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RESUMO

A industria de celulose tipo Kraft gera um grande volume de residuos sélidos. Assim,
o presente estudo tem por objetivo caracterizar residuos sélidos inorganicos, dregs,
grits e lama de cal, provenientes da etapa de recuperacao dos reagentes do proces-
so Kraft, visando avaliar a potencialidade de sua utilizacdo como matéria-prima al-
ternativa no desenvolvimento de materiais ceramicos (ceramica vermelha e cimen-
tantes). Inicialmente, os residuos foram secos e destorroados, sendo posteriormente
submetidos as seguintes técnicas de caracterizacdo: analise de pH, analise granu-
lométrica, fluorescéncia de raios X, difragdo de raios X, andlise térmica diferencial e
termogravimétrica e microscopia eletrénica de varredura. Com base nos resultados
da caracterizacdo é possivel concluir que os residuos em questdo possuem caracte-
risticas potenciais para utilizacdo como matéria-prima alternativa na produc¢éo tanto

de ceramica vermelha como de materiais cimentantes.

Palavras Chave: Residuos soélidos industriais, dregs, grits, lama de cal, materiais

ceramicos.

INTRODUCAO

O Brasil é o quarto maior produtor mundial de celulose e o primeiro, quando
considerada apenas a celulose de eucalipto®™). O processo mais utilizado para a fa-
bricacdo de polpa celulésica € o Kraft, um processo quimico que utiliza NaOH e
NazS para realizar a deslignificacdo da celulose. As industrias que utilizam o proces-

so Kraft geram um grande volume de residuos sélidos, 0 que se torna um inconveni-
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ente devido aos custos com a disposi¢cdo em aterros e impactos ambientais.

Dregs, grits e a lama de cal sdo residuos inorganicos gerados durante a etapa
de recuperacdo quimica dos reagentes do processo Kraft. O dregs € um produto
com coloracao escura, resultante da queima incompleta do licor negro na caldeira de
recuperacdo e posterior precipitagdo, favorecida pelo meio fortemente alcalino, de
elementos nédo processuais, como Al, Mg, Mn, Fe, Co, P, Si e Ca @. Por sua vez, o
grits consiste no material insolivel removido do reator de apagamento (no qual é
adicionado CaO para regeneracédo do NaOH) @), rico em Ca, Mg, K, Na e Al, além de
quantidades significativas de pirssonita [Na2CO3.CaC0Os3.2H20], um carbonato mine-
ral precipitado. A lama de cal é extraida na etapa de clarificacédo do licor branco. Ela
é constituida essencialmente por CaCOgs, além de uma fracdo de componentes iner-
tes, como Oxido de magnésio, silicatos e fosfatos.®®

Esses residuos sdo dispostos, normalmente, em aterros, apesar de serem co-
muns estudos que os utilizam como neutralizadores de solos acidos ¥. Em indus-
trias que possuem fornos de calcinacdo, a lama de cal é utilizada como fonte de
CaO. Entretanto, quando ha problemas de manutencédo ou operacdo do forno ou
contaminacéo elevada na lama de cal ocorre acumulo desse residuo na industria,
fazendo com que as fabricas passem a ter problemas com o manuseio e armaze-
namento desse material .

Alguns estudos ja reportaram a viabilidade de incorporacdo em massas argilo-
sas de residuos do processo Kraft®® e outros residuos com alta concentracédo de
CaCOs3(. Também ja foi indicada a possibilidade de reutilizacdo dos dregs, grits e
lama de cal em materiais cimentantes(®©),

Sendo assim, o presente estudo tem o objetivo de caracterizar amostras de
dregs, grits e lama de cal para avaliar o potencial de aplicacdo desses residuos co-
mo matéria-prima alternativa para fabricacdo de ceramica vermelha e materiais ci-

mentantes.

METODOS

As amostras de dregs, grits e lama de cal analisadas séo provenientes de uma
industria de celulose tipo Kraft do estado do Espirito Santo.

Devido a umidade do material recebido, inicialmente, os residuos foram secos
em estufa, a 110°C, durante 24h, destorroados e submetidos as técnicas de caracte-

rizacao descritas a seguir.
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A composicdo quimica quantitativa foi determinada a partir técnica de espec-
trometria de fluorescéncia de raios X (FRX), em um equipamento PANalytical, mode-
lo AxiosMax, com tubo de 4 kW e alvo de rédio. Para avaliar as fases presentes foi
realizada a analise por difracdo de raios X (DRX), em difratdmetro Brucker, modelo
D8 Advanced, utilizando radiacdo Cu-Ka, intervalo de varredura de 10 a 100° (20) e
velocidade de 0,02°/s. Para identificacdo das fases foi utilizada a base de dados
Crystallography Open Database (COD). A distribuicdo de tamanho de particula
(DTP) foi determinada pela técnica de difratometria a laser, em equipamento Mal-
vern Mastersize Hydro 2000UM, utilizando &gua destilada como dispersante. A ana-
lise de pH foi feita de acordo com o método 9045D10), que define procedimento para
medir pH de solos e residuos, em pHmetro digital portatil Lutron PH-206. O compor-
tamento térmico dos residuos foi avaliado por meio de analise térmica diferenci-
al/termogravimétrica (ATD/TG), realizada em equipamento de andlise térmica simul-
tanea Netzsch STA 409 E, com ar sintético (fluxo de 10 cm3/min), taxa de aqueci-
mento de 10°C/min, entre 20 e 1110°C e 60 mg de amostra. Também foi feita anali-
se da morfologia das particulas por microscopia eletrénica de varredura (MEV), utili-
zando microscopio eletrénico de varredura Zeiss EVO MA10.

Foi calculado o teor de umidade colocando os residuos in natura em estufa a
temperatura de 110°C * 5°C, por um periodo de 24 horas. Apds a secagem, pesou-
se o residuo novamente e, de acordo com a diferenca entre o peso inicial e final,

obteve-se o teor de umidade.

RESULTADOS E DISCUSSAO

O aspecto visual dos residuos in natura é apresentado na Fig. 1.

(a) (b)

Figura 1 — Aspecto visual dos residuos in natura: (a) dregs; (b) grits; (c) lama de cal.

O dregs (Fig. 1 (a)), material sélido de coloracdo escura, apresenta algumas

particulas brancas, possivelmente de CaCOs. Por sua vez, o grits e a lama de cal,
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Fig. 1 (b) e (c), respectivamente, possuem coloracdo acinzentada. A coloracao mais
escura do dregs deve-se em funcao de ser removido na etapa de clarificacao do licor
negro, carregando parte do carvdo da combustao incompleta na caldeira de recupe-
racdo®D), além de outros compostos, como a lignina, que é responsavel pela cor do
licor negro.

Pode-se observar que as particulas estdo aglomeradas, em funcdo da umidade
e da fina granulometria. Como esses residuos sao removidos por processo de sedi-
mentacao de solidos em agua, é esperado que haja uma umidade relativamente ele-
vada. O dregs in natura apresentou umidade de 32,5%, o grits possuia 11,3% de
umidade e a lama de cal 26,8%.

Para verificar os componentes dos residuos, foi realizada analise quimica
guantitativa por FRX, cujo resultado é apresentado na Tab. 1. De acordo com essa
andlise, os residuos sdo constituidos essencialmente por CaO, e apresentam eleva-
da perda ao fogo, em torno de 40%. Esse resultado esta de acordo com o reportado
na literatura ®®), entretanto, deve-se ressaltar que a composicdo desses residuos
varia de acordo as matérias primas e parametros de processo utilizados em cada

planta industrial.

Tabela 1 - Composi¢ao quimica dos residuos (% em peso).

Componentes Dregs Grits Lama de cal
CaO 32,60 53,30 53,10
Na20 8,34 1,10 1,70
MgO 5,85 0,56 0,88
SiO2 3,01 0,34 1,68
Al203 0,71 0,15 0,25
P20s5 0,51 0,29 0,82
Fe20s3 0,45 0,07 0,14
Cr20s 0,34 <0,1 <0,1
MnO 0,29 0,16 <0,05
K20 0,21 0,06 0,08
SrO 0,16 0,19 0,20
BaO <0,1 <0,1 <0,1
C0203 <0,1 <0,1 <0,1
PbO <0,1 <0,1 <0,1
ZnO <0,1 <0,1 <0,1

ZrO2+HfO2 <0,1 <0,1 <0,1
TiO2 <0,05 <0,05 <0,05
SOs3 4,53

Perda ao fogo 42,80 43,30 40,10
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Observa-se que o0 dregs possui maior concentragdo de impurezas, como 0O
Na20, MgO e SiOz. Isso ocorre devido ao dregs ser o primeiro residuo a ser removi-
do na etapa de recuperacéo de reagentes, fazendo com que mais componentes se-
jam precipitados juntamente com o CaCOs. Como séo removidos em etapas posteri-
ores do processo, o teor de impurezas nos grits e lama de cal € comumente inferior
ao encontrado no dregs.

Os o6xidos de saodio, silicio, aluminio, enxofre, magnésio e ferro presentes no
dregs apresentam diversas procedéncias, tais como: sais de reposicao (Naz2S0a4),
silicatos e aluminatos dos refratarios da caldeira de recuperacao, corrosao do diges-
tor e particulas de combustdo incompleta®®. O teor mais elevado de 6xido de célcio
nos residuos grits e lama de cal é uma caracteristica do processo, uma vez que sao
removidos apds a etapa de caustificacdo, onde é adicionada cal para recuperacao

da soda céaustica, de acordo com as reacdes a seguir:

CaO + H20 — Ca(OH):
Ca(OH)2 + Na2COs — 2NaOH + CaCOs

A composicdo quimica dos residuos indica que sua aplicagcdo em massas argi-
losas pode levar a reducdo da temperatura de gqueima por aumentar a concentracao
de 6xidos fundentes, CaO, Na20 e MgO. Além disso, na faixa de temperatura de
queima de ceramica vermelha esses Oxidos contribuem para maior sinterizacao e
densificacdo das pecas ceramicas(1?®,

Para avaliar como o0s elementos quimicos estdo combinados nos residuos
também foi realizada caracterizacdo pela técnica de DRX. A Fig. 2 mostra os difrato-
gramas dos materiais analisados. Pode-se observar grande semelhanca entre os
difratogramas, sendo a fase predominante a calcita (CaCOz3), identificada pela ficha
9009667 da base de dados COD. Dessa forma, os dados de difracdo de raios X
comprovam os resultados da analise quimica, a qual mostrou que o CaO €é o com-
ponente presente em maior teor no dregs, grits e lama de cal. Os demais componen-
tes presentes nos residuos nao formaram fases cristalinas, ndo sendo, portanto,
identificados nos difratogramas. A lignina, possivelmente presente no dregs, por ser
um polimero amorfo, também néo é identificada na difracao por raios X.

A elevada perda ao fogo, mostrada na analise quimica, € justificada pela pre-
senca do Ca na forma de carbonato, que se decompde em CaO e CO2 em altas

temperaturas, segundo a seguinte reacao:
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CaCOs + energia — CaO + CO2

Nota-se na analise por FRX (Tab. 1) que o dregs, apesar de possuir menor teor
de CaO, apresenta perda ao fogo semelhante aos demais residuos. Portanto, parte
da perda de massa do dregs é, possivelmente, decorrente da decomposi¢cdo de

matéria organica.
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Figura 2 - Difratograma de raios X dos residuos.

A andlise mineralégica sugere que os trés residuos analisados tém potencial
para serem utilizados como matéria-prima alternativa para o cimento, dado que o
CaCOs é o componente encontrado em maior propor¢cédo na fabricacdo do cimen-
to(14),

Para aplicacdo em materiais ceramicos é importante que seja conhecida a dis-
tribuicdo de tamanho de particula (DTP) das matérias-primas. O resultado do ensaio
de granulometria a laser € mostrado na Tab. 2. Pode-se observar que os residuos
apresentam DTP semelhante.

Em formulacdes de ceramica vermelha deve-se avaliar a granulometria para se
obter um produto de qualidade. A mistura deve possuir DTP que otimize o
empacotamento das particulas. Os residuos também devem apresentar
granulometria da mesma ordem das particulas de argila, de forma a evitar

segregacoes.
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Tabela 2 — Distribuicdo granulométrica dos residuos.

Componentes Diametro
10% 50% 90%
Dregs <5,429 um < 18,959 ym < 39,258 ym
Grits < 4,626 pm < 18,600 pym <42,414 ym
Lama de cal < 5,024 ym < 17,503 ym < 39,092 ym

perado devido ao processo ser realizado em meio basico. O dregs apresentou pH
igual a 10,71, o grits, pH igual a 12,74 e a lama de cal, pH igual a 12,64. Todos pos-

suem pH fortemente alcalino mostrando o potencial de aplicacdo como ativadores

alcalinos em materiais cimentantes.

e termogravimétrica (ATD/TG), é mostrado na Fig. 3.

As medidas de pH mostraram que os residuos possuem pH alcalino, como es-

O comportamento térmico dos residuos, avaliado por analise térmica diferencial
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Figura 3 — Curva ATD/TG do: (a) dregs; (b) grits; (c) lama de cal.

O dregs, Fig. 3 (a), apresenta um pico exotérmico a 527,9°C, o qual é acompa-

nhado de uma perda de massa em torno de 12%. Esse pico esta associado a de-

composicdo da lignina, que ocorre préoxima a 530°C®%. Uma perda de massa mais

significativa, proxima a 25%, esta associada ao pico endotérmico que ocorre em

809°C, o qual esta relacionado a decomposicédo da calcita. A perda de massa total

da amostra de dregs, dada pela curva de TG, foi de 43,5%, préxima a perda ao fogo
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determinada na analise quimica.

Na curva ATD do grits, Fig. 3 (b), € observada um halo exotérmico até, aproxi-
madamente, 600°C, possivelmente relacionada a decomposicdo de compostos or-
ganicos. Assim como o dregs, essa amostra apresentou apenas um pico endotérmi-
co. Este ocorre em 863,8°C, e também esta associado a decomposicdo da calcita,
ocorrendo uma perda de massa de 41,5% durante esse processo, a qual esta de
acordo com o resultado da analise quimica.

A lama de cal, Fig. 3 (c), também apresenta um halo exotérmico associada a
decomposicao de matéria organica, entre 200 e 500°C. O pico endotérmico relativo
a decomposicao de carbonatos desse residuo ocorreu em 832,1°C e a perda de
massa associada é proxima a 39%. Esse valor também estd proximo da perda ao
fogo determinada na analise quimica. As curvas ATD/TG desse residuo é similar a
curva do grits, decorrente da composi¢cdo quimica e mineralégica semelhante dos
dois residuos.

Devido ao menor percentual de CaO no dregs, este residuo é o que apresentou
menor variagcdo de massa associada a decomposi¢ao da calcita.

As Fig. 4, 5 e 6 mostram a morfologia dos residuos analisados.

P EWT=3000kv  Detoctor = SE1 e T pe — ENT=3000kV  Detoctor = SE1 e RS :
WD= 85mm Mag= 100KX R T bim_ = WD= 85mm Mag= 500KX st it 1 -

10 ET=3000kv  Detector = SE1 . e - EMT=3000kv  Detector = SE1 _.
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5 - Morfologia das particulas do grits.
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Figura 6 - Morfologia das particulas da lama de cal.

Pode ser observado, que os residuos possuem particulas com morfologia irre-
gular, de tamanhos diferentes, além de aglomerados, possivelmente em funcédo de
os residuos serem gerados por precipitacdo. No dregs também pode-se notar a pre-
senca de algumas particulas com forma romboédrica, caracteristicos de cristais de

calcita(9,

CONCLUSOES

A caracterizacdo dos dregs, grits e lama de cal, provenientes do processo
Kraft, permitiu verificar seu potencial para aplicacdo como matéria prima secundaria
de produtos de ceramica vermelha e materiais cimentantes. A composi¢cao quimica
indica que esses residuos podem ser utilizados como fonte de CaCO3s para fabrica-
cdo de cimento. Entretanto, a elevada perda ao fogo indica que a utilizacdo desse
material em formulacdes de produtos ceramicos sinterizados deve ser limitada, a fim
de que nao seja prejudicada a resisténcia mecanica, em funcdo do aumento na po-

rosidade.
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CHARACTERIZATION OF SOLID WASTES FROM KRAFT PULP INDUSTRY FOR
CERAMIC MATERIALS DEVELOPMENT PURPOSES

ABSTRACT

The Kraft pulp industry generates a large amount of solid wastes. Due this large
quantity, the target of this study is characterize inorganic solid wastes, dregs, grits
and lime mud, from the step of reagents recovery of Kraft process, aiming evaluate
the potentiality of their use as alternative raw material on development of ceramic
materials. Initially, the wastes were dried and ground, then they were subjected to the
following characterization techniques: pH analysis, particle size analysis, X ray fluo-
rescence, X ray diffraction, differential thermal analysis and thermogravimetric analy-
sis and scanning electron microscopy. According to the results, it may be concluded
that these wastes could be used as raw material in production of red ceramic and

luting materials.

Key-words: Industrial solid wastes, dregs, grits, lime mud, ceramic materials.
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