasta de papel sdo encaminhados
para um Aterro Controlado de Residuos, o que reforca a necessidade de encontrar formas de
valorizagdo dos mesmos. Apesar de na literatura existirem alguns trabalhos sobre a valorizagao
destes residuos, a sua possivel incorporacdo em misturas betuminosas para pavimentacao
rodoviaria tem vindo a ser alvo de estudo ao longo dos ultimos tempos, estando, porém ainda

pouco desenvolvida.

A realizacdo deste trabalho teve como objetivo caracterizar e explorar uma aplicacao sustentavel
para dois dos residuos resultantes da etapa de caustificacdo, da producdo de pasta de papel, os
dregs (residuos do licor verde) e os grits (residuos do apagador). A incorporacdo de dregs e grits
na producdo de misturas betuminosas foi explorada neste trabalho. Para a realizacdo do estudo,
além da mistura betuminosa de referéncia AC 14 surf 35/50, foram formuladas amostras com a
incorporacgéo de 5 e 10% de dregs, bem como de 5 e 10% de grits. Foram realizados ensaios de
compressdo de Marshall, sensibilidade a agua e Wheel-Tracking de modo a avaliar o

comportamento das misturas com dregs e grits.

A aplicacdo de dregs em misturas betuminosas apresentou algumas limitagdes, na medida em que
estes reduzem a estabilidade e resisténcia & compressao. Por sua vez, as misturas com incorporagao
de grits apresentaram um desempenho aceitavel, o que torna esta forma de valorizagéo de residuos

promissora, sendo de interesse a continuagdo de estudos mais aprofundados sobre o tema.

Palavras-chave: dregs, grits, residuo, método de valorizagdo, misturas betuminosas






ABSTRACT

From the constant social, technological and industrial development, the need for an adequate
management of natural resources and the waste produced is urgent, in order to mitigate and reduce
the environmental impacts resulting from human activities. The importance of sustainability and
circularity of process materials in the industrial sector has been underlined in recent years.
Recycling and recovery of waste assume a relevant role in this context. The study of ways to
valorize waste, transforming it into a new raw material for another process, contributes to a

sustainable and circular industry.

Currently some waste resulting from the pulp production process is sent to controlled landfill,
which reinforces the need to find ways to recover it. Although there are some papers in the
literature on the recovery of this waste, its possible incorporation into bituminous mixtures for

road paving has been the subject of study in recent times, but it is still underdeveloped.

This study aimed to characterize and explore a sustainable application for two of the residues
resulting from the causticizing stage of pulp production, the dregs (green liquor waste) and grits
(slaker waste). The incorporation of dregs and grits in the production of bituminous mixtures was
explored in this work. To conduct the study, in addition to the reference asphalt mixture AC 14
surf 35/50, samples were formulated with the incorporation of 5 and 10% dregs, as well as 5 and
10% grits. Marshall compression, water sensitivity, and Wheel-Tracking tests were performed in

order to evaluate the behaviour of the mixtures with dregs and grits.

The application of dregs in asphalt mixtures presented some limitations in that they reduce stability
and compressive strength. On the other hand, the mixtures incorporating grits showed an
acceptable performance, which makes this form of waste valorization promising, being of interest
the continuation of further studies on the subject.

Keywords: dregs, grits, waste, recovery method, bituminous mixtures
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1. INTRODUCAO

1.1. Enquadramento

Os efeitos das varias atividades econdmicas nas diferentes componentes ambientais tém vindo a
merecer particular destaque no discurso dos varios setores da sociedade, a nivel internacional e
nacional. Este tema tem motivado uma crescente preocupacéo e discussdo acerca da escassez de
recursos naturais, das emissdes de substancias poluentes para o ambiente e da producdo de
residuos. Esta preocupacdo é também evidente em contexto industrial, ndo s6 por cumprimento
legislativo, como devido a crescente consciencializacdo das fragilidades do meio ambiente e da
necessidade de protecdo dos recursos naturais. Os impactes negativos resultantes da atividade
industrial intensiva e do desenvolvimento tecnoldgico tém condicionado a salde e bem-estar das
populagbes bem como o equilibrio dos recursos naturais (Foster, et al, 2016). Esta
consciencializacdo humana para as questdes ambientais permitiu definir normas, regras e limites,

com o objetivo de manter o equilibrio da vida na Terra.

O desenvolvimento da atividade industrial contribui de forma muito positiva para a economia
mundial com reflexo no bem-estar da populacdo, permitindo satisfazer as suas necessidades.
Apesar das inimeras vantagens, a producao industrial envolve o consumo de matérias-primas,
agua, energia e gera residuos. A gestao integrada dos residuos industriais, constitui um desafio
importante para promover a sustentabilidade industrial. A gestdo de residuos requer procedimentos

para a prevencao e diminuicdo da sua producdo, otimizando 0s processos produtivos das industrias.

A Unido Europeia elaborou o 8° Programa de A¢do Ambiental, com base nas diretrizes do Pacto
Ecoldgico Europeu, tendo o objetivo de conduzir as a¢bes até 2030 a fim de se construir uma
Europa verde, que respeite os limites do planeta. As principais tematicas abordadas dizem respeito
a reducdo das emissBes de gases com efeito de estufa, a adaptacédo as alteracdes climaticas, a um
modelo de crescimento que restitua ao planeta mais do que Ihe retira, a uma meta de poluicao zero,
a protecdo e restauracdo da biodiversidade e a reducdo das principais pressdes climaticas e
ambientais relacionadas com a producédo e o consumo (Unido Europeia, 2022).

Com tais objetivos delineados, surge um novo conceito de Economia Circular que visa a
reutilizacdo, recuperacdo e reciclagem durante o ciclo de vida de fabrico e utilizagdo de um
produto. A Economia Circular € um modelo econémico reorganizado focado na coordenagéo dos

sistemas de producdo e no consumo em circuitos fechados. Este novo conceito econdmico é um

1



elemento-chave para promover a dissociacao entre 0 crescimento econOmico e 0 aumento no

consumo de recursos, relacdo sempre vista como inexoravel.

A producdo limpa e a ecologia industrial fazem parte do conceito de Economia Circular que
procura a reutilizacdo dos residuos sendo mais tarde utilizados como matéria-prima noutros
processos produtivos. A implementacdo baseia-se no conceito de ecologia industrial (Morseletto,
2020) que visa principios como:

e minimizacgao de saidas do sistema produtivo;

e melhoria de eficiéncia de processos industriais, através da promoc¢do de processos de
producdo que visem a maxima conservacdo de recursos naturais;

e desenvolvimento de fontes de energia renovaveis para a producéo industrial;

e selecdo de materiais com reduzido impacto ambiental,

e aplicacdo da simbiose industrial ou ecossistemas industriais.

A ecologia industrial envolve os conceitos de “ecoeficiéncia” na indistria e “simbiose industrial”.
A ecoeficiéncia é um conceito que conjuga a economia com as questdes ambientais, promovendo
beneficios quer para a empresa, quer para a sociedade em geral. A simbiose industrial € um
conceito que promove o modelo de negocio em circulos baseado na “extragdo — consumo —

matéria-prima” (Morseletto, 2020).

Entre os varios setores industriais, a inddstria de producdo de pasta de papel representa um
contributo muito importante para a economia de Portugal, nomeadamente através das exportacoes
refletidas de forma positiva no produto interno bruto (PIB) (CELPA, 2020) e através do elevado
numero de trabalhadores que emprega. Permite também, paralelamente a producdo de pasta de
papel, a producdo de energia elétrica, bem como o ordenamento e desenvolvimento da floresta, da
qual depende pela sua matéria-prima. O processo produtivo de pasta de papel gera quantidades
significativas de residuos de origem sélida e liquida. S&o os residuos sélidos que conferem uma
crescente preocupacdo por parte da industria devido ao espaco fisico necessario para a sua
deposicdo em aterro, solugdo cada vez menos viavel e pouco sustentavel. A constante atualizacéo
e exigéncia da legislac@o no que diz respeito a deposi¢édo de residuos em aterros sanitarios, obriga
a uma constante atencdo ao tema e sublinha a importancia, por um lado a procurar formas de
valorizacdo dos residuos e por outro a diminuir a sua producdo. A producdo de residuos esta

diretamente ligada a eficiéncia da industria, pois quanto maior a quantidade de residuos gerados,



menor sera a sua eficiéncia e mais se afasta do conceito de Economia Circular. A realizacdo de
acOes e melhorias no ambito da Economia Circular permite uma gestdo sustentavel da empresa.
Para além da importancia para a protecdo do meio ambiente, é do inteiro interesse deste tipo de
indUstria a otimizacdo dos processos produtivos que proporcionem uma diminui¢do na quantidade
de residuos. A gestdo adequada de residuos industriais envolve a existéncia de estratégias de
valorizacdo, que além de evitarem ou diminuirem a sua deposicdo em aterros, contribuem para

reduzir impactos ambientais e energéticos com ganhos econémicos.

Uma das barreiras que a valorizacdo de residuos da industria de pasta de papel enfrenta é
exatamente o estatuto de residuo, sendo necessario passar a classificar as substancias como
subprodutos. Um residuo classifica-se como uma substancia ou objeto de que o detentor se deve
desfazer preferencialmente de forma sustentavel. Por outro lado, segundo o Decreto-Lei n.° 102-
D/2020 de 10 de dezembro, é considerado subproduto qualquer substancia ou objeto que resulte
de um processo produtivo cujo objetivo principal ndo seja a sua produgdo. Porém, é necessario
garantir a existéncia de uma posterior utilizagdo da substancia tal qual esta foi obtida, sem ser
necessario outro processamento. E também necessério garantir que a producfo da substancia é
parte integrante de um outro processo produtivo que ndo desencadeie impactos negativos do ponto

de vista ambiental ou de satude humana.

A comunidade cientifica tem vindo a contribuir para encontrar solucdes e garantir um fim
sustentavel para os residuos sélidos gerados na producdo de pasta de papel. A aplicabilidade dos
residuos nos solos principalmente florestais, para correcdo de pH, é uma possivel via de
valorizacdo (Almeida, et al, 2007). A area da construcao civil, pelos grandes volumes de materiais
utilizados, mostra-se bastante promissora para o aproveitamento dos residuos, podendo estes ser
incorporados em argamassas, tijolo, ceramica, entre outros (Modolo, et al, 2014). Na
pavimentacdo rodoviaria, a incorporacdo de residuos nas misturas betuminosas pode ser
promissora, permitindo escoar significativas quantidades de residuo e minimizar a exploracédo e

uso de outros materiais utilizados convencionalmente (Modolo, et al, 2010).



1.2 Motivacao e objetivos do trabalho

Em Portugal, a producdo de pasta de papel é garantida pelas empresas que integram a CELPA
(Associacdo da Indastria Papeleira), entre as quais a Celbi S.A. Esta, localizada na Leirosa,
Figueira da Foz, produz pasta de eucalipto branqueada através do processo Kraft. Este processo
apresenta varias vantagens processuais, contudo gera diferentes residuos nas suas varias etapas.
Com o aumento da producéo, a quantidade diaria desses residuos torna-se elevada, pelo que a
procura de destino adequado assume grande importancia. Apesar de ser atualmente possivel
reintroduzir grande parte dos residuos noutras fases do processo, existem outros que ainda néo sao
totalmente valorizados. Nestes incluem-se o0s residuos processuais resultantes da etapa de
caustificacdo — residuos do licor verde (dregs) e residuos do apagador (grits) — 0s quais sdo
encaminhados para o Aterro Controlado de Residuos (ACR). Os dregs sdo atualmente os residuos
produzidos em maior quantidade, e com pouca ou nenhuma valorizagcdo. A Celbi tem elevada
preocupacdo com o valor ambiental dos recursos naturais e com os impactos ambientais associados
a indastria, assim, para melhorar continuamente o seu desempenho, dispde de um Sistema de
Gestdo Ambiental certificado em conformidade com normas internacionais. De forma a otimizar
0 seu desempenho ambiental, tem sido realizado um esfor¢o para a redugédo do consumo de
matérias-primas, combustiveis fésseis e agua, bem como para a reducdo da emissao de poluentes

e da producao de residuos, de acordo com 0 Compromisso de Sustentabilidade 2030.

Deste modo, a obtencdo de potenciais vias de valorizacao destes residuos torna-se uma prioridade
para a empresa por questdes ambientais, sendo também necessaria uma reducdo da taxa de
ocupacdo do ACR, bem como dos custos associados a gestdo dos residuos. Apesar do aumento
gradual da capacidade de producdo de pasta, tem sido possivel diminuir a quantidade total de
residuos produzida ao longo dos ultimos anos (Declaragdo Ambiental Celbi, 2020). A grande
maioria dos residuos produzidos na empresa encontram-se atualmente a ser reinseridos no
processo produtivo. Os residuos de caracter organico sdo valorizados energeticamente e 0s
restantes introduzidos noutras etapas processuais. Sao os dregs e 0s grits, residuos provenientes
da etapa de caustificagéo, que atualmente geram maior preocupacao pois sdo depositados no ACR,
sendo, portanto, uma prioridade identificar uma potencial valorizagdo destes residuos permitindo
0 seu desvio parcial de aterro. Por outro lado, sdo os dregs os residuos que atualmente representam

maior quantidade.



O principal objetivo deste trabalho € dar um contributo para a valorizagéo dos residuos da inddstria
de pasta de papel, dregs e grits, através da sua incorporacdo em misturas betuminosas para
pavimentagdo rodoviéria. Através de uma pesquisa bibliogréfica foi possivel identificar algumas
potenciais formas de valorizagdo dos residuos. De seguida, foi elaborada uma caracterizagéo dos
residuos processuais e realizado um estudo de natureza exploratdria para avaliar a possibilidade

de valorizacao dos residuos em misturas betuminosas para pavimentacao rodoviaria.

1.3. Estrutura da dissertagdo

A presente dissertagdo encontra-se organizada sob a forma de capitulos, num total de seis.

Neste capitulo um é apresentada uma breve introducdo ao tema, expondo pareceres ambientais e
uma crescente urgéncia da correta e eficaz gestdo dos residuos industriais. S0 ainda expostos 0s
principais objetivos a atingir. No capitulo dois é apresentada a industria de pasta papel e o seu
relevante contributo para a economia europeia e nacional. E sintetizado o processo produtivo de
pasta de papel Kraft e caracterizados os residuos resultantes da etapa de recuperacdo de quimicos,
os dregs e os grits. No capitulo trés, com base numa revisao da literatura sumaria sdo abordadas
formas de valorizacdo destes residuos processuais. No capitulo quatro é abordado o procedimento
experimental e ensaios realizados para explorar a viabilidade da incorporacédo de dregs e grits em
misturas betuminosas para pavimentacdo rodoviaria. No capitulo cinco sdo apresentados e
analisados os resultados dos ensaios realizados as misturas betuminosas com incorporacdo dos
residuos processuais. No capitulo seis sdo descritas as conclusdes do estudo e propostas algumas

recomendacdes.






2. PRODUCAO DE PASTA DE PAPEL - CASO DE ESTUDO

2.1. A industria papeleira

A designacdo de Industria Papeleira é atribuida ao conjunto de entidades que se dedicam a
producdo de pasta de papel e diferentes tipos de papel e cartdo. A atividade desta industria
expande-se a todo o ciclo de vida do papel desde a producdo de matérias-primas ao tratamento de
produtos em fim de vida através da reciclagem ou valorizacdo energética. Deste modo, é uma
inddstria que aposta fortemente num modelo de Economia Circular. Esta indUstria, como ilustrado
na Figura 1, é responsavel por todas as etapas do processo produtivo de papel, desde a producao
de madeira a sua exploracéo e transformacao em pasta de papel para posterior transformacdo em
varios tipos de papel e cartdo. Em Portugal, a Industria Papeleira detém cerca de 192 mil hectares
de floresta sustentavel e certificada (CELPA, 2020).
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Figura 1 — Modelo de Economia Circular na Industria Papeleira (CELPA, 2020).

No panorama europeu, a industria papeleira é representada pela CEPI (Confederation of European
Paper Industry) que é responsavel por 18 paises. E uma industria com um peso muito significativo
para a economia de cada pais bem como da Europa dado que € responsavel por elevado fluxo de
exportacBes e importacdes. Segundo dados da CEPI, os seus paises membro aumentaram a sua

producdo em 5,8% no ano de 2021 comparado com o ano anterior. A producdo anual de 2021



alcancou os 90,2 milhdes de toneladas o que contribuiu para o crescimento da economia europeia.
A CELPA nasceu em 1993 e resultou da fusao entre a ACEL (Associacao das Empresas Produtoras
de Pasta de Celulose) e a FAPEL (Associacdo de Fabricantes de Papel e Cartdo). A CELPA
pertencem 14 empresas industriais e florestais do grupo Altri, DS Smith, Renova e The Navigator
Company e séo responsaveis pela total producédo de pasta de fibra virgem nacional e cerca de 90%

de todo o papel e cartéo.

Em Portugal, no ano de 2019, cerca de 4,6% do PIB era da responsabilidade das industrias com
base florestal e em 2020, a industria papeleira representava cerca de 1,2% do PIB, oferecendo
cerca de 4445 postos de trabalho, o que simboliza um aumento do emprego de 1% face a 2019. O
ano de 2020 foi atipico devido a pandemia vivida em todo o mundo o que levou a um decréscimo
de 13% das exportacdes em Portugal. Contudo, a industria papeleira foi responsavel por 4,3% das

exportacOes nacionais (CELPA, 2020).

No primeiro semestre do passado ano de 2021 notou-se uma melhoria no mercado, tendo havido
um aumento de 8,6% nas exportacdes face a 2020. Na comercializacdo de produtos florestais, é
sem duvida o setor do Papel e Cartdo o responsavel pelo maior fluxo econémico. Portugal é o
terceiro maior produtor europeu de pasta e 0 11° que mais produz papel e cartdo (CELPA, 2020).

A Celbi S.A é atualmente uma das maiores e mais eficientes produtoras mundiais de pasta de
eucalipto branqueada (Celbi S.A, 2022). A sua construgdo teve inicio em 1965, encontrando-se
sediada na Leirosa, a cerca de 15 km a sul da Figueira da Foz. Esta unidade fabril, pertencente ao
grupo Altri desde 2006, tem como principal atividade a producdo e comercializacdo de pasta de
papel de fibra curta a partir do eucalipto, bem como a producédo de energia elétrica. Com uma
capacidade de producdo superior a 700 mil toneladas por ano, a Celbi é uma produtora de
referéncia no panorama europeu. No inicio da sua histéria, a empresa tinha o nome de Celulose
Billerud SARL que surgiu de uma iniciativa sueca associada a um dos maiores grupos industriais
da época. No arranque da empresa, em 1968, produzia pasta sollvel destinada ao fabrico de fibras
téxteis, com uma capacidade maxima de producédo de 80 mil toneladas anuais. Rapidamente a
unidade fabril foi ajustada para passar a produzir pasta papeleira, possuindo uma producéo anual
de 120 mil toneladas. Foi em 1970 que se passou a designar por Celulose Beira Industrial (Celbi
S.A), SARL e em 1984 passou a ser detida pelo grupo sueco STORA. Em 1995 o governo
portugués vendeu a sua parte da empresa, passando esta a estar apenas sob o dominio sueco, mais

tarde aliando-se a Enso (Finlandia), repondo-se o nome anterior de Celulose Beira Industrial (Celbi



S.A), S.A. Foi em 2006, que a empresa passou a pertencer ao grupo Altri e em 2007 assinado um
contrato de investimento que permitiria alargar a producdo anual de pasta de 300 para 550 mil
toneladas. Em 2014, um novo recorde de producdo € atingido com cerca de 687 mil toneladas de
pasta branqueada de eucalipto. Mais recentemente em 2019, a Celbi S.A foi premiada, pela 112
vez, pela revista Exame como a maior e melhor empresa no mercado de materiais de base pelo seu
contributo no comércio internacional e na empregabilidade (Celbi S.A., 2021). Uma das formas
de assegurar confianca e credibilidade na gestdo tanto para clientes e fornecedores, como para a
comunidade em geral, garantido que sdo mantidas boas préaticas no ambito da qualidade, ambiente,
salde e seguranca sao as certificacbes. Como tal, a Celbi S.A é detentora das seguintes
certificacOes:
e Sistema de Gestdo da Qualidade pela ISO 9002 em 1995, transitando para a 1SO 9001:2000
em 2004;
e Acreditacdo do Laboratdrio pela EN 45001 em 1996, transitando para a NP EN/IEC ISO
17025 em 2002;
e Sistema de Gestdo Ambiental pela ISO 14001 em 1999;
e Registo no EMAS, Sistema Comunitario de Ecogestdo e Auditoria em 2001;
e Sistema de Gestdo de Seguranca e Saude no trabalho pela OHSAS 18001 em 2005;
e Certificacdo energética pela ISO 50001 em 2012.

O processo produtivo da Celbi S.A, desde a matéria-prima ao produto final, bem como os residuos

processuais gerados, é de seguida apresentado.

2.2. Processo de producao de pasta de papel Kraft

A Celbi produz pasta de papel de fibra curta através do processo Kraft (Figura 2). Este processo
apresenta varias vantagens face a outros processos, possibilitando ciclos de cozimento mais curtos
bem como a recuperacgéo de grande parte dos produtos quimicos utilizados, originando pasta com
boas caracteristicas fisicas e com elevados niveis de brancura (Tran, et al, 2016). De uma forma
genérica, este processo consiste na separagdo das fibras de celulose e hemicelulose presentes na

madeira para obter a pasta que seré posteriormente branqueada por agdo quimica.

Inicialmente sdo preparadas as aparas de madeira que irdo sofrer impregnacdo em licor branco

para seguirem para 0 processo de cozimento. Posto isto, a pasta que resulta do cozimento segue



para a etapa designada de LCO onde ocorre respetivamente lavagem, crivagem e deslenhificacao
com oxigenio, seguindo depois para a etapa de branqueamento. Por fim a pasta € encaminhada
para a depuracgdo, formacédo e secagem da folha final. Em paralelo & producao de pasta, ocorre a
recuperacdo de quimicos, que engloba as etapas de evaporacao e caustificagdo, que séo de extrema

importancia para a sustentabilidade do processo, aliado a uma producéo de energia.
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Figura 2 — Diagrama do processo produtivo de pasta de papel Kraft (Celbi S.A, 2019).
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De seguida € apresentada uma breve sintese das diferentes etapas do processo produtivo, com
especial destaque para a fase de recuperacdo de quimicos que estd associada ao processo do

digestor, e na origem dos residuos em analise neste trabalho.

Preparacao de madeiras

A madeira, matéria-prima do processo de producdo de pasta de papel, € um bio-compdsito
constituido essencialmente por fibras (celulose, hemicelulose e lenhina). O eucalipto, mais
especificamente o Eucalyptus globulus, é a arvore utilizada na producgédo de pasta. Sendo madeira
de uma arvore folhosa, esta apresenta uma estrutura menos densa, mais porosa, mas com fibras

curtas e robustas que resultam numa pasta com excelentes caracteristicas (Roberts, 1996).

A rececdo de madeiras da fabrica chega a matéria-prima na forma de rolaria ou na forma de estilha
(aparas), podendo ser de origem nacional ou extra-ibérica. Quando nao estdo na forma de aparas,
os toros de madeira que ainda chegam com casca sdo descascados e em seguida destrogcados e
armazenados num silo. O destrogcamento da rolaria em aparas permite que, na etapa seguinte, a

impregnacdo com o licor branco para cozimento ocorra de forma eficaz.

As aparas sdo crivadas, dividindo-as em fragGes, de forma a selecionar as que possuem o tamanho
ideal para um processo de cozimento rentavel, facilitando a penetracéo e difusdo dos quimicos. As

aparas nao selecionadas na crivagem gque possuem um tamanho maior sao novamente destrogadas.

Desta fase inicial do processo resultam dois tipos de residuos: a casca e o serrim. A casca é

reintroduzida no processo sendo triturada e valorizada energeticamente na caldeira de biomassa.

Cozimento da madeira

Através de transportadores, as aparas sdo guiadas para a tremonha onde comecam a preparacao
para o0 processo de cozimento. Seguem, de seguida, para um pré-aquecedor que remove 0 ar € 0S
compostos volateis no interior das mesmas. Posto isto as aparas sdo alimentadas a um impregnador
vertical e expostas ao licor branco, que vai originar a dissolucdo da lenhina. Este licor € composto
maioritariamente por hidroxido de sddio (NaOH) e sulfureto de sddio (Naz2S) e tem como funcéo
possibilitar a separacdo das fibras da madeira, dissolvendo a lenhina. As aparas impregnadas em
licor sdo enviadas para o topo de um reator quimico (digestor) e, em condi¢bes de pressédo e

temperatura controladas, inicia-se o processo de cozimento. No digestor as aparas movem-se em
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sentido descendente, por acdo da gravidade, sendo sujeitas a uma corrente também descendente de
licor branco. Pela base do digestor sai a pasta crua, tendo sido sujeita a uma primeira lavagem, e é
encaminhada para dois difusores de pressdo onde se segue outra fase de lavagem. A pasta segue
de seguida para a fase de lavagem, crivagem e deslenhificagdo com oxigénio. Do cozimento da
madeira resulta o licor negro fraco, juncdo do licor branco com a matéria organica dissolvida e
com 0s reagentes quimicos residuais. Este licor € encaminhado para a evaporacao para 0 processo

de recuperacgdo de quimicos.

Lavagem, crivagem e deslenhificacdo com oxigénio

Numa primeira fase, a pasta crua saida do digestor contém elementos que nao devem avancar no
processo, como incozidos, nos ou areias. Assim, é feita uma crivagem (Figura 3) para remover
estas particulas de modo a que s6 as fibras prossigam. Desta fase resulta outro residuo processual
designado por residuos da crivagem. Este residuo € valorizado dentro do processo, contribuindo

positivamente para a producéo de pasta.

Apds a crivagem, a pasta € lavada em quatro prensas e sujeita a uma deslenhificacdo em reatores
de oxigeénio, que permitem oxidar parte da lenhina residual ainda presente na pasta e reduzir a sua
carga organica.

No final desde processo a pasta encontra-se na fase pré-branqueada, ainda que com uma cor
levemente acastanhada devido a alguma lenhina ainda presente.
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Figura 3 — Lavagem, crivagem e deslenhificacdo com oxigénio (adaptado de Celbi S.A, 2018).
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Branqueamento

A pasta pré-branqueada segue para o branqueamento. Esta etapa ocorre em quatro fases distintas,
intercaladas com lavagens em prensas. O primeiro estagio com a designacdo D ocorre em meio
acido com adicdo de dioxido de cloro. O segundo estagio, o PO, ocorre em meio alcalino com a
adicdo de peroxido de hidrogénio e oxigénio. No terceiro estagio, em meio &cido, ¢ feita a adicédo
de dioxido de cloro em torres de reacdo. Por ultimo, o quarto estagio, que ocorre em meio alcalino
com adicao de peroxido de hidrogénio (Figura 4).

A intercalacdo das fases em meio &cido com fases em meio alcalino tem o proposito de eliminar a

lenhina e os extrataveis existentes.

O efluente resultante das lavagens entra no processo de recuperacdo de quimicos.
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Figura 4 — Etapa do branqueamento (adaptado de Celbi S.A, 2018).

Depuracao, formacéo e secagem da folha

Para garantir a qualidade e limpeza do produto final, a pasta vinda do branqueamento é
encaminhada para a depuragcdo por acdo de crivos e depuradores centrifugos que removem
particulas de sujidade. Segue depois para a zona de formacao de uma folha de pasta continua na
maéaquina de secagem. Durante este processo a pasta passa por rolos que prensam a folha removendo
a agua , sendo depois encaminhada para o secador varias vezes flutuando entre caixas. O sistema
de circulacéo de ar interno, para além de secar a folha, sustenta-a ao longo desta etapa. A pasta sai
do secador com uma secura de cerca de 90% e entra na cortadeira, que corta a folha continua em
folhas de 85 x 70 cm e as empilha em fardos com cerca de 250 kg. Na linha de acabamento, os

fardos sdo pesados, embrulhados, carimbados e unificados em conjuntos de oito fardos. Seguem
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para 0 armazém onde, apés atribuicdo de qualidade por parte do controlo analitico, seguem para

expedicao.

Recuperacao de quimicos

A producdo de pasta de papel traduz-se num processo que requer elevado investimento financeiro
e disponibilidade de produtos quimicos. Como tal, é de extrema importancia que o0 processo se
torne num ciclo fechado, tornando-o mais sustentavel, de modo a minimizar desperdicios e a
geracdo de residuos indesejados (Figura 5). Para evitar estes desperdicios, os produtos quimicos
utilizados como matéria-prima, que ja sofreram alteracdes, sao recuperados. A producio de pasta
estd associada a producdo de energia pois 0 cozimento das aparas de madeira com o licor branco
origina o licor negro que tem elevado potencial de combustivel pela matéria orgénica,
nomeadamente lenhina, que possui. Por questfes econdmicas e ambientais existe esta etapa no

processo.
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Figura 5 — Ciclos de recuperagéo de quimicos no processo Kraft (adaptado de BREF, 2001).
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O processo de recuperacao de quimicos inicia-se com a fase de evaporacdo em que o licor negro
fraco, proveniente da lavagem da pasta crua apds cozimento, é concentrado num conjunto de
evaporadores de multiplo efeito onde se enriquece o seu teor em sélidos, passando a designar-se
por licor negro forte. Ao evaporador, para além do licor negro fraco, é alimentado vapor para
aquecer o licor. Este vapor resulta num condensado que, consoante a sua contaminacgdo, sera

utilizado numa determinada fase do processo.

O licor negro forte encontra-se entdo em condicdes para ser utilizado com combustivel pela sua
composicao rica em lenhina (matéria organica) e em compostos inorganicos residuais do licor
branco. A este licor adiciona-se sulfato de sédio, para compensar perdas existentes durante o
processo, e é posteriormente pulverizado na caldeira de recuperacgdo (Figura 6). A pulverizacdo do
licor negro forte na caldeira origina varias reacfes. As goticulas, ao entrarem na caldeira, sofrem
uma Ultima evaporacdo da &gua ainda existente e, por acdo das altas temperaturas, a matéria
organica é decomposta num processo com auséncia de oxigénio. Deste rapido processo resulta
apenas a componente inorgénica do licor, designado agora por smelt, que é composto
essencialmente por carbonato de sddio e sulfureto de sodio e algumas impurezas como carbono
ndo queimado, sais de ferro, silica, calcio, aluminio e sulfeto de ferro. A combustdo da parte
organica do licor gera calor e, consequentemente, vapor sobreaquecido que € encaminhado para a
turbina para produzir energia elétrica e vapor para 0 processo.

N,,H,0,C0,,0,,50,NO,
NayS0,. NaCl, HCL({CO,H,5)

Vapor ﬁ

A — Zona de oxidagao
gua Na, 50, 0, —> Na,504
H,5,0; — SO, H,0 Lz Ar Terciario
H,C,0 —> C0O4,H,0,C0
H.0,C,Na,NaOH,H,5
10502C
Licor .‘%:__._‘:—_- : == Ar Secundario
concentrado Zonade €0,C0,
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Na,S0,,C,0; gzza  Ar Primdrio
5. | Na,S,Na,CO;C0; 80002C
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Na,5,Na;CO;,Na; 50, NaCl

Figura 6 — Reacdes quimicas ocorridas na caldeira de recuperacgao (adaptado de BREF, 2001).
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O smelt entra num tanque de dissolucdo onde € adicionado licor branco fraco (proveniente da etapa
de caustificacao) originando o licor verde. Este licor é essencialmente constituido por carbonato,

sulfureto e hidréxido de sodio.

Caustificacdo

E através do processo de caustificagdo (Figura 7) que se consegue recuperar o principal
componente envolvido no cozimento da madeira — o hidréxido de sodio. Este, resultante da queima
na caldeira de recuperacdo no estado inativo, € convertido na forma ativa através de reacoes
quimicas, identificadas de seguida como reacdo 1 e 2, e equipamentos de separacao sélido-liquido
(Poykio, et al, 2006).

Reacdo 1 - Caustificacao:
Licor verde + Cal > Lamas de cal + Hidréxido de sddio (1.2)

Na,COs + H,0 + CaO - CaCOs + 2NaOH (1.2)

A Figura 7 ilustra o processo de caustificacao.
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Figura 7 — Etapa de caustificacdo (adaptado de Celbi S.A, 2019).
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O processo de caustificacdo tem como objetivo atingir o maior grau de caustificacdo possivel,
convertendo o licor verde (rico em carbonato de sodio, NaxCOs) em licor branco (NaOH) com a
menor quantidade de cal possivel. E necessario que as condiges sejam ideais & formagdo de
particulas com a granulometria certa para serem sedimentadas e filtradas. O licor branco obtido
deve ter as condicGes de alcalinidade, sulfididade e grau de caustificacdo ideias para o cozimento

eficaz da madeira.

Associados ao processo de producao da pasta, existem elementos nao processuais gue se originam
e que devem ser eliminados do processo para evitar distirbios no processo de lavagem,
branqueamento, bem como na limpeza da pasta acabada. A caustificagdo funciona como um filtro
que remove 0s elementos ndo processuais (potassio, manganés, béario, ferro, cobre, niquel, crémio

e zinco) para evitar problemas no processo (Nurmesniemi, H. et al, 2007).

Do processo de concecdo do licor verde (mistura de sulfureto e carbonato de s6dio) originam-se
no tanque de dissolucdo os residuos do licor verde — dregs. Este residuo impede a correta filtracao
da lama de cal tendo, por isso, que ser eliminado. E entdo sedimentado e encaminhado para um

lavador onde é separado por filtracéo.

O licor verde clarificado, isento de dregs, segue para o apagador onde € adicionada cal viva (Ca0),
proveniente da conversdo do carbonato de célcio no forno da cal, formando hidréxido de calcio
(cal apagada).

Reacéo 2 - Apagador:
CaO + H20 - Ca(OH); + Energia (2)

Desta reacdo surge o residuo inerte designado por residuos do apagador — grits. Este residuo é
removido do processo por um arrastador de fundo. A mistura de cal e hidroxido de célcio é entdo
encaminhada para uma série de caustificadores, com tempo de retencédo suficiente para que ocorra

a caustificacdo.

Reacdo 3:
NazS + Ca(OH)2 + Na,CO3 = NazS + 2NaOH + CaCOs (3)
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Desta reacdo resulta o licor branco (composto por hidroxido de sdédio e sulfureto de sodio)
juntamente com o carbonato de calcio. Esta mistura é filtrada, separando o residuo de lamas de cal
(carbonato de célcio) do licor branco, que serd novamente reintroduzido do processo na etapa de
cozimento. O residuo de lamas de cal é lavado, dando origem ao licor branco fraco utilizado na
dissolucdo do smelt. A parte solida é enviada para o forno da cal onde é queimada a altas

temperaturas dando origem a cal viva (CaO).

2.3. Caracterizacao dos residuos da recuperacdo quimica

A caracterizacdo dos residuos processuais resultantes da producao de pasta de papel é fundamental
para definir estratégias adequadas de gestdo, e deve ser orientada no sentido de cumprir a
hierarquia de prioridades da gestdo integrada de residuos (Figura 8). Neste ambito, o foco
prioritario passa por garantir os mecanismos que fomentem a prevencéo de residuos, evitando a
sua producao. No entanto, ndo sendo possivel prevenir, o objetivo passa por escalar na hierarquia
dos residuos, evitando, sempre que possivel, operacdes de eliminacdo e reforcando as operacdes

de valorizacéo.

Preparagdo para a reutilizagao

I Reciclagem
‘O

2

i

| '

Outros tipos de valorizagdo

Eliminagao
Figura 8 — Prioridades nas opcOes de gestdo de residuos s6lidos (PERNU2030).

Em sintese, os residuos da industria de celulose podem dividir-se em quatro grupos. Os residuos
do tratamento de efluentes que dizem respeito as lamas do tratamento primario e secundario, 0s

residuos do parque de madeiras como a casca € 0 serrim, os residuos da crivagem e por fim os
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residuos da caustificacdo que englobam os dregs (residuos do licor verde), grits (residuos do
apagador) e lamas de cal. A Figura 9 mostra a evolugéo da producdo de residuos na Celbi ao longo

dos ultimos trés anos.

Residuos processuais anuais produzidos por tonelada de
pasta (%)

40,0

35,0

m Diversos

30,0

u Residuos do apagador - grits

25,0 . .
® Residuos da crivagem

20,0
Residuos do parque de

15.0 madeiras

Residuos do tratamento de
10.0 efluentes

m Residuos de cal e lamas de cal
50

H Residuos de licor verde - dregs

0,0

2019 2020 2021

Figura 9 — Residuos processuais produzidos ao longo dos tltimos trés anos (Celbi, 2021).

As formas de valorizagdo dos residuos processuais podem ser variadas, desde a reintrodugdo no
processo produtivo ou a utilizagdo como matéria-prima noutras industrias. Para além de ser
necessario estudar a viabilidade das varias aplicagdes dos residuos, € necessario que estas

cumpram os requisitos legais.

De acordo com o Decreto-Lei n.° 178/2006, de 5 de setembro, alterado pelo Decreto-Lei n.°
92/2020, de 23 de outubro, o regime geral da gestdo de residuos considera prioritaria a prevencao
da geracdo de residuos e, quando produzidos, devem ser reutilizados, reciclados e valorizados. A
Lista Europeia de Residuos (LER) da Portaria n.° 209/2004, de 3 de margo (alterada pela Deciséo
2014/955/EU) classifica os residuos objeto de estudo do presente trabalho, os residuos resultantes
do processo da caustificacdo, mais concretamente da clarificacdo do licor verde (dregs) e do

apagador (grits) como residuos ndo perigosos, com o codigo LER 030302. O Decreto-Lei n.° 102-
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D/2020, de 10 de dezembro estabelece os valores limite para a deposi¢cdo em aterro para residuos
ndo perigosos.
A Figura 10 ilustra dois residuos processuais resultantes do processo da caustificacdo, dregs e

grits.

Figura 10 — Amostras de residuos da caustificacdo — dregs (1) e grits (2).

Residuos do licor verde — dregs

Os dregs sdo residuos industriais inorganicos e ndo perigosos produzidos na clarificacdo do licor
verde e sdo removidos do processo por terem na sua constituicdo elementos ndo processuais como
aluminio (Al), bario (Ba), cromio (Cr), cobre (Cu), ferro (Fe), potassio (K), niquel (Ni) e zinco
(Zn) que prejudicam etapas como 0 cozimento, 0 branqueamento e a recuperacao de quimicos. Os
dregs sdo constituidos principalmente por carbonatos, hidroxidos e sulfetos de sédio e célcio,

apresentando uma secura entre 40 e 55% e um peso especifico entre 1100 e 1300 kg/m?.

Residuos do apagador — grits

A reacgdo que ocorre no apagador origina os grits, um material inerte e ndo perigoso, que deve ser
removido para que o licor branco prossiga o mais clarificado possivel. Deste modo, 0s grits
apresentam uma forte componente de calcio nomeadamente calcite (CaCOs), portlandite
(Ca(OH)y), pirsonite (CaNa2(COz)2.H20), brucite (Mg(OH)>) e larnite (Ca2SiO4) (Martins, et al,
2007). Os principais elementos da sua composicdo, além do célcio (Ca), sdo sddio (Na) e enxofre
(S), apresentando também fosforo (P), cloreto (CIY), magnésio (Mg), potéssio (K), aluminio (Al),
ferro (Fe) e silicio (Si). Com uma secura entre os 85 e 95%, apresentam um peso especifico entre
1300 e 1500 kg/m?.
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A Tabela 1 apresenta a caracterizacdo do lixiviado produzido a partir dos dregs e dos grits da
Celbi, em comparacdo com os valores-limite impostos pela legislacdo para a deposicdo dos

mesmos em aterro para residuos nao perigosos.

Tabela 1 — Caracterizacdo dos dregs e grits e valores-limite legais de aterros para residuos ndo perigosos.

Valores-Limite segundo DL n° 102-

Parametro Residuos do Licor Residuos do_ D/2020
Verde (Dregs) Apagador (Grits) Aterro para residuos ndo perigosos

pH (a 12,2C) 11,2 12,3 -
Cloreto, mg/kg 250 156 50000
Sulfato, mg/kg 3300 460 20000
Fluoreto, mg/kg <LQ 250
Arsénio, mg/kg 0,031 5
Chumbo, mg/kg <LQ <LQ 10
Cadmio, mg/kg 2
Bario, mg/kg 100
Cromio, mg/kg 0,08 0,06 20
Cobre, mg/kg 50
Mercurio, mg/kg 0,5
Molibdénio, mg/kg <LQ 10
Niquel, mg/kg <LQ 10
Antimonio, mg/kg 0,7
Selénio, mg/kg 0,028 0,5
Zinco, mg/kg <LQ 50
COD, mg/kg 2520 430 800 (b)
COT, mg/kg 36000 50000

Oleo mineral (C10-C40), mg/kg

Benzeno, mg/kg

Tolueno, mg/kg

Etilbenzeno, mg/kg 999

m-/p-Xileno, mg/kg

0-Xileno, mg/kg

(HAP) Naftaleno, mg/kg

(HAP) Acenaftileno, mg/kg

(HAP) Acenafteno, mg/kg

(HAP) Fluoreno, mg/kg

(HAP) Fenantreno, mg/kg

(HAP) Antraceno, mg/kg

(HAP) Fluoranteno, mg/kg

(HAP) Pireno, mg/kg

(HAP) Benzo-(a)-antraceno, mg/kg <LQ <LQ 100

(HAP) Criseno, mg/kg

(HAP) Benzo(b)fluoranteno, mg/kg

(HAP) Benzo(k)fluoranteno, mg/kg

(HAP) Benzo(a)pireno, mg/kg

(HAP) Indeno(1,2,3-cd)pireno, mg/kg

HAP) Dibenzo-(a,h)-antraceno, mg/kg

(HAP) Benzo(g,h,i)perileno, mg/kg

PCB 28, mg/kg

PCB 52, mg/kg

PCB 101, mg/kg

PCB 138, mg/kg 50

PCB 153, mg/kg

PCB 180, mg/kg

PCB 118, mg/kg
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Perante a urgente necessidade de valorizar estes residuos e de Ihes atribuir um fim sustentavel,

diversos tém sido os estudos realizados por varios grupos de trabalho.

Sé&o vérias as aplicacdes de valorizacdo de dregs e grits sugeridas pela literatura (Modolo, et al,
2014). Contudo, é possivel verificar um potencial acrescido em dois usos especificos. O primeiro
diz respeito a aplicacéo dos residuos alcalinos na correcdo da acidez do solo e fornecimento de
nutrientes. A segunda via, sendo esta uma teméatica mais abrangente, sugere a incorporacdo dos
residuos na industria da construcdo civil. Sendo esta uma industria capaz de escoar grande
quantidade de residuos, é possivel incorpora-los, por exemplo, na industria cimenteira, na
producdo de ceramica, bem como na pavimentacdo rodoviéria, que sera a aplicacao estudada no

presente trabalho.

De seguida serdo sumariamente explicados estes possiveis métodos de valorizacéo.
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3. POTENCIAIS FORMAS DE VALORIZACAO DOS DREGS E GRITS

3.1. Correcédo da acidez do solo e fornecimento de nutrientes

A atividade agricola e florestal requer condi¢Bes 6timas de fertilizacdo do solo de modo a
beneficiar as suas culturas com a disponibilidade necessaria de nutrientes, quer macro (célcio,
magnésio, enxofre, azoto, fosforo e potéssio) quer micro (boro, cobre, ferro, cloro, manganés,
niquel, zinco). Estes elementos sdo essenciais a subsisténcia das plantas para uma eficaz captacéo
de carbono, oxigénio e hidrogénio (Sfredo, G.J., 2008). A disponibilizacdo destes nutrientes esta
intimamente relacionada com o pH do solo, sendo que em Portugal Continental o solo é
maioritariamente acido. Deste modo, a aplicacdo dos residuos alcalinos da industria papeleira
mostra-se promissora, permitindo atingir uma faixa de pH em que 0s nutrientes estejam
disponiveis para o crescimento adequado das plantas. Pela analise da Figura 11, o pH 6timo para

uma maior disponibilidade de nutrientes no solo situa-se entre 6,0 e 7,0.

4 Fermo, Cobre,
Manganes @ Zing
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Figura 11 — Relacéo do pH com a disponibilidade de nutrientes no solo (Malavolta, 1979).

E a auséncia de elementos basicos como o calcio, magnésio, s6dio e potassio, que confere cariz
acido ao solo. A remog&o destes nutrientes pode ser causada tanto pela acdo da chuva e escorréncia
de aguas, como pela aplicacdo de produtos comerciais ou mesmo pela colheita das plantagfes. Em
solos acidos sdo mais elevadas as concentragdes de aluminio e a disponibilidade do ferro e

manganés o que pode ser toxico para as culturas. A pH inferior a 5,5 existem baixas concentragoes
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de bases trocaveis (Ca, Mg e K), o fosforo é fixado pelo ferro e aluminio formando complexos que
ndo sdo aproveitados pelas plantas e predomina uma baixa capacidade de troca cationica (CTC).
Quanto mais proximo de 6,0 for o pH, maior sera a disponibilidade de nutrientes e melhor sera o
aproveitamento de azoto e fosforo pelas plantas (Prochnow, L.1I., 2008).

Para corrigir a acidez do solo, o produto mais utilizado é o calcario pela sua grande disponibilidade
na natureza e pelos seus custos de obtencdo. No entanto, tem-se verificado uma procura a
alternativas a este produto devido a sua baixa mobilidade, ndo sendo téo eficaz a profundidades

mais elevadas no solo.

Para avaliar a viabilidade da substituicdo do calcario convencional pelos residuos do licor verde
(dregs), foram realizados estudos para a caracterizacdo do mesmo (Almeida, et al, 2007). Os dregs
revelaram-se maioritariamente constituidos por calcio, magnésio, sodio, potassio, ferro e
manganés, possuindo uma concentracdo baixa de zinco, cobre, chumbo e cadmio. O teor de calcio
no residuo foi aproximadamente 35 vezes maior que o teor de magnésio, sendo que esta diferenca
é bastante mais elevada que a verificada nos calcarios dolomiticos. E um facto a ter em
consideracdo na administracdo do residuo na medida em que pode gerar um défice de magnésio
nas plantas, em solos que sejam pobres desse elemento. Isto acontece pela competicdo do célcio e
do magnésio pelos mesmos locais de absorcdo na planta. A concentracdo de s6dio e potassio
determinada foi relativamente mais baixa em comparacdo a trabalhos anteriores (Albuquerque, et
al, 2002), porém valores que equivalem aos de fertilizantes utilizados habitualmente. O mesmo se
verificou para os teores em cobre, zinco, manganés e ferro, que apesar de baixos, conferem aos
dregs um caracter fertilizante. Quanto a analise de metais pesados, os teores de cadmio e de
chumbo mantiveram-se abaixo dos limites maximos de aplicacdo para solos agricolas. Dada a
composicao quimica inorganica dos dregs, concluiu-se que este residuo tem potencial para ser
utilizado na correcao do pH de solos agricolas, bem como atuar como fonte de nutrientes, como o
calcio, para as culturas (Almeida, et al, 2007).

Para testar a substitui¢do do calcario convencional pelos dregs e perceber o impacto dos mesmos
nas caracteristicas fisicas e quimicas do solo bem como nas plantas, um estudo abordou a aplicacéo
do residuo em solos de cultivo de pinheiro, destinado a producdo de pasta de papel,
comparativamente com a aplicagdo de calcario dolomitico (Pértile, et al, 2012). A aplicagéo
superficial dos dregs foi favoravel permitindo um aumento do pH do solo e 0 aumento da saturacéo

de bases, reduzindo o grau de floculacdo, mas sem afetar a estabilidade do solo. O residuo
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aumentou a disponibilidade de sodio e do racio calcio/magnésio no solo principalmente nas
camadas mais superficiais. Nao foram detetadas alteracdes no diametro das arvores, 0 que sugere
um destino viavel para a valorizacdo sustentavel deste residuo, possibilitando inclusive tornar-se

uma matéria-prima noutra etapa, mas dentro da mesma industria.

Outro estudo foi realizado para testar a aplicacdo dos dregs face ao calcério dolomitico, no Brasil,
em solos dos planaltos subtropicais que s&o pobres em nutrientes e com necessidade de corre¢do
do pH para a producéo eficaz de trigo (Medeiros, et al, 2009). Deste estudo comprovou-se que a
corre¢do da acidez do solo foi mais eficiente com o uso do residuo do que com o produto comercial,
0 que se deve a uma maior quantidade de hidréxido de sédio (NaOH) e hidréxido de célcio (CaOH)
na sua composicdo. As concentracGes de calcio e magnésio aumentaram, havendo uma absorcao
preferencial do calcio e verificou-se um deslocamento do magnésio para camadas do solo mais
profundas. Os teores de sddio aumentaram de forma linear ao longo das varias profundidades. No
entanto, elevados teores de sodio no solo podem dispersar e diminuir a permeabilidade ao ar e a
agua, inclusive dificultar o seu manuseamento. A aplicacdo de dregs melhorou os atributos
quimicos do solo, corrigindo o pH acido e aumentando a disponibilidade de nutrientes que permitiu
0 aumento da produtividade do trigo. A Figura 12 (Medeiros, et al, 2009) ilustra 0 aumento da
produtividade da cultura de trigo pelo uso de varias dosagens de dregs como de calcério
dolomitico, podendo concluir-se que produzem efeitos semelhantes.

3.5007 e Prod. (Res) = 1.765 + 0,33x - 0,00002*x* R*=0,99
o Prod. (Cal) = 1.871 + 0,09%x R?=0,92
3.000 1

2.500 4

2.000 4

1.500 -

PRODUTIVIDADE DO TRIGO, kg ha™

1.000

0 2.625 5.250 10.500
DOSE, kg ha'!

Figura 12 — Produtividade da cultura de trigo em solo com aplicagéo de doses crescentes de dregs e

calcario (Medeiros, et al, 2009).
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Outro estudo realizado através da plantacdo de milho (Albuquerque, et al, 2011) permitiu verificar
que a aplicacdo de dregs foi eficiente no aumento do pH, aumentando também a disponibilidade
de célcio, potéssio e magnésio e reduzindo o teor de aluminio. Contudo, verificou-se um aumento
do teor em sddio no solo e a dispersdo da argila. Estas alteracfes favoreceram o crescimento das
raizes e da parte aérea do milho para uma quantidade de residuo equivalente a uma necessidade de
calcario entre 40 e 47%. Quantidades superiores demonstraram ser prejudiciais ao crescimento e

desenvolvimento da cultura do milho.

A aplicacéo dos residuos do apagador (grits) como corretor do pH dos solos € uma tematica pouco
abordada na literatura pois esta parece ndo ser vidvel. Face aos resultados maioritariamente
positivos da substituicdo do calcério pelos dregs, foi realizado um estudo que incluia também a
administracdo dos grits como fertilizante em solos com culturas de eucalipto, pinheiro, arroz e
lentilhas. O crescimento das duas primeiras espécies foi estimulado pela acdo dos dregs, mas
inibido na presenca de grits. Quanto a germinacdo do arroz, esta foi inibida pela presenca de ambos
os residuos, possivelmente devido ao seu pH altamente alcalino, condutividade elétrica e alto teor
em sodio. Na producdo de lentilhas, os grits inibiram o crescimento da planta, causando morte
prematura. Pode concluir-se que a aplicacdo de grits no solo ndo parece ser promissora nem viavel
para as plantas. Algum tipo de tratamento adicional ao residuo podera beneficiar esta aplicacao,
tendo que ser alvo de estudos aprofundados.

Na Tabela 2 estdo sintetizadas as principais vantagens e desvantagens consideradas pelos varios
estudos para a valorizacdo dos dregs.

A avaliacdo da potencial valorizacéo agricola deve ser sempre acompanhada do cumprimento das
exigéncias legais. Em Portugal o Decreto-Lei n.° 276/2009, de 2 de outubro, estabelece o regime
de utilizacdo de lamas de depuracdo em solos agricolas de forma a evitar efeitos nocivos para o
homem e para 0 meio ambiente, transpondo a Diretiva n.° 86/278/CEE, de 12 de junho. Apesar
dos dregs e grits ndo serem considerados lamas de depuracéo, é sempre possivel comparar a
composicdo quimica destes residuos e estimar o efeito da sua aplicacdo no solo, prevenindo

contaminagdes indesejadas, nomeadamente aos metais.
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Tabela 2 — Sintese sobre a aplicagéo dos dregs no solo.

Aplicacéo Vantagens Desvantagens Referéncia
v" Aumento do pH do solo
v' Melhoria das propriedades Aumento do racio
Aplicacéo de guimicas Ca/M
residuo alcalino v’ Estabilidade das propriedades 9
A . Atuacdo apenas em e
da industria fisicas camadas mais (Pértile, et al,
papeleira em v" Aumento das trocas de Ca e o 2012)
. superficiais
solo &cido com Mg x
S N . Reducdo do grau de
pinheiros v" Reducdo do teor em aluminio ~ .
X iia floculacédo da argila
v Inalteragdo diametro dos
pinheiros
Distribuicéo
v" Aumento do pH do solo 2:$;3%§neri?jnm% em
v" Aumento da produtividade de P
, Aumento de pH
Calagem trigo dependente da
superficial com v Aumento do teor de Ca e K pendet
! - . profundidade
residuo alcalino v" Aumento da solubilidade de N
R Elevada concentragéo .
da industria de carbonato P (Medeiros, et
L . de sodio altera
papel e celulose v" Mais eficaz que o calcério - . al, 2009)
. caracteristicas fisicas do
num solo comercial, em zonas
o solo como aumento grau
altamente superficiais de floculacio
tamponado v Disponibilidade de nutrientes utacao
. . Destabilizagdo dos
v" Melhoria das propriedades d
uimicas agregados
q Aumento do réacio
Ca/Mg
Menor troca de sodio a
v" Aumento do pH no solo maior Profundldade
. - Reducéo do grau de
L v" Aumento da disponibilidade . )
Aplicacéo de - floculacédo da argila
. . de nutrientes (Ca, K e Mg) X (Albuguerque
residuo alcalino - Diminuigdo da querque,
- v" Aumento da produtividade do L s £ et al
na superficie de ; permeabilidade a 4gua :
. milho L 2011)
cambissolos x . Aumento do réacio
v" Redugdo do teor em aluminio
o SR Ca/Mg
v' Adicdo de catiGes basicos LS x
Inibicéo da absorcéo de
Mg e K

3.2. Industria da construcao civil
A area da construcéo civil € um setor com atividade bastante intensa, que requer a utilizagédo de
inimeras quantidades de diversos materiais. A incorporacdo dos residuos da industria papeleira na

producdo de materiais de construgdo pode apresentar-se bastante promissora na medida em que
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este setor podera permitir escoar grande quantidade dos residuos gerados, sempre que a
incorporacdo dos mesmos se mostre favoravel ou ndo prejudicial ao uso posterior dos materiais
(Kinnarinen, et al, 2016). De acordo com Modolo, et al, 2014, tém sido varios os estudos de
investigacdo que abordam a incorporacao dos residuos das fabricas de celulose na producédo de

cimento, tijolos, argamassas ou misturas betuminosas.

De seguida, serdo analisados alguns estudos que abordam esta possivel via de valorizagdo dos

residuos processuais dregs e grits.

Producdo de clinquer

O clinquer é um material granular de 3 a 25mm de didmetro que resulta da calcinagdo de uma
mistura de calcario (maioritariamente CaCOs) e argila (constituida por SiO2, Al.Oz e Fe203). Este
é o principal constituinte do cimento sendo utilizado como aglomerante. No processo de fabrico,
que implica um elevado consumo energético e disponibilidade de matéria-prima, o clinquer sai do
forno a cerca de 80°C, seguindo-se uma fase de moagem onde € adicionado ao gesso. No forno, a
diferentes temperaturas, ocorrem diferentes rea¢des que resultam em constituintes distintos, com

diferentes composi¢des quimicas (Figura 13).

Pré-aquecedor :Iﬂl-j-L n ﬁl - H
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Figura 13 — Desenvolvimento dos compostos do clinquer nas cinco zonas principais de um forno (Wolter,
1985).
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Dadas as caracteristicas dos dregs e dos grits e a composi¢cdo do clinquer convencional, foi
realizado um estudo que testou a incorporacdo de certas percentagens dos residuos na producéo do
clinquer (Castro, et al, 2009). O estudo permitiu mostrar que a incorporacao dos residuos nao
produziu alteracfes significativas na composi¢do quimica convencional do clinquer que é
maioritariamente composto por carbonato de calcio (CaCQOz), oxido de célcio (CaO), didxido de
silicio (SiOz) e, em concentra¢fes mais baixas, 6xido de aluminio (Al>O3), 6xido de ferro (Fe203),
Oxido de potéssio (K20), éxido de magnésio (MgO) e éxido sulfdrico (SOs). A nivel fisico,
granulometria dos dregs e grits mostrou-se favoravel a incorporacdo, ndo necessitando de um
prévio tratamento. Foram realizados testes para avaliar o impacto ambiental desta aplicacdo dos
residuos, contemplando o estudo das emissdes gasosas na producdo deste clinquer alternativo, bem
como dos lixiviados gerados pressupondo a necessidade de no futuro esta mistura ser um residuo
depositado num aterro. Deste modo, concluiu-se que o0s parametros respeitavam a legislacdo em
vigor, apenas se notou um aumento dos valores de compostos organicos halogenados absorviveis
(AOX), carbono organico total (COT) e cloretos no lixiviado do clinquer com incorporacao de
dregs. Esta metodologia parece ser uma viavel forma de reutilizar os residuos, ainda que
incorporando em pequenas percentagens, principalmente no caso dos dregs, para evitar que as

emissdes de didxido de enxofre para a atmosfera ultrapassem os limites presentes na legislacéo.

Produtos ceramicos

O elevado teor em carbonato de célcio dos dregs e grits torna-os uma potencial matéria-prima para
a producdo de produtos ceramicos. Foi realizada uma caracteriza¢do quimica e mineralogica dos
dregs e grits, bem como uma caracterizacdo fisica e morfoldgica, assim como as suas propriedades
térmicas (Santos et al, 2019). A analise quimica revelou um elevado teor em carbonato de célcio,
especialmente na forma de calcite nos grits. Os dregs apresentaram também teor em carbonato de
sodio e magnésio. Estes foram também os que apresentaram maior percentagem de contaminantes
organicos, provavelmente originarios da celulose e da lenhina (componente da madeira que lhe
confere rigidez e estrutura). A analise térmica indicou uma decomposicao da calcite a 720°C nos
dregs e a 760°C nos grits. O comportamento dos residuos mostrou-se muito semelhante ao do
carbonato de célcio, especialmente os grits, considerando a sua composi¢do, morfologia e

comportamento térmico. Contudo, foram os grits que revelaram um maior potencial por possuirem
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um teor mais elevado de carbonato de calcio e um menor grau de impurezas, comparativamente

aos dregs.

Outro estudo se dedicou a andlise das propriedades mecanicas e fisicas dos residuos da industria
de celulose (dregs, grits e lamas de cal), dos residuos de betdo e dos residuos da producéo de cal
(Mymrin, et al, 2020). Os residuos da industria papeleira mostraram-se muito promissores na
producdo de tijolos, blocos e na pavimentacdo rodoviaria. As forcas de compressdo axial dos
provetes desenvolvidos com os residuos apresentaram aumentos com a passagem do tempo, assim
como elevados valores de resisténcia a agua e baixa expansao linear. Estes resultados foram
obtidos devido ao carécter alcalino dos residuos que promoveu reagGes que aumentaram a
resisténcia e o desempenho dos materiais. Este estudo comprovou o potencial de utilizagdo dos
dregs e grits na producdo de materiais ceramicos como tijolos, argamassas, misturas betuminosas,
0 que podera ser uma mais-valia no racio custo-beneficio de ambas as inddstrias e na diminuicédo

significativa dos impactos ambientais associados a gestéo destes residuos.

Producéo de argamassas

A incorporacgdo dos residuos do processo de caustificacdo da industria papeleira na producéo de
argamassas também tem sido alvo de estudo (Novais, et al, 2019). O geopolimero estudado é uma
argamassa modificada em que se substitui uma parte dos ligantes tradicionais por polimeros. Esta
substituicdo permite aprimorar caracteristicas como a adesdo do préprio material, a resisténcia a
deformacdo ou a tracdo e a resisténcia a produtos quimicos. As argamassas sao utilizadas na
construcdo civil tanto para assentar tijolos e blocos, como para impermeabilizar e regularizar
superficies. O trabalho de investigacdo procurou conhecer o comportamento de argamassas
(geopolimeros) amigas do ambiente, que incorporavam dregs (Novais, et al, 2019). Foi avaliada a
forca de compressdo por um periodo de 270 dias, bem como a lixiviagdo da argamassa para detetar
possiveis emissdes de metais pesados que contaminam o meio ambiente. Os dregs utilizados no
estudo foram utilizados sem tratamento prévio, apenas foram secos, moidos e peneirados a fim de

obter a granulometria mais adequada.

A incorporacdo de dregs como ligante na producdo de argamassa aumentou a resisténcia a
compressdo da mesma e diminuiu os niveis de absorcdo de dgua. A mistura apresentou excelente
comportamento a longo prazo, sendo que a forca de compressdo aumentou ao longo dos 270 dias

e as amostras ndo apresentaram eflorescéncia. A amostra de argamassa com maior percentagem
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de dregs incorporada apresentou um aumento de 35% na resisténcia a compressdo
comparativamente a amostra de referéncia. As analises aos lixiviados foram igualmente favoraveis
na medida em que os elementos perigosos como o chumbo (Pb), niquel (Ni) e cobalto (Co) ficaram
retidos dentro do geopolimero e os teores de Cr e Cu presentes no lixiviado ndo excederam 0s
valores-limite para a contaminacédo do solo. Estes resultados mostram a viabilidade deste método
de reciclagem e valorizacgéo do residuo, permitindo utilizar uma quantidade de dregs de cerca de

194 kg por cada tonelada de geopolimero de argamassa produzido.

3.3 Misturas betuminosas para pavimentacao rodoviaria

A possivel valorizagdo dos dregs e grits através da incorporagdo em misturas betuminosas tem
vindo a ser alvo de estudo ao longo dos altimos tempos, estando, porém ainda pouco desenvolvida.
Modolo, em 2010, procurou analisar a viabilidade desta aplicacdo realizando primeiramente uma
caracterizacdo quimica e fisica dos residuos bem como testes preliminares para perceber o
cumprimento de requisitos basicos existentes para misturas betuminosas. Posteriormente, foram
preparadas misturas betuminosas em que se substituiu uma parte dos agregados pelos residuos, em
quantidades diferentes, e foram analisadas as propriedades mecéanicas das mesmas, comparando a
uma mistura de referéncia, como mostra a Figura 14 (Modolo et al, 2010). Quanto a caracterizacao
quimica, os dregs sdo residuos essencialmente compostos por carbonato de sédio (Na.COz),
carbonato de célcio (CaCOg), sulfureto de sédio (NazS) e uma pequena fracdo de componentes
organicos. Os grits sdo maioritariamente formados por carbonato de calcio (CaCOs3) e éxido de
calcio (CaO). Neste estudo o objetivo foi incorporar os residuos nas camadas superiores de um
pavimento, pois sdo as duas camadas superiores dos pavimentos de pequena espessura que Sao
geralmente constituidas por agregados e betume. As misturas formadas e os testes realizados foram
desenvolvidos de acordo com as especificacdes da Autoridade Rodoviaria Portuguesa para
camadas betuminosas densas, sendo que os provetes moldados e 0s ensaios respeitaram as normas

da série EN 12697 do Comité Europeu de Normalizag&o.
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Figura 14 — Camadas de um pavimento rodoviario (Modolo et al, 2010).

Esta série de normas é aplicada a todas as camadas betuminosas densas cuja dimensdo dos
agregados ndo exceda os 25 mm. Para o fabrico dos provetes, os agregados e o betume foram
aquecidos a uma temperatura de cerca de 160°C, sendo depois 0s constituintes misturados e
compactados através de um compactador automatico de Marshall com 75 impactos de cada lado
do provete. Foi depois determinada a baridade maxima tedrica e a baridade aparente, bem como
0s vazios da mistura de agregados (VMA). Também foram mergulhados os provetes em agua a
60°C durante 40 minutos antes de serem submetidos ao ensaio de compressdo de Marshall para
medir a estabilidade (carga maxima que leva a rotura do provete) e a deformacdo de Marshall
(méaxima deformacéo a qual ocorre uma rotura). Estas propriedades sao utilizadas para verificar o

potencial de aplicacdo nos pavimentos.

Para incorporar nas varias misturas foram utilizados grits, dregs convencionais e dregs que nao
continham residuos de lamas de cal, retirados de outro ponto processual. Numa primeira fase, para
além da caracterizacdo dos residuos, foram produzidas amostras com a incorpora¢do dos mesmaos,
entre 5 a 10% em relacdo a massa total de mistura, e realizados ensaios de compressao de Marshall
para ajustar a dosagem ideal de betume em cada mistura betuminosa. Os resultados sdo
apresentados na Tabela 3.
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Tabela 3 — Caracterizagdo dos residuos (adaptado de Modolo et al, 2010).

Dregs
Propriedades Grits (semlamasde  Dregs Norma
cal)
pH 131 12.7 12.8 EN 12176:1998
Condutividade (mS/m) 2076 - 2621 NP EN 27888:1996
Humidade a 105 °C (%) 15.7 50.6 50.8 EN 12880:2000
Sélidos fixos totais a 525 °C (%) 97.6 83.2 91.7 EN 12879:2000
4500D-Cl-, STANDARD METHODS,
Sélidos voléteis totais a 525 °C (%) 2.4 16.8 8.3 EN 12879:2000
Cloretos soltveis (% matéria seca) 0.1 1.6 0.8 Potentiometric method, 4-69
4500D-S0O4-2, STANDARD METHODS,

Sulfatos (% matéria seca) 0.4 - 0.3 Gravimetric with drying of residue, 4-177
Carbonatos — CO,® (% matéria seca) 60.1 38.7 43.3 Potentiometric method
Densidade (g/cm?) 2.73 2.67 2.87 ISO-TS 17892-3:2004
Equivalente de areia (%) 81 19 40 NP EN 933-8:2002
Azul metileno (g/100 g) 0.03 2.14 0.19 NP EN 933-9:2002
Limite liquido (wL) NA 56 41
Limite Plasticidade (wWP) NA 38 28 ISO/TS 17892-12:2004
indice de Plasticidade (IP) NA 18 13
Metais potencialmente toxicos (mg/kg
matéria seca)
Ni (mg/kg matéria seca) 14.4 157.0 174.9
Cu (mg/kg matéria seca) 6.4 175.0 129.0
Pb (mg/kg matéria seca) 355 21.0 45.2
Zn (mg/kg matéria seca) 14.0 246.0 2415 ICP - 1SO 11885:2007
Cd (mg/kg matéria seca) 48 15 45
Cr total (mg/kg matéria seca) 10.7 102.0 38.9
Hg (mg/kg matéria seca) 0.1 0.3 0.2
Co (mg/kg matéria seca) 20.5 7.0 22.3
Metais (g/kg matéria seca)
Ca (g/kg matéria seca) 380.1 119.0 179.8
Mg (g/kg matéria seca) 2.0 25.0 51.4
Na (g/kg matéria seca) 16.1 154.0 61.1
K (g/kg matéria seca) 0.9 7.7 5.1

ICP - 1SO 11885:2007
Fe (g/kg matéria seca) 2.7 4.3 4.2
Al (g/kg matéria seca) 0.4 4.1 3.0
Mn (g/kg matéria seca) 0.1 5.1 8.6
Silica (g/kg) 20 3.2 4.0

Numa segunda fase do trabalho de investigagéo as dosagens de dregs incorporados foram ajustadas
para valores entre 1 e 4%, tendo-se mantido os estudos com os grits com as dosagens anteriores

(Modolo et al, 2010). Foi ainda determinada a percentagem otima de betume através de um estudo
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de formulacdo Marshall. Posto isto, foi estudado também o comportamento de cada amostra quanto
a resisténcia a acdo da agua, avaliando a sua estabilidade e deformacdo apos imersao dos provetes

em agua.

Na ultima fase do estudo, foi realizada uma preparacédo prévia dos dregs convencionais e dos dregs
sem lamas de cal, antes de se produzirem novos provetes. De modo a reduzir a sensibilidade a agua
detetada na segunda fase do trabalho, estes residuos foram sujeitos a varias lavagens, antes de
serem incorporados nas novas misturas, com o objetivo de reduzir a condutividade do lixiviado e

o0 teor em sais soluveis, que afetavam a estabilidade das amostras de misturas betuminosas.

Quimicamente os grits mostraram ser mais adequados que os dregs por serem semelhantes a
produtos convencionais, pois 0s dregs possuiam um teor em humidade e um teor em sodio mais
elevados. Ora, 0 sodio € um elemento solivel em agua e pode tornar-se um problema para a
aplicacdo final do residuo. Em ambos os residuos, o teor dos metais potencialmente toxicos
encontrava-se abaixo dos limites legais em vigor, sendo por isso considerados residuos inertes. Os
dois tipos de dregs apresentaram elevado teor de sais sollveis, 0 que se demonstrou ser um
problema pois causava uma diminuicdo da estabilidade da mistura. Os dregs, ao contrério dos
grits, apresentaram comportamento plastico o que pode causar um aumento de absor¢do do betume

e consequentemente alteracdes volumétricas da mistura ao longo do tempo.

Dos ensaios fisicos realizado as varias misturas, obtiveram melhores resultados os provetes com
incorporacdo de grits, especialmente a 10%. Pode concluir-se que estes residuos tém maior
potencial de utilizacdo na pavimentacgdo rodovidria. Por outro lado, devido ao teor em sais soluveis,
os dregs necessitam de uma prévia lavagem antes da utilizacdo nas misturas. Apds esse tratamento,

os resultados obtidos mostraram-se semelhantes aos valores das misturas de referéncia.

Nas Figuras 15 e 16 estdo representados os resultados dos varios ensaios de Marshall, podendo
fazer a comparacdo entre a mistura de referéncia e a mistura contendo 10% de grits.
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Figura 15 — Resultados dos ensaios de Marshall da amostra de referéncia (Modolo et al, 2010).

Um outro trabalho de investigacao apresentou resultados menos promissores em relagéo aos dregs.
O estudo teve como objetivo avaliar a viabilidade da incorporacao de dregs e de outro residuo da
industria papeleira, as cinzas da biomassa, em misturas betuminosas a quente para pavimentacao
de estradas (Pasandin et al, 2016). Os dois residuos foram utilizados como substitutos de parte dos
agregados na mistura, tendo sido estudados parametros quimicos, fisicos e mecénicos para definir
a melhor dosagem. Todos os resultados foram comparados a uma amostra convencional de
referéncia. Os resultados obtidos para os dregs mostraram que estes exibem um pior desempenho

especialmente na resisténcia a acdo da dgua
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Figura 16 — Resultados dos ensaios de Marshall das amostras contendo 10% de grits (Modolo et al,
2010).

Por outro lado, as amostras contendo dregs apresentaram propriedades mecanicas razoaveis, como
0 quociente de Marshall (relacéo entre a estabilidade e a deformacéo) e a deformacédo de Marshall.
Pensa-se que a fraca adesividade do betume as particulas de residuos e a fraca coeséo das misturas,
que diminui a trabalhabilidade das mesmas, possam estar associadas a fatores como o elevado teor
de humidade dos residuos. Os dregs incluem na sua composi¢do tenardita e cesanita, que séo
minerais sollUveis em agua, que igualmente prejudicam a eficacia deste residuo na mistura
betuminosa. Contudo, os resultados do uso das cinzas de biomassa foram favoraveis a valorizacao
deste residuo. Pode concluir-se que o estudo da aplicabilidade destes residuos especificos da

industria papeleira, dregs e grits, nesta industria rodoviaria ndo esta ainda muito consolidado e
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necessita de um estudo mais prolongado. Contudo, os resultados podem ser bastante promissores
realizando alguns ajustes que se mostrem necessarios para otimizar a incorporacdo dos residuos.
Os resultados obtidos estardo muito dependentes da constituicdo quimica de cada residuo, sendo
que esta sera especifica para cada unidade e processo fabril.

Na ponderacao sobre a valorizacdo dos residuos na pavimentacéo rodoviéria por incorporacéo em
misturas betuminosas, deve ser tido em conta o Decreto-Lei n.° 102-D/2020, de 10 de dezembro.
Este diploma aprova o regime geral da gestdo de residuos, o regime juridico da deposicao dos
mesmos em aterro e altera o regime da gestdo de fluxos especificos de residuos. Tem como
objetivos evitar ou reduzir impactos negativos no ambiente devido a deposi¢do dos residuos em
aterro, especificando os diferentes tipos de aterro e o controlo que necessitam, bem como
estabelece valores-limite de concentracdo dos varios componentes quimicos que cada residuo deve
obedecer para ser depositado no aterro mais conveniente. Apesar de este Decreto-Lei ndo ser
especifico para a aplicacdo dos residuos para fins rodoviarios, pode estabelecer-se uma
comparacao na medida em que a anélise aos lixiviados dos residuos permite perceber se estes se
comportam como inertes ou como ndo perigosos, avaliando assim o seu possivel comportamento
quando aplicados no pavimento e sujeitos ao contacto com a agua, evitando riscos ambientais. A
Tabela 4 apresenta os valores-limite que o lixiviado resultante de cada residuo deve respeitar para
este poder ser depositado em aterro para inertes ou em aterro para residuos ndo perigosos.

Na auséncia de legislacdo especifica para este meio de valorizacdo dos residuos, a aplicacdo em
obra deve respeitar as normas técnicas definidas pelo LNEC (Laborat6rio Nacional de Engenharia
Civil) e homologadas pelo governo para misturas betuminosas a quente. No Caderno de Encargos
Tipo Obra — Pavimentacdo, da Estradas de Portugal S.A., utilizado na Infraestruturas de Portugal,
encontram-se definidos o0s requisitos a respeitar pelas camadas de desgaste de misturas

betuminosas a quente.
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Tabela 4 — Valores-limite legais de lixiviados em aterros de residuos inertes e ndo perigosos.

Valores-Limite segundo Decreto-Lei n.° 102-D/2020

Parametro Aterro para residuos Aterro para residuos ndo
inertes perigosos
pH (a 12,2°C)
Extrato soltivel em agua, % (m/m) ) -
indice Fendlico, mg/kg 1
Cloreto, mg/kg 800 50000
Sulfato, mg/kg 1000 20000
Fluoreto, mg/kg 10 250
Arsénio, mg/kg 0,5 5
Chumbo, mg/kg 0,5 10
Céadmio, mg/kg 0,04 2
Bario, mg/kg 20 100
Crémio, mg/kg 0,5 20
Cobre, mg/kg 2 50
MercUrio, mg/kg 0,01 0,5
Molibdénio, mg/kg 05 10
Niquel, mg/kg 0,4 10
Antimonio, mg/kg 0,06 0,7
Selénio, mg/kg 0,1 0,5
Zinco, mg/kg 4 50
Capacidade de Neutralizacdo Acida (pH 4,00), mmol/kg - -
COD, mg/kg 500 (b) 800 (b)
COT, mg/kg 30000 50000 (a)
AOX, mg/kg - -
Oleo mineral (C10-C40), mg/kg 500
Benzeno, mg/kg
Tolueno, mg/kg 999
Etilbenzeno, mg/kg 6

m-/p-Xileno, mg/kg

o-Xileno, mg/kg

(HAP) Naftaleno, mg/kg

(HAP) Acenaftileno, mg/kg

(HAP) Acenafteno, mg/kg

(HAP) Fluoreno, mg/kg

(HAP) Fenantreno, mg/kg

(HAP) Antraceno, mg/kg

(HAP) Fluoranteno, mg/kg

(HAP) Pireno, mg/kg 100 100

(HAP) Benzo-(a)-antraceno, mg/kg

(HAP) Criseno, mg/kg

(HAP) Benzo(b)fluoranteno, mg/kg

(HAP) Benzo(k)fluoranteno, mg/kg

(HAP) Benzo(a)pireno, mg/kg

(HAP) Indeno(1,2,3-cd)pireno, mg/kg

HAP) Dibenzo-(a,h)-antraceno, mg/kg

(HAP) Benzo(g,h,i)perileno, mg/kg

PCB 28, mg/kg

PCB 52, mg/kg

PCB 101, mg/kg

PCB 138, mg/kg 1 50

PCB 153, mg/kg

PCB 180, mg/kg

PCB 118, mg/kg

(a) Se este valor for ultrapassado, a entidade licenciadora pode admitir um valor-limite superior, desde que seja respeitado o valor-limite de COD
de 800 mg/kg com L/S = 10 I/kg ao pH do préprio material ou a um pH entre 7,5 e 8,0. Este valor pode ainda ser ultrapassado no caso de se tratar
de um aterro licenciado para receber residuos ndo perigosos com um teor substancial tanto de matérias organicas ou biodegradaveis como de
matérias inorganicas

(b) No caso de se tratar de um aterro licenciado para receber residuos ndo perigosos com um teor substancial tanto de matérias
organicas/biodegradaveis como de matérias inorganicas, este valor pode ser ultrapassado. Se o residuo néo satisfizer este valor relativamente ao
COD ao seu préprio valor de pH, este pode ser alternativamente verificado com L/S = 10 I/kg e a um pH entre 7,5 e 8,0. O residuo pode ser
considerado conforme aos critérios de admisséo para COD se o resultado dessa determinagéo ndo exceder 800 mg/kg.
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4. PARTE EXPERIMENTAL

Com o objetivo de explorar e testar o potencial da aplicacdo dos dregs e grits da empresa em
misturas betuminosas para pavimentacao rodoviaria, foram realizados ensaios laboratoriais para
avaliar o cumprimento de alguns requisitos estipulados pelo Caderno de Encargos Tipo Obra —
Pavimentacdo, da Estradas de Portugal S.A.

4.1. Amostragem

A amostragem constitui a primeira etapa da parte experimental. Ambos os residuos sdo produzidos
de forma continua e diéria, mantendo-se estaveis as suas caracteristicas. As amostras foram
recolhidas no momento da sua deposicdo em aterro. Foram devidamente acondicionadas e
transportadas para o laboratorio de pavimentos rodoviarios do Departamento de Engenharia Civil
do ISEC.

4.2. Formulacéo das misturas betuminosas com incorporacgao de residuos

Os residuos foram incorporados, substituindo parte dos agregados, em misturas betuminosas
fabricadas a quente, do tipo AC 14 surf 35/50, utilizadas na camada de desgaste de uma rodovia e
que incorpora agregado de granulometria continua com uma dimensdo maxima de 14 mm (Nunes,
2011). Estas misturas sdo compostas por agregados e fileres, que sdo materiais granulares
escolhidos com base nas suas caracteristicas fisicas e geométricas, assim como por betume da
classe 35/50, utilizado nas camadas de desgaste por ser mais duro e lhes conferir maior resisténcia
(Jiménez, 2014).

Para a realizacdo do estudo, além da mistura betuminosa de referéncia AC 14 surf 35/50, foram
produzidas amostras com a incorporagédo de 5 e 10% de dregs, bem como de 5 e 10% de grits. A
escolha das percentagens de incorporacao dos residuos foi feita com base na reviséo da literatura
(Modolo et al, 2010). Foram realizadas pelo menos trés réplicas de cada grupo de amostra. Na
Tabela 5 estdo descritas as composi¢Oes e dosagens de cada grupo de amostras realizadas. A
percentagem de betume adicionada a cada amostra foi de 5% relativamente a massa total de

mistura.
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Tabela 5 — Composicdo das misturas betuminosas com incorporacgdo dos residuos.

Amostras
Componente AC14 surf AC 14 5% AC14 10% AClz'T 5% AC14.10%

35/50 Dregs Dregs Grits Grits

% % % % %

Percentagem em relagdo a massa total de agregados
8/20 Gnaisse 15,0 17,0 17,0 17,0 17,0
4/12 Gnaisse 36,4 40,0 40,0 35,0 30,0
0/4 P6 calcério 45,6 35,0 30,0 40,0 40,0
Filer 3,0 3,0 3,0 3,0 3,0
Dregs 0,0 5,0 10,0 0,0 0,0
Grits 0,0 0,0 0,0 5,0 10,0
Percentagem em relacdo a massa total de mistura
Betume 5,0 5,0 5,0 5,0 5,0

Previamente ao fabrico dos provetes, foi realizada uma andlise granulométrica dos agregados para
verificar os requisitos granulométricos indicados nas normas NP EN 13108-1 e NP EN 13043
(Mendes, 2011). Para avaliar as dimens@es das particulas, os agregados foram peneirados e foi
determinada a percentagem de material que passa por cada peneiro. De acordo com o Caderno de
Encargos Tipo Obra da Estradas de Portugal, 2014, o fuso granulométrico ideal para uma mistura
betuminosa AC14 surf 35/50 encontra-se ilustrado na Tabela 6. Na Figura 17 sobrepde-se o tracado

da curva granulométrica da mistura padréo e do fuso granulométrico aplicavel.

Tabela 6 — Fuso granulométrico para uma mistura AC14 surf 35/50.

Percentagem acumulada de

Peneiros Série Base + Série 2 Unidade -
material passado

31,5 -
25 -
20 1,4D 100
16 -
14 D 90-100

12,5 -
10 (1) 67-77

8 mm =
6,3 -
4 (01) 40-52
2 2 25-40
1 -
05 (c2) 1119
0,25 -
0,125 (02) 6-10
0,063 0,063 5-8

D - abertura do peneiro superior que pode reter material, em milimetros
(c1) — peneiro caracteristico intermédio, entre D e 2 milimetros

(01) — peneiro extra opcional entre D e 2 milimetros

(c2) — peneiro caracteristico intermédio, entre 2 e 0,063 milimetros

(02) — peneiro extra opcional ente 2 e 0,063 milimetro
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Figura 17 — Curva granulométrica e fuso granulométrico da mistura de referéncia AC14 surf 35/50.

Da andlise do cumprimento das especificacfes dimensionais para uma mistura AC 14 surf 35/50

com dregs e grits, resultaram as curvas granulométricas representadas na Figura 18. Todas as

misturas betuminosas com

granulométrico, o que confirmou a viabilidade da composicao para prosseguir o estudo.
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Figura 18 — Curvas granulométricas das misturas betuminosas com incorporacao de dregs e grits.
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Os materiais das varias amostras foram misturados segundo a EN 12697-35 — Laboratory Mixing
e compactados de acordo com a EN 12697-30 — Specimen preparation by impact compactor. As
fracGes de agregados e residuos correspondentes a cada provete foram secos e aquecidos em estufa,
assim como o betume, a cerca de 150°C, temperatura adequada para conferir uma facil
manipulacéo e posterior aglomeracdo dos varios materiais. Para a moldagem de provetes Marshall,
a mistura foi realizada manualmente, de forma rapida para manter a temperatura que confere a
viscosidade ideal do betume, podendo em alternativa ser realizada numa misturadora elétrica. De
seguida, a mistura foi transferida para o molde. Na Figura 19 encontra-se ilustrado o fabrico de

um provete, desde a dosagem dos materiais constituintes, a sua mistura e enchimento do molde.

-

1 — agregados soltos; 2 — betume; 3 — doseamento do betume; 4 — enchimento do molde com mistura betuminosa

Figura 19 — Moldagem de um provete de mistura betuminosa.

Ap6s o enchimento do molde, o provete foi compactado através de um compactador de impacto,
sendo submetido a 75 pancadas em cada face. Depois do provete arrefecer, foi retirado o molde,
como ilustrado na Figura 20, e deixado em repouso, pelo menos, 4 horas antes da execucdo dos
ensaios seguintes. Os provetes produzidos tém cerca de 101 mm de diametro e 63 mm de altura,

sendo admissiveis tolerancias para estas dimensdes. A altura de cada provete foi registada.
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Figura 20 — Compactador de impacto (1) e provetes cilindricos resultantes (2).

4.3. Determinacéo de parametros mecanicos — Ensaio de Compressao de Marshall

Os provetes de cada mistura betuminosa foram submetidos ao ensaio de compressdo de Marshall
(EN 12697-34), que permite determinar a resisténcia mecanica em condicdes de ensaios
especificas (Figura 21). Através deste ensaio é possivel determinar a estabilidade, a deformacéo e
0 quociente de Marshall, resultante da relacdo entre a estabilidade e a deformagéo.

Figura 21 — Equipamento utilizado no ensaio de compressdo de Marshall (1) e esquema do resultado
obtido (2) (adaptado de Capitdo, 1996).

Antes de cada ensaio de compresséo, 0s provetes e o estabilémetro de Marshall (peca metélica que
envolve o provete e onde é aplicada forgca) devem ser aquecidos durante pelo menos 40 minutos a
60°C em banho-maria ou 1 hora em estufa. Seguidamente, é colocado o provete no centro do

estabilometro de forma a garantir um adequado contacto entre as duas pecas durante a compressao.
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E aplicada carga ao provete de forma a ser atingida uma taxa de deformacéo constante de 50+2
mm/min, mantendo-se esta carga até ser obtida uma leitura maxima no dispositivo de medicao de

forca.

4.4. Determinacdo de parametros volumétricos

Além da determinacdo dos pardmetros mecanicos, foi necessario determinar trés parametros
volumeétricos, a baridade de acordo com EN 12697-6, a porosidade e a baridade maxima tedrica,
seguindo a NP EN 12697-5.

Para a determinacdo da baridade, pbsea, os provetes foram selados com parafina devido a sua
superficie aberta, para impedir que a agua acedesse aos vazios dos mesmos. Primeiramente,
determinou-se a massa do provete seco (m1) e a massa volumica da agua a temperatura de
realizacdo do ensaio. De seguida fez-se a determinacdo da massa do provete selado seco (my). Por
fim, o provete foi mergulhado em &gua e determinada, a peso constante, a massa do provete selado
imerso (ms). A baridade, em kg/m?, é calculada pela equagéo (1).

mq

(mg —ms) _ (mz —m,y)
pw psm

pbsea =

(1)

Onde,
pbsea — baridade do provete selado (kg/mq)
m1— massa do provete seco (g)
m2 — massa do provete selado seco (g)
m3 — massa do provete selado em agua (g)
pW — massa volimica da dgua a temperatura do ensaio (kg/m?®)

psm — massa voltimica do material selante (parafina) (kg/m?)

A baridade méxima teorica foi determinada pelo procedimento volumétrico, através do volume de
agua deslocado pela amostra dentro de um picnémetro. Para a realizacdo deste ensaio a amostra
deve estar desintegrada. A desintegracdo foi feita manualmente, sendo necessario um ligeiro
aquecimento do provete em estufa, ndo ultrapassando os 110°C. Apos determinacdo das massas

m1, M2 e ms, a baridade maxima teorica foi calculada através da equacéo (2).
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my; —my

— 2)
1000 X Vp — (%)

pmv =

Em que,
pmv — baridade méaxima teorica (kg/m?®)
m1 — massa do picnémetro (g)
m2 — massa do picnémetro com amostra (g)
m3 — massa do picnémetro com amostra e cheio de agua (g)
pW — massa volimica da 4gua a temperatura do ensaio (kg/m?®)

Vp — volume do picnémetro (m?3)

Por fim, foi calculada a porosidade (Vm), que representa o volume de ar retido entre as particulas
de agregados e betume do provete. A porosidade € expressa em percentagem do volume total de

amostra e é calculada pela equacéo (3).

Vt—(Vb+Va mv —
= ( )x100=u><100 3)
Vt pmv

Vm

Onde,
Vb — volume de betume (m?%)
Va — volume de agregado (m®)
Vt — volume total da amostra (m?)
pmv — baridade maxima tedrica (kg/m®)
p — baridade (kg/m?®)

4.5. Lixiviagdo das misturas betuminosas

Para estudar o comportamento das misturas betuminosas em contacto com a agua, evitando
possiveis contaminacdes da agua e do solo, foi analisado o lixiviado resultante de cada amostra e
comparado com o Decreto-Lei n.° 102-D/2020, de 10 de dezembro que estabelece o regime de

deposicao de residuos em aterro.
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Foram preparadas e enviadas para analise cinco amostras, descritas na Tabela 7. As amostras de
misturas betuminosas com incorporacéo dos residuos, na forma desagregada e com um total de 3
kg cada uma, foram preparadas com as mesmas constituicbes dos provetes, mencionadas
anteriormente na Tabela 5. A andlise aos lixiviados foi realizada por um laboratorio externo e o
eluato foi produzido com base na EN 12457-4:2003-01, numa razéo L/S de 10 L/Kkg.

Tabela 7 — Amostras para analise dos lixiviados.

Amostra 1 Granulado tal qual (Amostra de referéncia AC 14 surf 35/50)
Amostra 2 Granulado com 5% de incorporacédo de dregs

Amostra 3 Granulado com 10% de incorporacéo de dregs

Amostra 4 Granulado com 5% de incorporacéo de grits

Amostra 5 Granulado com 10% de incorporacao de grits

4.6. Ensaio de avaliacdo da sensibilidade a agua

Ap0s 0s ensaios iniciais, e com o objetivo de estudar o impacto da agdo da agua ao longo do tempo
na resisténcia da mistura betuminosa, foi realizado o ensaio de avaliacdo da sensibilidade a agua.
Este ensaio foi realizado tendo como referéncia a EN 12697-12, que se baseia na resisténcia a

tracdo indireta dos provetes cilindricos, por compressao diametral.

Para a realizacdo do ensaio, foram preparados seis provetes cilindricos (idénticos aos produzidos
para o0 ensaio de Marshall) para cada percentagem de incorporacdo de residuo, tendo sido deixados
entre 16 a 24h em repouso antes da execucao do ensaio. Os seis provetes foram divididos em dois
grupos de trés elementos que diferiam nas condi¢6es de condicionamento antes de realizar o ensaio
de medicéo da resisténcia. Os grupos de provetes foram constituidos de modo que, dentro de cada
grupo, a variagdo das suas alturas ndo fosse superior a 5 mm, nem a diferenga nas baridades
superior a 15 kg/m*. Um grupo de trés provetes serviu de controlo, tendo estes sido acondicionados
ao ar a uma temperatura de 15°C. Os provetes foram medidos, registando-se as alturas e 0s
didmetros. De seguida, os provetes do segundo grupo foram colocados dentro do picndmetro e este
cheio com agua a 20+5°C até, pelo menos, 20 mm acima do topo dos provetes. Apds a submersao
dos provetes durante 10 minutos, foi aplicada uma pressdo negativa de 6,7+0,3 kPa/min, durante

cerca de 30 minutos. Apos este periodo, a reducao da pressao deve ser gradual até atingir a pressao
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atmosferica. Finalizada esta etapa, os provetes foram novamente medidos para determinar

qualquer alteracdo no volume. Se a variacao fosse superior a 2%, 0 ensaio ndo seria considerado.

Posteriormente, os provetes do segundo grupo foram colocados, entre 68 a 72h, num banho de
agua a 40°C (Pereira, 2009). Passado este tempo, o0s provetes foram mantidos em agua, mas num
banho cuja temperatura corresponda a temperatura de execucao do ensaio (entre 5 e 25°C), durante

pelo menos 2h.

Estando os dois grupos de provetes a temperatura adequada & execuc¢do do ensaio, realizou-se o
ensaio de tracdo indireta (Figura 22). Este € feito na prensa de Marshall, mas aplicando uma forga
de compressdo sobre duas geratrizes opostas dos provetes. De cada provete obteve-se a sua carga
maxima e, através da equacao (4), calculou-se a resisténcia a tracdo, ITS, de cada um, em kPa, bem

como o ITS médio de cada grupo de provetes.

ITS = 2 % carga maxima (kN) 4
B XD Xh )

Onde,
D — didmetro do provete (mm)
h — altura do provete (mm)

De seguida, determinou-se o indice de resisténcia conservada a tracdo indireta, ITSR, que
corresponde ao quociente entre 0 ITSwet, COrrespondente ao grupo de provetes condicionados em
agua e o ITSary, relativo ao grupo de provetes acondicionados ao ar, como mostra a equacéo (5).

TSR = o€ 100 (5)
ITSdry
Onde,
ITSwet — Valores medios da resisténcia a tragcdo do grupo de provetes sujeitos a acdo da dgua
(kPa)
ITSary — valores medios da resisténcia a tracdo do grupo de provetes acondicionados ao ar
(kPa)
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e .

1 — provetes submersos no picnémetro; 2 — ensaio de tracdo indireta; 3 — provetes fraturados apés o ensaio

Figura 22 — Etapas do ensaio de sensibilidade a agua.

4.7. Ensaio de Wheel-Tracking
O ensaio designado por Wheel-Tracking € realizado para determinar a resisténcia da mistura
betuminosa a deformacdo permanente, atraves da aplicacdo de cargas rolantes que simulam o

principio de aplicacdo da acdo do trafego rodoviario, com base na EN 12697-22.

As amostras para ensaio foram preparadas com igual constituicdo dos provetes cilindricos,
referenciada na Tabela 5, mas compactadas na forma de lajes quadradas com aproximadamente
305 mm de largura e 40 mm de espessura, de acordo com a EN 12697-33. Para cada mistura, foram
ensaiadas duas lajes. Nao se realizaram lajes com incorporacdo de dregs por insucesso de

resultados nos ensaios de compressao de Marshall e sensibilidade a 4gua.

Antes da realizacdo do ensaio de pista, os provetes foram colocados a 60°C na estufa durante 4h,
temperatura a qual se realizou o ensaio. Apos a colocacéo da laje no equipamento, é aplicada uma
carga através da roda do mesmo, que efetua 10000 passagens sobre a laje (Figura 23). O ensaio
termina ao fim destes ciclos ou quando a deformacdo causada pela roda atinge os 20 mm. O
equipamento emite um gréafico que relaciona a deformacédo ao longo da passagem do tempo, com
0 aumento dos ciclos de passagem, e permite o calculo de dois pardmetros, a taxa de deformacéo
média (WTSair) € a profundidade proporcional média da rodeira (PRDaiR).

A taxa de deformacgdo média é obtida através da equacao (6) e a profundidade proporcional média
de rodeira (PRD) é calculada usando a equacéo (7).
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_d10000 —d5000

WTS = z (6)
Onde,
d1o0000 — profundidade média da rodeira ap6s 10000 ciclos (mm)
dso00 — profundidade média da rodeira ap6s 5000 ciclos (mm)
PRD = kD 7
=— O
Em que,

PRD - profundidade proporcional média de rodeira (%)
RD — d10000 (Mm)

h — altura da laje (mm)

Figura 23 — Compactacéo (1) de uma laje (2) e equipamento de ensaio de Wheel-Tracking (3).
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5. APRESENTACAO E DISCUSSAO DE RESULTADOS

No presente capitulo serdo apresentados e analisados os resultados obtidos dos ensaios
laboratoriais realizados as misturas betuminosas com incorporacgédo de residuos processuais, com

0 objetivo de estudar o potencial uso desta forma de valorizacdo de dregs e grits.

5.1. Propriedades de AC 14 surf 35/50

Para determinar a viabilidade desta aplicacdo, foram realizados ensaios com o objetivo de prever
0 desempenho das misturas betuminosas quando aplicadas na pavimentacdo de estradas. Uma
mistura betuminosa deve possuir propriedades como flexibilidade, estabilidade, durabilidade,
resisténcia a fadiga, resisténcia a derrapagem, impermeabilidade e trabalhabilidade (Fonseca,
2011). O grau de importancia de cada uma destas caracteristicas depende do tipo de camada a
construir e do tipo de funcionalidade que Ihe é atribuida, consoante o fluxo de trafego a que sera
sujeita. De modo a garantir as caracteristicas necessarias ao desempenho 6timo das misturas, 0s
ensaios foram realizados mediante os requisitos e limites decretados no Caderno de Encargos Tipo

Obra da Estradas de Portugal, S.A., que diz respeito a pavimentacdo, representados na Tabela 8.

Tabela 8 — Requisitos de uma mistura betuminosa AC 14 surf 35/50 (adaptado de Caderno de Encargos
Tipo Obra — 14.03 Pavimentac&o, Estradas de Portugal S.A.).

Requisito/Propriedade AC14 surf 35/50
7,5 < Estabilidade < 15 kN
Caracteristicas de Marshall 2 < Deformagdo <4 mm
Quociente Marshall > 3
Porosidade 3<Vm<5%

Resisténcia a deformacéo permanente - Wheel Tracking
Sensibilidade a 4gua

Valores a declarar

5.2. Determinacdo de parametros mecéanicos e volumétricos
Foi realizada a determinacdo de parametros mecénicos através do ensaio de compressdo de
Marshall, que permitiu definir a estabilidade, deformacéo e quociente de Marshall para cada tipo

de mistura. Foram igualmente determinados pardmetros volumétricos como a baridade e a
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porosidade das misturas. Os resultados, apresentados na Tabela 9, dizem respeito a valores médios
de cada conjunto de provetes, realizados para cada tipo de amostra, consoante cada percentagem

de incorporacéo de residuo.

Tabela 9 — Resultados dos ensaios de determinag@o dos parametros mecanicos e volumétricos das

amostras com incorporagado de residuos.

Parédmetros mecénicos Parametros volumétricos
MiStl_J"a Estabilidade, kN  Deformagdo, mm  Quociente de Marshall ~ Baridade, kg/m®  Porosidade, %

Betuminosa - Desvio - Desvio - Desvio - Desvio -~

Média Padrio Meédia Padrio Meédia Padrio Média Padrio Média
AC 14 surf 35/50 14,0 1,98 4,0 1,32 35 1,18 2400 15,40 33
AC 14 5% Dregs 9,6 1,33 2,9 0,21 3,2 0,57 2196 9,77 9,4
AC 14 10% Dregs 4,4 1,03 3,2 0,31 14 0,33 2092 9,20 15,6
AC 14 5% Grits 10,0 2,38 3,5 1,48 3,3 1,11 2272 10,03 6,3
AC 14 10% Grits 9,6 1,70 3,6 0,59 2,8 0,10 2262 5,97 7,0

A incorporagdo de dregs na mistura betuminosa revelou que a dosagem de 5% cumpre todos 0s
requisitos impostos, a excecdo da porosidade, que excede o limite de 5%. Com o aumento da dose
de incorporacéo para os 10%, pode verificar-se uma diminuicdo na estabilidade de mistura, sendo
inferior ao limite de 7,5 kN. A deformagdo nédo foi significativamente afetada, continuando a
respeitar as especificacfes. Por sua vez, o quociente de Marshall encontra-se abaixo do limite e a
porosidade aumenta consideravelmente. Verificou-se também uma diminuicéo da baridade com o
aumento da percentagem de incorporacdo, o que ilustra uma mistura pouco estavel e resistente.
Numa primeira abordagem, estes testes preliminares indicaram que a incorpora¢do de 10% de
dregs nao € viavel pois desrespeita praticamente todos 0s requisitos.

Por outro lado, a incorporacdo de grits mostrou-se uma op¢ao mais promissora. As dosagens de 5
e 10% de grits apresentaram resultados de pardmetros mecanicos muito idénticos e dentro das
especificacOes, a excecdo do quociente de Marshall, que a 10% se apresenta ligeiramente abaixo
do valor-limite. N&o é percetivel uma diferenca significativa na baridade de ambas as dosagens.
Assim como na incorporacao de dregs, a porosidade nao apresenta valores favoraveis em nenhuma
das percentagens de incorporagdo. A porosidade define-se como o volume de ar retido entre as
particulas dos agregados e o betume. Elevados valores de porosidade permitem a entrada de um

maior volume de dgua dentro dos poros da mistura, prejudicando o seu desempenho e estabilidade.
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Quanto maior a porosidade da mistura betuminosa, menos indicada se torna para ser utilizada em
camadas superiores da rodovia devido a diminuicdo da sua impermeabilidade e resisténcia
mecanica, podendo a sua aplicacdo ser adequada em camadas mais profundas. Contudo, a
incorporacdo de grits apresenta valores mais reduzidos de porosidade, mais proximos do limite
superior da especificacdo, motivando a continuacdo dos testes exploratorios. Comparativamente a
mistura de referéncia, a incorporacdo de ambos os residuos originou valores inferiores em todos

0s parametros, o que sugere uma diminui¢do na robustez destas misturas face a AC 14 surf.

A Figura 24 e Figura 25 ilustram graficamente a evolucdo de cada parametro com o aumento da

percentagem de incorporacao de cada residuo, assim como os limites recomendados para cada um.

Estabilidade Deformacao
16 5
14 N
z s N = N\
= =
\ R\
° AC14 surf 5% Dregs 10% Dregs 5% Grits 10% Grits AC14 surf 5% Dregs 10% Dregs 5% Grits 10% Grits
35/50 35/50
Minimo e NMaximo Minimo e Maximo

Quociente de Marshall

AC14 surf 5% Dregs 10% Dregs 5% Grits 10% Grits
35/50

Minimo
Figura 24 — Relag&o dos parametros mecénicos consoante o tipo de mistura betuminosa com incorporagao

de residuos.
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AC14 5% Dregs 10% 5% Grits 10% Grits AC14 surf 5% Dregs  10% 5% Grits 10% Grits
surf 35/50 Dregs 35/50 Dregs

MiniMQO e Maximo
Figura 25 — Relag&o dos parametros volumétricos consoante o tipo de mistura betuminosa com

incorporacdo de residuos.

5.3. Lixiviacdo e impactos ambientais

Para avaliar o possivel comportamento das misturas betuminosas com dregs e grits, quando
aplicadas na pavimentacéo, foi realizada uma analise ao lixiviado de cada mistura com diferente
percentagem de incorporacao de residuo, bem como a mistura de referéncia AC 14 surf 35/50, para
que servisse de modelo de comparacdo. Com a utilizacdo dos residuos nas misturas, é de extrema
importancia garantir que ndo haja contaminacéo do solo nem dos recursos hidricos, dedicando-se
especial atencdo as concentra¢fes de metais pesados.

Os resultados da andlise da lixiviacdo das varias misturas encontram-se na Tabela 10. A
determinacdo dos parametros cloreto, sulfato, fluoreto, arsénio, chumbo, cadmio, bério, cromio,
cobre, mercurio, molibdénio, niquel, antiménio, selénio, zinco e COD foi realizada a partir do

eluato, sendo que os restantes parametros foram determinados através do residuo sélido tal-qual.

Como mencionado anteriormente, apesar de ndo ser especifico para a valorizacao de residuos na
pavimentagdo rodoviaria, estabeleceu-se uma comparagdo com o Decreto-Lei n.° 102-D/2020, de
10 de dezembro, de modo a avaliar o comportamento inerte ou ndo perigoso das misturas com

incorporagéo de residuos.
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Tabela 10 — Resultados da analise da lixiviagdo das varias misturas.

Valores-Limite (DL n° 102-D/2020) AC14 AC14 AC14 AC14 AC14
Parametro Aterro residuos Aterro residuos surf 5% 10% 5% 10%
inertes n&o perigosos (BB) Dregs Dregs Grits Grits
pH (a 12,2C) 9,7 10,3 10,4 10,3 10,5
Extrato soltvel em agua, % (m/m) ) - 0,26 0,73
indice Fenélico, mg/kg 1 <LQ <LQ <LQ <LQ
Cloreto, mg/kg 800 50000 15 36
Sulfato, mg/kg 1000 20000 720 2000 23 74
Fluoreto, mg/kg 10 250
Arsénio, mg/kg 05 5
Chumbo, mg/kg 05 10 LR 40 <LQ
Céadmio, mg/kg 0,04 2
Bario, mg/kg 20 100 <LQ 0,01 0,01
Crémio, mg/kg 0,5 20 0,01 0,02
Cobre, mg/kg 2 50 <LQ <LQ
Mercurio, mg/kg 0,01 05
Molibdénio, mg/kg 0,5 10 <LQ 0,02
Niquel, mg/kg 0,4 10 <LQ
Antiménio, mg/kg 0,06 0,7 <LQ
Selénio, mg/kg 0,1 0,5
Zinco, mg/kg 4 50
Capacidade ieol(\)leutralizagéo Acida (pH ) ) 199 728 585 215 585
,00), mmol/kg
COD, mg/kg 500 (b) 800 (b) <LQ 23 64 <LQ 10
COT, mg/kg 30000 50000 (a) 160000 140000 7300 160000 150000
AOX, mg/kg - - ND ND ND ND ND
Oleo mineral (C10-C40), mg/kg 500 1800 480 3300 3400 1700
Benzeno, mg/kg
Tolueno, mg/kg 999
Etilbenzeno, mg/kg 6
m-/p-Xileno, mg/kg
0-Xileno, mg/kg <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ
(HAP) Naftaleno, mg/kg
(HAP) Acenaftileno, mg/kg
(HAP) Acenafteno, mg/kg
(HAP) Fluoreno, mg/kg
(HAP) Fenantreno, mg/kg 0,14 0,18 0,18 0,16 0,16
(HAP) Antraceno, mg/kg <LQ
(HAP) Fluoranteno, mg/kg <LQ <LQ <LQ 0,06 <LQ
(HAP) Pireno, mg/kg 100 100 0,09 0,1 0,06 0,06
(HAP) Benzo-(a)-antraceno, mg/kg 0,06 0,06 0,06 <LQ
(HAP) Criseno, mg/kg 0,12 0,2 0,16 0,11 0,12
(HAP) Benzo(b)fluoranteno, mg/kg 0,08 0,07 0,09 0,09
(HAP) Benzo(k)fluoranteno, mg/kg <LQ 0,07 0,06 <LQ
(HAP) Benzo(a)pireno, mg/kg 0,08 0,06 0,08 0,05
(HAP) Indeno(1,2,3-cd)pireno, mg/kg <LQ <LQ <LQ
HAP) Dibenzo-(a,h)-antraceno, mg/kg 0,07
(HAP) Benzo(g,h,i)perileno, mg/kg 0,37 0,27 0,12
PCB 28, mg/kg <LQ 0,02
PCB 52, mg/kg
PCB 101, mg/kg <LQ
PCB 138, mg/kg 1 50 <LQ <LQ <LQ

PCB 153, mg/kg

PCB 180, mg/kg

PCB 118, mg/kg
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Pela andlise aos resultados da lixiviacdo, pode concluir-se que todas as misturas betuminosas
cumprem os limites estipulados pela legislacdo, a excecdo do teor em 6leo mineral. A amostra
contendo 10% de incorporacéo de dregs, cuja concentracdo em sulfato excede o limite dos aterros

para inertes, € apenas aceite em aterro de residuos nao perigosos.

As concentracdes dos metais pesados, prejudiciais ao meio ambiente e a salde humana,
encontram-se, em praticamente todas as misturas, abaixo dos limites de quantificagdo, com
excecao da mistura com 10% de dregs, cuja concentracdo em molibdénio é de 0,02 mg/kg. Ainda
assim, este valor respeita o limite estabelecido para aterros de residuos inertes. Deste modo,
nenhuma das misturas betuminosas formuladas apresenta uma ameaga ambiental, ndo havendo

risco de dissipacdo de metais pesados potencialmente toxicos aquando da lixiviacdo das misturas.

A concentragdo de carbono organico total (COT) encontra-se acima dos valores referidos na
legislacdo, para ambos os tipos de aterro. Este parametro é determinado através do residuo tal-
qual, e ndo pelo eluato. Com o aumento da percentagem de incorporacdo de ambos o0s residuos,
pode notar-se uma diminuicdo do valor de COT, sendo este decréscimo mais acentuado com o
aumento da incorporagdo de dregs. Contudo, nenhum dos valores de COT destas misturas
betuminosas excede o valor da amostra de referéncia AC 14 surf, o que contribui positivamente
para a viabilidade do estudo desta aplicacao de residuos. Em concordancia, a clausula (a), presente
no Decreto-Lei n.° 102-D/2020, de 10 de dezembro, relativa ao COT de residuos ndo perigosos,
permite a admissao de residuos que ultrapassem o valor estipulado desde que a sua concentragdo
de COD (Carbono Organico Dissolvido) nédo seja superior a 800 mg/kg com L/s = 10 L/kg ao seu
préprio pH. Deste modo, as varias misturas betuminosas formuladas apresentam valores de COT

aceites pela legislacéo.

Relativamente ao teor em Oleo mineral, verifica-se que os valores ultrapassam o0s limites
estabelecidos pela legislacdo, a excecdo da amostra com incorporacdo de 5% de dregs, que
respeita, inclusivamente, o limite para aterro de residuos inertes. Com 0 aumento da percentagem
de dregs, notou-se um aumento muito significativo do teor em 6leo mineral. O mesmo néo
aconteceu na incorporacgéo de grits, cujo teor na amostra de 5% de grits, se encontra a cerca do
dobro do valor da amostra de referéncia. Com a incorporacdo de 10% de grits, o teor retomou 0
valor da amostra de referéncia. Em resumo, a incorporacdo de 10% de dregs e 5% de grits

ultrapassa o teor em 6leo mineral da amostra de referéncia.

56



Apesar do elevado teor em 6leo mineral da amostra com 5% de grits, o0 estudo desta incorporacéo
manteve-se devido ao seu bom desempenho nos ensaios de Marshall, apresentando a resisténcia
necessaria a aplicacdo na rodovia. Por outro lado, a incorporagédo de 10% de dregs foi excluida de
estudos posteriores devido aos maus resultados obtidos dos ensaios mecénicos e volumétricos

realizados, demonstrando ndo ser uma op¢ao viavel.

5.4. Ensaio de avaliacdo da sensibilidade a agua

A avaliacdo da sensibilidade a agua de misturas betuminosas € de extrema importancia para
conhecer a sua durabilidade pois, com a acdo da &gua, pode ocorrer perda de ligacdo entre o
agregado e o betume e, consequentemente, perda de coeséo e da resisténcia mecéanica do material
(Nunes, 2011). Na Tabela 11 estdo presentes os resultados do ensaio de avaliacdo da sensibilidade

a agua das trés misturas betuminosas ensaiadas.

Tabela 11 — Resultados do ensaio de avaliagdo da sensibilidade a agua, em comparagdao com a mistura

betuminosa de referéncia.

Amostra ITSwet (kPa) ITSary (kPa) ITSR (%)
AC 14 surf 35/50 1502,0 13074,0 109,3
AC 14 5% Dregs 342,8 1310,8 26,2
AC 14 5% Grits 1233,4 2045,8 60,3
AC 14 10% Grits 1269,4 1674,8 75,8

Como sugerido habitualmente pelos Cadernos de Encargos em Portugal, sera ideal uma mistura
betuminosa que apresente uma resisténcia a acdo da agua superior a 80%. Contudo, consideram-

se aceitaveis valores proximos de 70%.

A incorporacao de dregs mostrou ndo ser resistente a acdo da agua, tendo apresentado um baixo
indice de resisténcia conservada a tracéo indireta (ITSR), de 26%. Este resultado revela um mau
desempenho da mistura na conservacgédo da sua estabilidade quando exposta a condi¢des adversas.
Relativamente a incorporacgéo de grits, pode verificar-se que ambas as incorporac¢des apresentaram
valores de 1TSwet (indice de tensdo de rotura do grupo de provetes humidos) idénticos. Contudo,
apesar de ambos os valores de ITSR serem aceitaveis, o ITSR da dosagem de 10% foi

significativamente mais favoravel.
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5.5. Ensaio de Wheel-Tracking

Face aos resultados favoraveis no ensaio de avaliacdo da sensibilidade a agua, foram realizados
ensaios de Wheel-Tracking para as misturas betuminosas com 5 e 10% de grits, tendo sido
formuladas e ensaiadas duas lajes de cada percentagem de incorporacdo. Na Figura 26 (a)
representam-se as curvas resultantes dos ensaios realizados as lajes das misturas com incorporacao
de grits, bem como da mistura de referéncia. As linhas finas correspondem a curva obtida de cada
laje ensaiada para cada tipo de mistura, sendo que a linha mais vincada representa a média das
duas lajes. E possivel analisar a evolugdo da profundidade do cavado de rodeira ao longo da
passagem dos ciclos. Encontra-se também representada, na Figura 26 (b), a baridade e altura
médias, antes da execucdo do ensaio, das lajes produzidas para cada uma das misturas

betuminosas.

Ensaio de Wheel-Tracking
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Figura 26 — Resultados (a) do ensaio de Wheel-Tracking; (b) baridade e altura das lajes.
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Na Tabela 12 encontram-se os resultados medios obtidos do ensaio, nomeadamente a profundidade
de rodeira (RDaIr), a profundidade proporcional média de rodeira (PRDar) € a taxa de deformacao

média (WTSair) de cada mistura, em compara¢do com a mistura betuminosa de referéncia.

Tabela 12 — Resultados do ensaio de Wheel-Tracking, em compara¢do com a mistura betuminosa de

referéncia.
Amostra RDair (mm) PRDair (%0) WTSair (mm/103ciclo)
AC 14 surf 35/50 10,3 25,8 0,111
AC 14 5% Grits 6,1 14,9 0,306
AC 14 10% Grits 79 18,7 0,321

As lajes com incorporacdo de 5% de grits apresentaram uma profundidade de rodeira, também
designada por cavado de rodeira, inferior ao da mistura com 10%. De igual modo, a incorporagéo
de 10% de grits apresentou uma WTSar ligeiramente superior a de 5%. Comparativamente a
mistura de referéncia, o cavado de rodeira originado pelo ensaio nas misturas com o residuo foi
menos profundo. Apesar de uma taxa de deformacdo média superior a da AC 14 surf, a

incorporacdo de ambas as dosagens de grits apresentou resultados favoraveis.

Este estudo de caracter exploratdrio, realizado com a finalidade de testar um dos potenciais
métodos de valorizacdo de dregs e grits, permitiu concluir alguns aspetos sobre a aplicabilidade
estes residuos do processo Kraft.

A aplicacéo direta dos dregs em misturas betuminosas mostrou ndo ser uma opcao viavel, dado
que os provetes realizados com esta incorporagédo apresentaram fracos resultados nos parametros
mecanicos e volumétricos, sendo que apenas a dosagem de 5% cumpriu 0s critérios estipulados
para 0s parametros mecanicos. Contudo, com o avanco dos ensaios, a incorporacao de 5% de dregs
ndo apresentou resultados favoraveis quanto a resisténcia a acdo da agua. Deste modo, nao foi

possivel prosseguir com os ensaios de avaliacdo da resisténcia a deformacdo permanente.

A incorporagdo direta de grits nas misturas betuminosas mostrou ser uma opc¢do viavel,
apresentando resultados favoraveis nos parametros mecanicos. Quanto aos parametros
volumétricos, os elevados valores de porosidade das misturas sugerem que estas podem nao ser as
ideais para a aplicacdo em camadas superiores da rodovia, porém podem ser utilizadas em camadas

mais profundas, que ndo exijam niveis de porosidade tdo baixos.
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Os resultados dos ensaios de sensibilidade a 4gua foram aceitaveis, tendo-se avancado para o
ensaio de pista que simula a acdo do trafego automovel, Wheel-Tracking, em condicbes de
temperatura elevada, que apresentou, igualmente, resultados favordveis para ambas as dosagens

de incorporacéo de grits.
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6. CONCLUSOES E RECOMENDACOES

A realizacdo deste trabalho permitiu caracterizar os residuos resultantes da etapa de recuperacéo
de quimicos, do processo de producdo de pasta de papel, dregs e grits, bem como explorar a
incorporacgdo destes em misturas betuminosas para pavimentacao rodoviéria constituindo esta uma

potencial forma de valorizagdo destes tipos de residuos processuais.

Estes residuos caracterizados como ndo perigosos, de caracter alcalino e maioritariamente
constituidos por sodio, enxofre e calcio, constituem um desafio para as empresas que pretendem
minimizar a sua deposicdo em aterro, atribuindo-lhes utilidade e aplicabilidade noutros processos
produtivos. Da elevada quantidade de producao destes residuos e do aumento do rigor da legislacao
que regula os aterros, urge a necessidade de atribuir aos dregs e grits um destino ambientalmente

e economicamente sustentavel.

Através da revisao da literatura foi possivel encontrar algumas possiveis formas de valorizacdo de
dregs e grits, sendo que as que se mostraram mais promissores foram a aplicagdo dos residuos no
solo como agentes alcalinizantes e a incorporacdo na industria de construcgdo civil, nomeadamente
na producdo de materiais ceramicos, argamassas ou misturas betuminosas para pavimentacao

rodoviaria.

A valorizacao de dregs e grits através da incorporacdo em misturas betuminosas mostrou ser uma
alternativa com bastante interesse, na medida que possibilitaria 0 escoamento de grande quantidade
de residuo. Deste modo, foram realizados ensaios para explorar a viabilidade desta via de

valorizacéo.

Foi possivel concluir que, para uma eficaz aplicacdo de dregs em misturas betuminosas, podera
ser necessario algum tipo de tratamento antes da sua incorporacdo de modo a melhorar a
adesividade dos agregados na mistura, para aumentar a sua estabilidade e resisténcia a deformacao.
Deste modo, a lavagem deste residuo antes da sua incorporacdo é uma proposta, porém este
processo gera outro residuo, o lixiviado, que necessitara também de um devido tratamento ou
destino. Podera ser também testada a moagem dos dregs antes da incorporagdo nas misturas,
reduzindo significativamente a sua granulometria, e adicionada outra percentagem de betume, que
devera ser testada, de modo a tentar melhorar os resultados do ensaio de sensibilidade & 4gua das

misturas betuminosas com este residuo.
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Quanto a incorporacdo de grits, estes apresentaram resultados favoraveis e promissores, quer do
ponto de vista das propriedades volumétricas das misturas betuminosas, quer do ponto de vista da
resisténcia mecanica. Observou-se, concretamente, uma aceitavel resisténcia a acdo da dgua e uma
boa resisténcia a deformacéo permanente a temperaturas elevadas, suscetiveis de ocorrerem nos

pavimentos em dias quentes, como ocorre frequentemente em Portugal.

Seria de interesse o estudo de outras percentagens de incorporacdo de grits, de modo a aprimorar
algumas caracteristicas das misturas betuminosas com o residuo, para que estas apresentem o
comportamento necessario a aplicacdo em camadas superiores da pavimentacao rodoviaria, como

por exemplo, uma percentagem inferior de porosidade, conferindo-lhes maior impermeabilidade.

Para trabalhos futuros, seria de interesse testar a lavagem ou moagem dos dregs antes da
incorporagdo nas misturas betuminosas, de modo a encontrar alguma alternativa que lhes confira
aplicabilidade neste método. Dados os resultados favoraveis da incorporacao de grits nas misturas,
seria enriquecedor a realizacdo de ensaios mais aprofundados como a determinacdo do médulo de
rigidez das misturas betuminosas e da resisténcia a fadiga. O primeiro ensaio permite caracterizar
a capacidade da mistura para degradar as cargas no pavimento. O ensaio de resisténcia a fadiga
mede a capacidade mecanica do material resistir a um elevado nimero de repeti¢des de carga sem

desenvolver fendas.
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