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Resumo

A industria siderurgica consome cal continuamente em seus processos de refino do
aco. Desta forma, o presente estudo tem por objetivo caracterizar o residuo lama de
cal, proveniente do processo das industrias de celulose, na etapa de recuperacao de
reagentes e avaliar sua potencial utilizagdo substituindo a cal como matéria-prima
das escérias sintéticas no processo siderurgico de dessulfuragdo. O residuo foi
submetido as seguintes técnicas de caracterizagdo: analise quimica, difracdo de
raios-X (DRX), calorimetria exploratdria diferencial (DSC), anélise termogravimétrica
(TG), analise de superficie especifica e de porosidade (BET), analise granulométrica
por difracdo de raios laser. Os resultados obtidos nas analises apontam que a lama
de cal possui teores de CaO potenciais para a utilizagdo nos processos siderurgicos
de refino.

Palavras-chave: Residuos sdlidos industriais; Lama de cal; Dessulfuragao; Escoria
sintética.

CHARACTERIZATION OF LIME SLUDGE FROM THE PULP INDUSTRY FOR ITS
APPLICATION IN THE STEEL INDUSTRY
Abstract
The steel industry continually consumes lime in its steel refining processes. The
objective of this study was to characterize the lime sludge residue from the process
of the cellulose industries in the stage of reagent recovery and to evaluate its
potential use by replacing lime as a raw material in the synthetic slags in the steel
process of desulfurization. The residue was subjected to the following
characterization techniques: chemical analysis, X-ray diffraction (XRD), differential
scanning calorimetry (DSC), thermogravimetric analysis (TG), specific surface and
porosity analysis (BET), granulometric analysis by diffraction laser scanning electron
microscopy. The results obtained in the analyzes indicate that lime sludge has
potential CaO contents for use in the refining steel processes.
Keywords: Industrial solid waste; Lime mud; Desulphurisation; Synthetic slag.
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1 INTRODUGAO

A producao de ago bruto no Brasil somou 34,4 milhdes de toneladas no ano de
2017. Quando comparado aos dados de produgdao do ano de 2016, pode-se
observar um crescimento de 9,9%. Esse cenario tende a continuar, visto que, os
dados do primeiro trimestre do ano de 2018 ja apresentam um crescimento de 4,9%
relativo ao mesmo periodo de 2017 [1].

A desfosforacdo e a dessulfuracdo sao consideradas etapas fundamentais para a
fabricacdo do aco. O sistema de maior utilizacdo de escdria sintética nessas etapas
sdo misturas de cal virgem e fluorita, adicionadas na superficie do ago a partir de
silos ou sacarias [2].

O enxofre e o fosforo sdo considerados impurezas nos agos, resultando em efeitos
deletérios, o primeiro pela formagao de FeS (este que compromete a realizagcédo de
trabalho a quente), e o segundo ocasionando o endurecimento da ferrita (0o que
conduz a fragilizagao a frio) [3].

Nos processos de refino, as escoérias sdo definidas como insumos, e nao rejeitos,
devido a possibilidade de utilizacdo e aplicacdo nas variadas areas da industria
siderurgica. Atualmente, os processos de produgdo visam gerar subprodutos ao
invés de residuos, buscando agregar valor em materiais usualmente destinados ao
descarte. Sendo assim, € possivel diminuir custos, aumentar a produtividade,
promover politicas ambientalmente corretas com a reciclagem de componentes
valiosos, promovendo assim o desenvolvimento sustentavel na fabricagcdo dos acgos
[4,2].

Dados do setor de arvores plantadas a geragao de residuos no ano de 2016 foi de
47,8 milhdes de toneladas, sendo que as atividades industriais tém representagao
de 29,5% do total de residuos. Dos 14,1 milhdes de toneladas gerados pelas
atividades industriais, os residuos de lama de cal e cinzas de caldeiras representam
5% (700 mil toneladas) [5].

Através da Tabela 1, pode-se observar uma composicido tipica de uma escoria
sintética utilizada no processo de dessulfuracdo do aco [2]. Tendo em vista que o
calcio é o elemento predominante nestes tipos de escoérias, este trabalho tem por
objetivo caracterizar o residuo lama de cal (gerado na produgéo de celulose do tipo
Kraft) visando sua utilizagado no processo de fabricacao de escoérias sintéticas.

Tabela 1. Principais matérias-primas utilizadas na escéria sintética [2]

ALbO; CaO MgO  SiO; CaF, AlI° FeO

Alumina 1 80-99 <6 <9

Alumina 2 70-85 <6 <1 <6

Alumina Espinélio 60-70 <5 27-45 <3 <1
Fluorita 1 <16 70-75

Fluorita 2 <8 85-90

Cavaco de Aluminio 80-99
Chamote Basico <4 70-90 <10

Cal Dolomitica 60-65 30-40

Cal Calcitica 90 -95




2 MATERIAIS E METODOS

Inicialmente, a lama de cal foi seca em estufa a 60°C, durante 24h. Em seguida, o
material foi quarteado e separado em diferentes amostras para as diferentes etapas
de caracterizagao.

Os ensaios foram realizados no Parque Tecnoloégico da Universidade do Extremo
Sul Catarinense (Unesc), exceto a analise quimica, realizada em um laboratério
terceirizado.

A composi¢cao quimica da amostra de cal foi determinada através de Espectrometria
de Emissao Optica por Plasma Acoplado Indutivamente (ICP-OES).

Os ensaios de difracdo de raios-X foram realizados para a determinagao das fases
presentes no residuo. Foi utilizado o equipamento Shimadzu XRD-6000, com tubo
de cobre. Foi realizada uma varredura entre os angulos 3 a 80 e passo de 0,02°.
Para os ensaios de termogravimetria (TG) e calorimetria exploratoria diferencial
(DSC), foi utilizada uma termobalanga NETZSCH STA 449 F1. Os ensaios foram
realizados com cadinhos de alumina, atmosfera de nitrogénio, taxa de aquecimento
de 10°C/min e rampa de aquecimento de 30 até 1100°C.

Os ensaios de area de superficie especifica e de porosidade foram realizados no
equipamento Quantachrome NovaWin, através do método BET.

Para a analise granulométrica, foi utilizado um analisador de tamanho de particulas
por difracéo laser CILAS 1060. Foi realizada analise via umida, utilizando agua como
meio e poliacrilato de sédio como dispersante.

3 RESULTADO E DISCUSSAO

O resultado da analise quimica do residuo estudado e uma comparagdo com
composi¢coes quimicas do mesmo residuo estudado por outros autores, pode ser

visto na Tabela 2.
Tabela 2. Composi¢cao quimica dos residuos (% em peso)

Componentes LC1 LC2 LC3
CaO 54,85 53,55 53,10
Na20 2,64 1,06 1,70
MgO 0,29 0,91 0,88
Si02 1,68 1,06 1,68
Al203 0,13 0,22 0,25
Fe203 0,17 0,16 0,14
Cr203 0,02 - <0,1
MnO 0,03 0,10 <0,05
K20 0,09 <0,05 0,08
BaO 0,02 - <0,1

Perda ao Fogo 40,07 42,25 40,10
Outros <0,001 0,64 2

LC1 - Lama de cal estudada no presente artigo.
LC2 - Lama de cal [6].
LC3 - Lama de cal [7].

Comparando os valores mostrados nos resultados das analises quimicas do residuo
com dados de outros estudos, a lama de cal possui uma representativa porcentagem
de cal, com 54,85% na amostra estudada e aproximadamente 53% nos outros



estudos. Ha também uma perda ao fogo de 40,07%, valor aproximado com os outros
estudos.

O o6xido de calcio presente no residuo € resultante de uma etapa do processo Kraft,
visto que em uma das etapas é feita a recuperacao do hidroxido de sddio, utilizando
oxido de calcio (Equacgdes 1 e 2).

CaO + H,0 — Ca(OH), (1)
Ca(OH), + Na,CO3 — 2NaOH + CaCO;  (2)

Esse processo de recuperacado € feito a partir de um licor verde clarificado, que
reage com o CaO para recuperar o NaOH, formando carbonato de calcio, este
sendo insoluvel no licor branco, recuperado por precipitagao [8].

Através da Figura 1, é possivel observar os resultados da difragdo de raios-X da
lama de cal.
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Figura 1. Analise do DRX.

Na Figura 1, observa-se que a composicdo de fases encontradas no residuo é
semelhante ao carbonato de calcio CaCOs3;, tendo apenas um pico correspondente a
silica.

A presenca destas fases esta de acordo com os dados da analise quimica, na qual a
maior parte do material € composta por CaO. Os outros Oxidos presentes na
composicao quimica apresentaram teores residuais e nao foram detectados no
procedimento de DRX.

De acordo com a Figura 2, nota-se que a lama de cal apresenta um comportamento
exotérmico devido a decomposicdo de matéria organica, entre 150 e 500°C,
aproximadamente. O pico endotérmico relativo a decomposicdo de carbonatos da
lama ocorreu a 750°C, de acordo com a Equacéo 3:

CaCOgs + energia — CaO + CO,  (3)

A decomposicio do carbonato de calcio auxilia o transporte de massa do enxofre na
escoria durante a dessulfuracdo. Porém, por apresentar comportamento
endotérmico, pode causar a diminuicdo da temperatura do metal, desfavorecendo
assim o processo dessulfurante [9].

A perda de massa (TG) associada a formagdo do CO, é proxima a 40%. Sendo
assim, para uma base de 100%, o residuo apresenta cerca de 60% de CaO.
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Figura 2. Analise termogravimétrica (TG) e analise de calorimetria exploratéria diferencial (DSC) da
lama de cal.

O resultado da analise de area de superficie especifica e porosidade obtido através
do método BET indicou o valor da area superficial de 0,796 m?/g e o volume total de
poros de 3,357e-03 cc/g, para poros menores que 533,9 A (Radius) em P/Po =
0,98166.

O resultado da analise de granulometria é representado na Figura 3.
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Figura 3. Resultado do ensaio de granulometria.

Com base nos resultados, o valor do didmetro médio encontrado foi de 22,98um.
Quanto menor a granulometria da particula fonte de CaO, melhor sera o processo de
dessulfuragao, considerando que o tamanho deve ser suficiente para que o material
nao sofra arraste pelo sistema de despoeiramento [10].

4 CONCLUSAO

Com base nos resultados obtidos, é observado que a lama de cal € um excelente
fornecedor de carbonato de calcio (CaCOs), e que pode ser convertido em cal
(Ca0), este que é um insumo importante nos processos siderurgicos e componente
essencial na producao de escorias sintéticas. Com isso, pode-se concluir que a lama
de cal, de acordo com a caracterizagcao e analises realizadas neste estudo, pode ser
um fornecedor de cal aos processos siderurgicos de refino. A possivel substituicao
de cal pelo residuo pode ser vantajosa. Além dos beneficios ambientais obtidos com

* Contribuicdo técnica ao 18° ENEMET - Encontro Nacional de Estudantes de Engenharia
Metallrgica, de Materiais e de Minas, parte integrante da ABM Week, realizada de 02 a 04 de outubro

de 2018, Sao Paulo, SP, Brasil.




a reciclagem da lama de cal, a industria de papel e celulose pode diminuir os custos
necessarios para o tratamento deste material.
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