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RESUMO

O aumento populacional, e consequente aumento do consumo de insumos e produtos, tém levado
a uma geracdo de residuos, cada vez maior no Brasil e no mundo. A reutilizagdo ou reciclagem
destes materiais € de extrema importancia para que os conceitos de sustentabilidade possam
estar de acordo e em sincronia com a economia, meio ambiente e sociedade. Os residuos
presentes no setor de papel e celulose sdo exemplos de materiais que contém uma série de
elementos que podem ser utilizados em outros processos industriais, como no caso da obtencgéo
de materiais cimenticios. Neste trabalho, analises fisico-quimicas e de periculosidade (ABNT NBR
10004:2004) dos residuos: lama de cal, cinzas de biomassa e lodo de ETE visando a utilizagdo
em processos de clinquerizacdo foram realizadas. Os resultados mostraram que a lama de cal,
cinzas e lodo de ETE possuem elevado teor de 6xido de célcio (53,55%), silica (49,65%) e perda
ao fogo (74,84%) respectivamente. Os difratogramas de raios X, identificaram respectivamente, as
fases calcita e quartzo para a lama de cal e cinzas. As andlises térmicas apresentaram picos
exotérmicos (343 e 444 °C) no lodo de ETE, podendo este material ser utilizado como um
combustivel alternativo no processo de clinquerizagdo. As conclusdes sdo de que os residuos
estudados apresentaram caracteristicas similares aos materiais comumente utilizados na
obtencao de clinqueres, demonstrando serem potenciais materiais alternativos.

Palavras-chave: Papel e Celulose, Residuos, Caracterizacao.

CHARACTERIZATION OF PULP AND PAPER MILL WASTES FOR
OBTAINING BUILDING MATERIALS

ABSTRACT

The population growth and consequent increase in the consumption of raw materials and products,
has led to an increase in the waste generation in Brazil and world. The reuse or recycling of these
materials is very important to the sustainability respect to the economy, environment and society.
The wastes present in the pulp and paper mill are examples of materials that contains a number of
elements that can be used in other industrial processes, such as building materials. In this work,
wastes of pulp and paper mill were analyzed. Physical-chemical properties and dangerousness
(ABNT NBR 10004: 2004) of the lime mud, ash and WWTP sludge in order to use them in the
clinkering process were performed. The results showed that the lime mud, ash and WWTP sludge
have high calcium oxide content (53.55%), silica (49.65%) and loss on ignition (74.84%)
respectively. The x-ray diffraction identified respectively calcite and quartz for ash and lime mud.
The thermal analysis showed exothermic peaks (343 and 444 °C) in WWTP sludge, thus this
material can be used as an alternative fuel in the clinkering process. The conclusions are that the
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waste had similar characteristics to the materials commonly used to obtain clinkers, demonstrating
potential alternative materials for this process.
Keywords: Pulp and paper, Wastes, Characterization.

1. INTRODUCAO

O aumento populacional, e consequente, aumento do consumo de insumos e produtos,
tem levado a uma geragcdo de residuos, cada vez maior no Brasil e no mundo. Dados da
Associacao Brasileira de Empresas de Limpeza Publica e Residuos Especiais — ABRELPE (2013)
mostra que a geracdo de residuos urbanos em 2013 foi de 76.387.200 toneladas, o que
representa um aumento de 4,1% em relagéo a 2012.

A reutilizacdo ou reciclagem destes materiais € de extrema importancia para que o0s
conceitos de sustentabilidade possam estar de acordo e em sincronia com a economia, meio
ambiente e sociedade.

A valorizacdo de residuos representa uma das técnicas que busca o uso alternativo e
vidvel economicamente destes materiais, em contra posicdo ao simples envio para aterros
sanitarios e industriais, solugcdo ambientalmente correta, porém inadequada considerando as
potencialidades que estes residuos possuem. Esta metodologia permite o aproveitamento de uma
grande variedade de residuos que sédo gerados a cada dia e que sdo muitas vezes similares a
algumas matérias-primas comumente comercializadas na atualidade.

Nesta temética, os residuos de uma industria séo reciclados como substituto de uma
matéria-prima virgem de outro setor, reduzindo assim o impacto ambiental de ambos os processos
(MEHTA e MONTEIRO, 2005).

O setor de materiais cimenticios € um Otimo 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 emissdo de CO, é caracteristica do processo de fabricacdo de cimento, sendo 60%
delas pela descarbonatagdo das matérias-primas e 40% pela queima de combustiveis
(BATTAGIN, 2011). Isso representa 7% das emissdes globais de CO, (MEHTA e MONTEIRO,
2005), e sua mitigacdo pode ser alcancada através das adi¢des de residuos ao cimento e uso de
combustiveis alternativos (BATTAGIN, 2011).

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

Os residuos presentes no setor de papel e celulose sdo exemplos de materiais que contém
uma série de elementos que podem ser utilizados em outros processos industriais, como no caso
da obtencdo de materiais cimenticios (CERNEC et al., 2005; VEGAS et al., 2006; GARCIA et al.,
2008; MODOLO et al., 2011; BURUBERRI, SEABRA e LABRINCHA, 2015; SOUCYA et al., 2014;
FRIAS, RODRIGUEZ e DE ROJAS, 2015).

No presente trabalho serd realizada a caracterizacdo fisico-quimica e classificacdo
segundo ABNT NBR 10004:2004 dos residuos: lama de cal, cinzas de biomassa e lodo de
estacao de tratamento de efluentes - ETE visando a utilizacdo em materiais cimenticios (clinquer).

2. OBJETIVOS

Caracterizar os residuos solidos do setor de papel e celulose (lama de cal, lodo de ETE e
cinzas de biomassa) quanto a suas caracteristicas fisicas, quimicas e periculosidade (ABNT NBR
10004:2004) visando seu uso na producéo de clinquer.
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3. METODOLOGIA

Os residuos utilizados no presente estudo foram fornecidos por uma empresa de papel e
celulose. Os residuos séo as cinzas, lodo de ETE (primério e secundario) e lama de cal (Figura 1),
gerados respectivamente nos setores de queima de biomassa em caldeiras para geracdo de
energia e vapores de agua, de tratamento de efluentes de todo o processo produtivo e da etapa
de caustificac&o do licor verde.

Figura 1 - Residuos utilizados no estudo

RS 9 - .'

Cinzas Lodo de ETE Lama de cal

Foram realizadas analise térmica (andlise térmica diferencial e perda de massa), quimica
(FRX), de fases cristalinas (DRX), tamanho de particula, teor de cloretos, teor de anidrido sulfdrico
(SOs), teor de umidade e, consequentemente o teor de sélidos, além da classificagdo de cada
residuo de acordo com a NBR 10004:2004 quanto a sua periculosidade.

O teor de umidade das amostras foi realizado seguindo a ABNT NBR 8293/1983.

A determinacgéo de distribuicdo de tamanhos de particula dos residuos foi realizada por
peneiramento para as cinzas e lodo de ETE, utilizando um agitador de peneiras (BERTEL), e por
difracéo a laser para a lama de cal (granuldémetro CILAS 1064).

A analise quimica quantitativa foi realizada por espectrofotometria de fluorescéncia de
raios X (FRX, Philips PW 2400) com amostra passante em malha de 200 mesh. Uma parte da
amostra foi fundida com tetraborato de litio (proporcdo de 1:10 respectivamente) formando a
pérola (Vulcan Fusion Technology) para analise no espectrofotbmetro. Os percentuais de perda
ao fogo foram analisados com a outra parte da amostra em uma calcinagdo a 1000 °C.

As fases cristalinas foram determinadas por difratometria de raios X (DRX, Shimadzu XRD-
6000).

A analise térmica foi realizada em um calorimetro diferencial de varredura (DSC, SDT
Q600). O ensaio foi realizado em atmosfera de ar sintético até 1400 °C com taxa de aquecimento
de 10 °C/min.

Os teores de cloretos e anidro sulfarico (SO3) foram determinados seguindo as normas NM
50:96 1996 (Agregados para concreto - Determinacédo de sais, cloretos e sulfatos solluveis) e NM
16:2004 (Cimento Portland - Andlise Quimica - Determinacédo de anidro sulfarico).

A classificacé@o dos residuos foi determinada seguindo a norma NBR 10004:2004.

4. RESULTADOS E DISCUSSAO

Os resultados de teor de umidade e soélidos sdo descritos na tabela 1. Os dados de
umidade dos residuos sdo de extrema importancia para o presente estudo, ja que um alto teor de
umidade como a do lodo de ETE (86%), inviabilizaria seu uso em formulacdes de clinquer. Neste
sentido, se faz necessario, ao se formular composi¢cdes de clinquer, levar em consideracdo a
umidade resultante da mistura com os demais residuos, lama de cal (26% de umidade) e cinzas
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(23% de umidade), tendo como objetivo chegar em uma formulagcdo com umidades aceitaveis e
praticaveis em fornos de clinquerizacao.
Tabela 1 - Teores de umidade e de sélidos das amostras

Residuos Umidade (%) Teor de Sdlidos (%) Desvio Padrio
Lama de Cal 25,89 74,11 0,20
Cinzas 22,83 77,17 1,11
Lodo da ETE 86,30 13,70 0,18

Mehta e Monteiro (2005) citam que esta umidade pode variar de 30 a 40% em processos
de pré-homogeneizagcdo por via umida e Buruberri, Seabra e Labrincha (2014) citam que a
umidade de 8 a 20% é facilmente trabalhavel, ndo acarretando perdas e problemas para o
processo produtivo. Neste sentido, limitando o uso do lodo de ETE nas formulagdes de clinquer,
umidades aceitaveis para o processo podem ser alcancadas.

O tamanho de particula € outro fator que interfere diretamente na clinquerizagdo, pois
guanto menor o tamanho de particula, maior seréa a area superficial e mais facilmente ocorrerdo as
reagdes de clinquerizagéo. Os resultados sdo demonstrados pela figura 2. Os gréaficos mostram
tamanhos médios de particulas variados, desde muito finos (0,014 mm para a lama de cal) a um
pouco mais grosseiros (3,0 mm para o lodo de ETE), passando por tamanhos intermediarios de
0,08 mm para as cinzas. O maior didmetro médio do lodo de ETE é resultado da maior
aglomeragéo das particulas quando Uumidas (material com alto teor de umidade) e que muitas
vezes sao facilmente desagregadas apdés a secagem. Neste sentido, considerando os dados
obtidos de Mehta e Monteiro (2005), o ideal para a farinha de clinquer seria tamanhos de particula
abaixo de 0,075 mm, sendo necessaria uma pré-homogeneizacdo quimica e fisica das
formulacdes antes da queima.

Figura 2 — Distribuicdo de tamanhos de particulas dos residuos estudados.
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As composi¢fes quimicas dos residuos utilizados estdo demonstradas na tabela 2. Os
resultados obtidos por FRX demonstraram potencialidade dos residuos para substituicdo das
matérias-primas na producgdo de clinquer. As cinzas apresentaram uma alta concentracdo de
silica (49,65%), além de outros 6xidos importantes na clinquerizacdo como Al,O3 (9,94%), Fe,Os
(4,07%) e CaO (2,10%). O difratograma de raios X das cinzas (Figura 3) mostra somente a
presenca da fase cristalina quartzo, coerente com a presenca majoritaria de silica nos resultados
de FRX.

O lodo de ETE apresentou altas taxas de matéria organica, com perda ao fogo de 74,84%.
Este alto percentual de matéria organica também fica evidente no difratograma de raios X do lodo
(Figura 3), ndo apresentando picos significativos de nenhuma fase cristalina, sendo portanto, um
residuo predominantemente amorfo.

O difratograma de raios X da lama de cal (Figura 3) detectou a presenca de calcita
(CaCO:s;) e a andlise quimica confirmou a presenca majoritaria de CaO (53,55%), aliada a uma alta
perda ao fogo (42,25%), referente principalmente a descarbonatacdo deste composto.

Os trés residuos apresentaram grande perda ao fogo no FRX, seja por queima de matéria
organica (lodo de ETE e cinzas) ou pela descarbonatacdo dos compostos presentes (lama de cal).
De fato, esta alta perda ao fogo € novamente identificada na termogravimetria (Figura 4), onde as
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percentagens de perda de massa foram de 74; 41; e 34 % para o lodo de ETE, lama de cal e
cinzas respectivamente.

Tabela 2 — Composi¢do quimica (%) dos residuos estudados

Elementos Cinzas Lodo de ETE Lama de cal
Al,Os 9,94 13,24 0,22
CaO 2,10 2,14 53,55
Fe,O; 4,07 0,75 0,16
K,0 3,14 0,30 <0,05
MgO 1,25 0,32 0,91
MnO 0,24 0,29 0,10
Na,O 0,33 0,67 1,06
P,Os 0,65 1,83 0,65
SiO, 49,65 5,24 1,06
TiO, 0,95 0,07 <0,05
SrO <0,1 0,18 -

Perda ao fogo 26,97 74,84 42,25
SO; *ND *ND *ND
Cloretos 0,1 0,13 0,06

*ND: Nao detectado

Figura 3 - Difratograma de raios X dos residuos estudados.
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O gréfico de fluxo de calor da amostra de cinzas apresenta um pico exotérmico em 499 °C,
enguanto que no lodo de ETE, é identificado picos exotérmicos em 343 e 444 °C (Figura 4). Tais
picos demonstram a queima de matéria organica predominante nestes residuos e a liberacéo de
energia envolvida nas reagfes séo de extremo interesse para as formulagfes de clinquer, ja que
reduziriam o consumo de combustiveis durante a clinquerizagao.

Figura 4 - Analise térmica dos residuos estudados.

Realizacao Apoio Académico
u % NS universidade de Brasilia
hd scon L UNISINOS
URBAM SA0 JOSE olitecnica saza] PRCER
Somos infinitas possibilidades 5 @((_ o | hemppeiippmmpyene

INSTITUTO VENTURI :ﬁmm [)OS ]CAMPUS



10 a 13 de junho de 2015 - Sdo José dos Campos - SP - BRASIL

6 FORUM INTERNACIONAL
DE RESIDUOS SOLIDOS

110 2

T T T T T 15 T T T T T T T 15

—+—Perda de massa (%)

+ — Fluxo de calor (W/g) 1009

+— Perda de massa (%)

— - — Fluxo de calor (W/g)
100 +

80
90

60
80+

Perda de massa (%)
(6/\0) 101e9 Bp 0XN|4
Perda de massa (%)
(6/\0) 1ojea ap oxnj4

70

60

. -10 20

T T T T T T T T T T
0 200 400 600 800 1000 1200 1400 0 200 400 600 800 1000 1200 1400
Temperatura (°C) Temperatura (°C)
Cinzas Lodo de ETE
120 T T T T T T 2
+— Perda de massa (%)
=« = Fluxo de calor (W/g)
1006 o

T\ /

Perda de massa (%)
(6/M\) 101D Bp 0XNj4

60 - \ o L4
\ =
\
|
40 T T T T T T -6
0 200 400 600 800 1000 1200 1400

Temperatura (°C)

Lama de cal

Os graficos de fluxo de calor e perda de massa da lama de cal (Figura 4), identificam
claramente a descarbonatagdo do carbonato de calcio presente e identificado nas técnicas
anteriores, sendo seu pico endotérmico em 746 °C.

Ndo foi detectada a presenca de SO; nos residuos analisados. Este parametro é
importante, ja que interfere nas proporcbes das fases cristalinas formadas durante a
clinquerizacéo.

Os resultados de teor de cloretos mostraram quantidades inferiores e igual a 0,1% para a
lama de cal e cinzas respectivamente. O lodo de ETE apresentou quantidade maior que 0,1%
(0,13%), devendo-se ter cuidado na quantidade a ser utilizada nas formulagdes.

A classificac@o dos residuos segundo a norma NBR 10004:2004 identificou o residuo lama
de cal como residuo perigoso (classe 1), ja que foi caracterizado como corrosivo ao apresentar pH
= 12,67 em sua mistura com agua na proporcdo de 1:1 em peso, ultrapassando o limite
estabelecido pela norma (2,1 a 12,4). Nas cinzas, dos parametros analisados, apenas o aluminio
apresentou concentracao superior (0,6 mg/L) ao padréo (0,2 mg/L) para o ensaio de solubilizacéo,
caracterizando o residuo como ndo perigoso - classe Il A — ndo inerte. O lodo de ETE foi
classificado como classe Il A — néo inerte, pois 0s pardmetros manganés e sodio ultrapassaram os
limites de 0,1 e 200 mg/L, respectivamente, no ensaio de solubilizacdo, apresentando um valor de
0,19 mg/L para o manganés e 284,07 mg/L para o sodio.
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Os resultados obtidos demonstram que os trés principais componentes das matérias-
primas presentes no clinquer (Al,Os, SiO, e CaO) podem ser encontrados nos residuos utilizados
no presente estudo. A figura 5 representa a posi¢cdo dos trés residuos no gréfico triaxial CaO-
SiO,-Al,O3, considerando-se apenas estes trés 6xidos e eliminando-se perda ao fogo e demais
impurezas, demonstrando e comprovando ainda mais a potencialidade dos residuos lama de cal,
cinzas e lodo de ETE na obtencgé&o de clinquer.

Figura 5 - Posicéo dos residuos estudados no grafico triaxial CaO-SiO,-Al,Os.
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5. CONCLUSAO

Os residuos lama de cal, lodo de ETE e cinzas apresentaram composi¢cdes quimicas
similares aos materiais comumente utilizados na obtencao de clinqueres (CaCOs-SiO,-Al,O3). A
lama de cal possui elevado teor de carbonato de célcio, as cinzas sdo predominantemente
compostas por silica e o lodo de ETE é rico em matéria organica, podendo ser utilizado como um
combustivel alternativo para o processo de clinquerizacao. Os teores de umidade e cloretos nao
sdo prejudiciais no presente estudo, ja que apenas o lodo de ETE apresentou valores elevados,
necessitando apenas ajustes nas formulagbes para que os teores totais ndo ultrapassem os
valores ideais. As conclusdes sao de que os residuos estudados apresentaram caracteristicas
fisico-quimicas potenciais para serem usados como matérias-primas alternativas no processo de
clinquerizagao.
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