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RESUMO

O aumento da atividade industrial conduz a um maior consumo de recursos naturais e
consequentemente maior geracdo de residuos. Portanto, estudos que tendem a valorizacdo
destes subprodutos tém atraido cada vez mais interesse. Este trabalho objetiva apresentar uma
visdo geral da possibilidade da utilizacao de trés residuos gerados no processo para obtencao da
celulose: Os grits, as cinzas volantes e o lodo de estagdo de tratamento de efluente, como
matérias-primas alternativas, caracterizando-os através de andlises fisico-quimicas e também em
relacéo a sua periculosidade quanto a norma ABNT NBR 10004:2004, visando a incorporagao dos
mesmos em processos para obtencdo de materiais cimenticios. A andlise de Fluorescéncia de
Raio — X, mostrou a predominancia de carbonato de calcio (51,10%), silica (43,63%) e perda ao
fogo (74,47%) para grits, cinzas volantes e lodo de estagdo de tratamento de efluentes,
respectivamente. Os difratogramas de raios X, identificaram fases calcita e quartzo para ambos
0s residuos. A andlise térmica mostrou pico endotérmico (745°C) para o grits, referente a
descarbonatacéo e picos exotérmicos (359 °C e 434 °C) para o lodo de esta¢&o de tratamento de
efluente, possibilitando a utilizacdo deste material como combustivel alternativo no processo de
clinquerizac&o. Os resultados referentes a umidade para grits, cinza volantes e lodo de estac&o de
tratamento sdo de 13,43%, 21,65 % e 87% respectivamente. Deste modo, as conclusfes apontam
0s residuos como materiais alternativos com potencial para a obtencao de clinqueres, pois suas
caracteristicas sdo semelhantes com as das matérias-primas usualmente utilizadas nas
cimenteiras.

Palavras-chave: Residuos, Potencialidade, Materiais cimenticios.

EVALUATION OF THE WASTE POTENTIAL GENERATEDBY PAPER
PULP INDUSTRY AS ALTERNATIVE MATERIALS FORTHE CEMENT
INDUSTRY

ABSTRACT

The increase of industrial activity leads to a higher consumption of natural resources and,
consequently, a larger generation of waste. Therefore, studies that tend to value these by-products
have attracted a greater interest. Hence, this paper presents an overview of the possibility of using
three residues from the pulping process: grits, fly ash and effluent treatment sludge as an
alternative raw material, characterizing them through physical-chemical analysis and also in
relation to their dangerousness according to the norm ABNT NBR 10004:2004, aiming to
incorporate the same in processes to obtain cementitious materials. The x- ray fluorescence
analysis showed the predominance of calcium carbonate (51.10%), silica (43.63%) and loss on
ignition (74.47%) for grits, fly ash and effluent treatment sludge, respectively. The x-ray diffraction
identified calcite and quartz phases for both residues. The thermal analysis showed endothermic
peak (745°C) for the grits, referring to decarbonation and exothermic peaks (359 °C and 434 °C) in
effluent treatment sludge, making it possible to use this material as an alternative fuel in the
clinkering process. The results for the humidity to grits, fly ash and effluent treatment sludge are
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13.43%, 21.65% and 87% respectively. Thus, the conclusions point out the residues as potential
alternative materials to obtain clinkers, once their characteristics are similar to those of the raw

materials usually used in cement plants.
Keywords: Wastes, Potentiality, Cementitious materials.

1. INTRODUCAO

O consumo de recursos naturais (matérias-primas) e de energia aumenta proporcionalmente ao
crescimento e ao desenvolvimento da populacdo mundial, 0 que acarreta consequentemente em
uma maior geracao de residuos (PEREIRA, 2006).

A preocupacdo ambiental diz respeito, entre outras coisas, a0 consumo excessivo ou ineficiente
de recursos naturais ndo renovaveis, e ao fato do meio ambiente ser o destino final de todos os
residuos gerados nas etapas de processos. Sabendo que apenas 6% do fluxo de materiais no
mundo acabam em produtos de consumo, e que o restante retorna ao meio ambiente na forma de
residuos, efluentes e emissdes, cresce cada vez mais estudos relacionados a reutilizacdo e
reciclagem destes residuos, como uma possivel fonte de matéria-prima para outros processos
produtivos (MEHTA e MONTEIRO, 2005).

Como em todo processo industrial, a producéo de pasta de papel e celulose por via quimica gera
residuos solidos com diferengcas em termos de composi¢do e teor de umidade, e em grandes
volumes. Alguns destes residuos sdo: os grits, provenientes do sistema de recuperacdo de
reagentes quimicos, cuja composicdo predominante € carbonato de calcio, as cinzas volantes,
geradas na producdo de energia nas caldeiras de biomassa, que séo ricas em silica e os lodos
das estacdes de tratamento de efluentes (lodo de ETE) que sdo ricos em matéria organica
(ARROJA, et al., 2006). A crescente producéo de celulose no Brasil abre espago para a pesquisa
da correta disposicéo dos residuos gerados, tanto do ponto de vista econdmico, quanto do ponto
de vista ambiental. Sabendo que para cada 1,0 tonelada de celulose produzidas, s&o gerados
0,212 tonelada de residuos sodlidos, aumenta a necessidade de se encontrar uma destinagao
adequada para os mesmos (CENIBRA, 2015).

Nesta temética, os residuos de uma industria séo reutilizados como substitutos de matérias-
primas virgens para outros segmentos, reduzindo o impacto ambiental de ambos o0s processos
(MEHTA e MONTEIRO, 2005).

Dentre as propostas de valorizacdo dos residuos provenientes da industria de papel e celulose,
pode-se citar o reaproveitamento do grits e das cinzas volantes como substitutos se nédo por
completo, mas parcial das matérias primas na fabricacdo de clinqueres e cimentos, e também do
lodo de ETE, que por ser composto basicamente de material organico, pode aportar energia ao
processo durante a fase de calcinagao do material (LYN, et al., 2012).

A lama de cal, um outro residuo gerado no processo de obtencdo da celulose, devido a sua
composicao ser rica em carbonato de célcio, também pode ser reaproveitada juntamente com as
cinzas volantes como fontes de matérias primas alternativas para obtencdo de clinqueres.
(SEABRA, et al., 2015). Uma outra forma de viabilidade para o reaproveitamento dos residuos
grits, seria como substituto em diferentes percentuais em massa a areia na argamassa de
cimento, pois os resultados obtidos em relacdo a durabilidade quando comparados a uma
argamassa padrao, mostraram-se semelhantes. (ZANELLA, et al., 2015).

O setor de materiais cimenticios se destaca como um 6timo receptor dos mais variados residuos
industriais e a substituicdo das suas matérias primas ira contribuir para o crescimento do setor,
com estimativa de demanda anual em 2050, na ordem de 18 bilhdes de toneladas (MEHTA e
MONTEIRO, 2005).

A valorizacdo de residuos em materiais cimenticios tem sido bastante utilizada na atualidade, pois
estes materiais reinem algumas caracteristicas que inertizam/estabilizam os efeitos tdxicos de
alguns elementos. Além disso, alguns tipos de residuos possuem composi¢cdes quimicas e
mineraldégicas que os potencializam como substitutos parcial ou total das matérias- primas
tradicionais (MARTINS et al.,2007).

Assim, este trabalho tem por objetivo propiciar uma visdo geral da possibilidade da utilizacédo de
trés residuos gerados no processo para obtencao da celulose: O grits, as cinzas volantes e o lodo
de ETE como materiais alternativos, caracterizando-os através de andlises fisico-quimicas e
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também em relacdo a sua periculosidade quanto a norma ABNT NBR 10004:2004, visando a
incorporacdo dos mesmos em processos para obtencdo de materiais cimenticios.

2. OBJETIVO

Avaliar através de caracteriza¢fes fisico-quimicas e periculosidade (ABNT NBR 10004:2004) a
possivel potencialidade de trés residuos gerados pela industria de papel e celulose (grits, cinza
volante e lodo de ETE) como possiveis materiais alternativos para o setor da construc¢ao civil.

3. METODOLOGIA

Dentre os residuos gerados pela industria de papel e celulose, foram escolhidos trés (Figura 1)
para o desenvolvimento do presente estudo em relagdo a potencialidade dos mesmos como
possiveis materiais alternativos para obtencdo de materiais cimenticios: o grits, residuo oriundo da
etapa de caustificagdo do licor verde, as cinzas volantes provenientes da queima da biomassa nas
caldeiras e o lodo de ETE de todo o processo produtivo.

Figura 1 - Residuos utilizados: (A) Grits (B) Cinzas wlantes (C) Lodo de ETE.
(B)

Para a caracterizacdo e avaliacdo dos residuos, foram realizadas andlise quimica por
fluorescéncia de raios X (FRX), andlise de difratometria de raios X (DRX), andlise térmica
diferencial e termogravimétrica (ATD/TG), teor de umidade, teor em solidos, determinagcéo dos
tamanhos de particula, densidade e também em relacdo a sua periculosidade baseado-se na
norma NBR 10004:2004 (ABNT, 2004a).

A andlise quimica quantitativa foi realizada pela técnica de espectrofotometria de fluores céncia de
raios X (FRX, Philips PW 2400). As amostras foram secas a 105°C e posteriormente moidas e
peneiradas (200 mesh). Uma parte da amostra foi fundida com tetraborato de litio (proporcéo de
1:10 respectivamente) para analise no espectrofotdmetro e uma parte calcinada a 1000°C para
determinacé&o da perda ao fogo.

A composi¢cdo mineraldgica dos residuos foi determinada por Difracdo de Raios X (DRX). As
amostras foram secas a 105°C e posteriormente moidas e peneiradas (200 mesh). O
equipamento utilizado no ensaio foi um difratbmetro Bruker — D8 com gonidémetro theta — theta,
qgue opera com radiacdo K.a.Cu (A = 1,5418) nas condi¢cbes de 40kV e 40mA. A velocidade e o
intervalo de varredura do gonibmetro sdo 1 grama de p6 a 1 segundo para 0,02° do gonidmetro de
2° a 72° 2 theta, respectivamente.

O comportamento térmico foi avaliado através de analises térmicas gravimétrica (TG) e diferencial
(ATD) em um calorimetro diferencial de varredura (DSC, SDT Q600). As amostras foram secas a
105°C, moidas, peneiradas (200 mesh) e colocadas em cadinhos de alumina. O ensaio foi
realizado com atmosfera de ar sintético até 1400 °C e taxa de aquecimento de 10 °C/min.

Para determinacdo do teor de umidade e consequentemente do teor de sélidos dos residuos,
foram considerados relacionando-se seus pesos iniciais (como sdo gerados) e seus pesos apos
secagem em estufa a 105°C + 5°C, por 24 horas.

A determinacao da distribuicdo de tamanhos de particula dos residuos foi realizada por difracéo a
laser (Mastersizer, 2000 Hydro).

Para a determinacdo da densidade, as amostras foram previamente secas a 105°C, moidas e
peneiradas (200 mesh). O ensaio foi realizado utilizando um Picnémetro a gas (Ultrapyc 1200e).
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A classificacdo dos residuos em relacdo a sua periculosidade foi determinada de acordo com a
norma NBR 10004:2004, avaliando sua inflamabilidade, corrosividade, reatividade e toxicidade.

4. RESULTADOS E DISCUSSAO

A composi¢cao quimica dos residuos reflete a sua origem e o tratamento pelo qual os mesmos
passam no processo produtivo. Hipétese esta, confirmada pelos resultados obtidos nas analises
guimicas por espectrofotometria de fluorescéncia de raios X (Figura 2).

Figura 2 - Composicoes quimicas (% em massa) dos residuos.
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Os Girits, residuo oriundo do circuito de recuperacdo de quimicos, mais especificamente nos
caustificadores, apresentou uma alta concentragdo de oxido de calcio (51,18%), sendo coerente
com o valor obtido para a perda ao fogo (36,3%), pois este valor corresponde majoritariamente ao
diéxido de carbono (CO2) produzido na decomposi¢cao do carbonato de célcio. Ele também possui
um teor de sddio (2,01%) mais elevado que os demais residuos, devido a composi¢cdo dos
reagentes contidos no licor negro durante as etapas de recuperagdo quimica do processo
industrial. Esses elementos de acdo fundente, provém maior formacao de fase liquida, diminuindo
a porosidade e consequentemente favorecendo a densificacdo do material na clinquerizagao.

As cinzas volantes sé@o geradas na combustdo da biomassa utilizada para produgao de energia.
Sua composi¢do quimica apresentou uma alta concentracdo de silica (43,63%), além de conter
percentuais consideraveis de outros 6xidos importantes no processo para obtencao de materiais
cimenticios, como Alz203 (10,96%), Fe20s (4,8%) e CaO (3,85%).

Ja o lodo de ETE, por ser gerado no tratamento primério/secundario das aguas residuais,
apresenta elevada perda ao fogo (74,47%), demonstrando que seus elementos sélidos presentes,
sdo majoritariamente de natureza organica, sendo um elemento que pode ser utilizado como
combustivel alternativo na reacdo do processo na industria cimenteira. Também apresentou em
sua composicado quimica (Figura 2), um valor de SOs (2,9%) superior ao grits (0,8%) e as cinzas
volantes (1,02). Este é um parametro importante, ja que interfere nas propor¢cdes das fases
cristalinas formadas durante a clinquerizagéo.

Sendo assim, os resultados obtidos por FRX demonstraram potencialidade dos residuos para
substituicdo das matérias-primas na producéo de clinquer.

Os resultados obtidos para o difratograma de raios X do grits (Figura 3) detectou a presencga das
fases calcita (CaCO:s), quartzo (SiO2) e também foi identificado um pico de Cas(P0O4)2SiOa, 0 que
foi coerente com os resultados obtidos para a andlise quimica (Figura 2), onde observou-se a
predominancia do Oxido de calcio e também a presenca de silica e pentdoxido de fosforo.
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difratogramas de raios X devido ao seu baixo teor nos residuos.

Figura 3 - Difratograma de raios X do residuo Grits.
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A composicdo mineraldgica e quimica das cinzas volantes depende fundamentalmente da fonte

de biomassa florestal utilizada. Os resultados obtidos para o difratograma de raios X detectaram a

presenca das fases cristalinas quartzo (SiO2) e calcita (CaCOs), sendo coerentes com a presenca

majoritaria de silica e a presencade éxido de calcio observados nos resultados de FRX (Figura 2).
Figura 4 - Difratograma de raios X das cinzas wolantes.
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Para as amostras do lodo de ETE, néo foi realizada a andlise mineralégica, pois de acordo com o
observado na andlise quimica (Figura 2), o residuo é maioritariamente organico.

O comportamento térmico dos residuos foi estudado mediante a realizag@o de andlises térmicas
diferencial (ATD) e gravimétrica (TG). Os resultados obtidos na andlise de ATD do grits,
observada na Figura 5, mostra uma banda endotérmica centrada nos 744,63°C, caracteristica da
decomposicéo da calcita (CaCOs), causada principalmente pela liberagcédo de dioxido de carbono
(COy2). Fato este, comprovado com a perda de massa de aproximadamente 33,57% observada na

andlise termogravimétrica (TG) (Figura 6) e com a o valor de perda ao fogo (36,3%) observado na
andlise quimica.
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correspondente a liberagdo de dgua e a decomposi¢ao de matéria organica.

O comportamento térmico do lodo de ETE (Figura 5), mostra um pico exotérmico intenso centrado
nos 433,62°C, correspondente a queima de matéria organica. Também neste caso, a perda total
de peso estimada pela curva de TG (cerca de 64,51%) € coerente ao valor de perda ao fogo
(74,47%) indicado na analise quimica (Figura 2).

Essas reacdes exotérmicas sao relevantes para as cimenteiras, ja que promovem a reducao do
consumo de combustiveis no processo de clinquerizacéo.

Conforme demonstrado na andlise quimica (Figura 2), os trés residuos apresentam grande perda
ao fogo, seja pela descarbonatacdo dos compostos presentes nos grits, ou pela queima de
material organico presente nas cinzas volantes e no lodo de ETE.

Figura 5 - Analise Térmica Diferencial dos residuos estudados.
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descritos na Figura 7.

Figura 7 — Teor de umidade e de sélidos dos residuos estudados.
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Os residuos grits e cinzas volantes, apresentam umidade relativamente baixa, na ordem de 13,22
e 21,34% respectivamente. J& o lodo de ETE, apresenta uma umidade na ordem de 87%, esse
baixo valor teor de sdlidos (13%) € devido a maior parte dos sélidos em suspensao no efluente
(areias, fibras, carbonatos e residuos de madeira) serem retirados ja no tratamento primario.

Os teores de umidade dos residuos sédo importantes, uma vez que um alto teor de umidade
inviabilizaria seu uso em formulagdes para obtencao de materiais cimenticios. Neste sentido, caso
o lodo de ETE seja utilizado como material alternativo, o seu percentual nas formulagoes deve ser
controlado e a umidade resultante da mistura com os demais residuos € que deve ser levada em
consideracgdo, viabilizando assim, a obtencdo de formulagdes de farinhas cruas com umidades
aceitaveis para o processo de clinquerizacao.

A distribuicdo de tamanhos de particulas é outro fator importante quando se trata da analise de
potencialidade da utilizacdo de residuos no processo de clinquerizagdo, uma vez que quanto
maior for a area superficial, ou seja, menor for o tamanho das particulas, mais facil ocorrera a
reacdo nos fornos. A andlise granulométrica permite verificar se ha necessidade ou ndo de um
pré-processamento dos residuos, antes da sua incorporagdo em uma matriz cimenticia, pois
segundo Mehta e Monteiro (2005), o tamanho de particula ideal seria abaixo de 75um.

Os resultados obtidos para os residuos em estudo, mostram tamanhos meédios de particulas
variados. Os grits, por serem mais arenosos, apresentam particulas entre 170 a 643 um. Dos
residuos, € o que tem uma maior variagdo na sua faixa de distribuicdo de tamanhos, isso é
resultado de uma formacao por aglomeracao de particulas de meios diversos, provavelmente ndo
s0 da incorporacdo de impurezas da rocha calcaria calcinada para producédo de cal, como também
de residuos do préprio forno e da lama de cal reprocessada. As cinzas volantes apresentam
tamanhos médios de particulas de 118 pym, enquanto o lodo da estacdo da ETE possui um valor
de tamanho médio mais elevado que o da cinza (232 ym) devido ao seu elevado teor de umidade
(Figura 7), que facilita a aglomeracé&o das particulas.

Os valores médios observados nestes residuos potencializam a sua incorporagdo como materiais
alternativos para obtencdo de materiais cimenticios, ndo havendo, portanto, dificuldade para
processar esses materiais.

Na tabela 1, estdo demonstrados os valores obtidos referentes a densidade dos residuos em
estudo.
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Tabela 1 — Densidade dos residuos em estudo.

Residuos Densidade (g/ cm?) Desvio Padréao
Grits 2,8673 0,0015
Cinzas Volantes 2.4167 0.0100
Lodo ETE 1.6115 0.0005

Em relacdo a classificacao dos residuos quanto a sua periculosidade pela NBR 10004 (ABNT,
2004a), os resultados mostram que nem um dos residuos apresentam caracteristicas de
inflamabilidade.

O residuo grits foi classificado como Classe | - Residuo Perigoso, devido a sua corrosividade por
apresentar pH igual a 12,80 em sua mistura com &agua na propor¢do de 1:1 em peso,
ultrapassando o limite estabelecido pela norma (2,0 a 12,5). Por ndo constituir em sua composi¢céo
jons cianeto e sulfeto acima dos estabelecidos pela norma, o residuo foi caracterizado como nao
reativo. O ensaio de lixiviagdo ndo identificou nem um parametro acima dos estabelecidos por
norma, caracterizando-o como ndo toxico. JA no ensaio de solubilizacdo, a concentracédo de
aluminio (1,07 mg/L), indice de fendis (0,11mg/L) e sodio (2230 mg/L) ultrapassaram os limites
maximos permitidos pela norma (0,2; 0,01 e 200 mg/L, respectivamente).

As cinzas volantes, por apresentarem pH igual a 10,07 foram caracterizadas como n&o corrosivas,
ndo reativas e ndo toxicas pois nenhum dos parametros analisados ultrapassaram o limite
estabelecido pela norma. No ensaio de solubilizacdo, a concentracdo de aluminio (18 mg/L) e
sulfato (1120 mg/L) apresentam concentracfes superiores aos padrdes (0,2 mg/L e 250mg/L
respectivamente), caracterizando-a como um residuo néo perigoso - classell A - ndo inerte.

O lodo de ETE apresenta concentracdes de manganés (284,07 mg/L) e sddio (0,19 mg/L) acima
dos limites permitidos pela norma (0,1 e 200 mg/L) em relac&o ao ensaio de solubilizag&o, sendo
classificado como classe Il A —néo inerte.

5. CONCLUSAO

As analises dos resultados obtidos neste estudo permitem identificar potencialidade nos trés
residuos provenientes da fabricacdo de papel e celulose (grits, cinzas volantes e lodo de ETE)
como possiveis materiais alternativos para a industria cimenteira. Isso se da ao fato dos residuos
apresentarem compatibilidade quimica com as matérias-primas tradicionalmente utilizadas para
fabricacdo de clinquer/cimento. Esta compatibilidade é devido a presenca majoritaria dos 6xidos
presentes nos residuos (CaO, SiO2, Fe:0s e Alz03). Os difratogramas de raios X identificaram as
fases cristalinas calcita e quartzo, comprovando os resultados obtidos na analise quimica. Os
teores de umidade ndo sdo prejudiciais no presente estudo, jA que apenas o lodo de ETE
apresentou valor elevado, necessitando apenas de ajustes nas formulacdes para que os teores
total da mistura da farinha n&o ultrapasse os valores ideais. Do ponto de vista ambiental, tem-se
residuos néo perigosos (lodo de ETE e cinzas volantes) e também perigoso (grits), que ao sofrer o
processo de clinquerizagdo pode resultar em um produto final ndo perigoso, sendo necessario um
ensaio de lixiviagdo para comprovar. O estudo desenvolvido demonstra viabilidade técnica e
ambiental para o reaproveitamento destes materiais.
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