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Resumo
A incorporagdo de residuos industriais e urbanos na formulagdo de artefatos cerdmicos como,
ceramica vermelha, vidros, vitroceramicas e refratarios, tem sido demonstrada em diversos trabalhos
como uma excelente alternativa técnica e econdmica para seu o manejo. A industria de celulose Kraft
pode ser inserida neste contexto com seus residuos dregs, grits e lodo eta, que apresentam
caracteristicas apropriadas para o processamento ceramico. Os residuos dregs e grits podem ser
utilizados como fonte de CaO enquanto o lodo eta possui significativos teores de SiO, e Al,O;. Estes
residuos apresentam porém, substancias que podem ser consideradas criticas ao processamento
ceramico do ponto de vista da geracdo de porosidade, retragdo volumétrica, trincas e formagéo de
eutéticos. Dentre as principais substancias podem ser citados, carbonatos, 6xido férrico, material
alcalino, matéria organica e grafite. Neste trabalho a incorporacdo destes residuos em formulag¢des
com e sem argila foi estudada, demonstrando um consideravel grau de substituicdo da argila em
especial pelo residuo lodo eta, com taxa de substituicdo maxima de 25%. A retragdo volumétrica
observada com a incorporagao do lodo eta pode ser reduzida com a introdugao dos residuos dregs e
grits. A incorporacao de dregs e grits ficou limitada a 15% devido ao aumento drastico da porosidade
e alcalinidade residual nos corpos ceramicos apds a sinterizagdo. Todos os testes foram realizados
em escala laboratorial onde a temperatura de sinterizacdo foi de 800°C e tempo de 3 horas, com
analise das caracteristicas fisico quimicas, estruturais, oticas e da resisténcia mecanica.
Palavras-chave: Residuos sélidos; Ceramica; Industria de celulose.

ANALYSIS OF THE VIABILITY TECHNIQUE OF THE USE OF RESIDUES OF THE KRAFT
CELLULOSE INDUSTRY IN THE PRODUCTION OF CERAMIC BODIES
Abstract
The incorporation of industrial and urban residues in the formularization of ceramic devices as, red
ceramics, refractory glasses and vitroceramics, has been demonstrated in diverse works as an
excellent alternative economic and technique for its handling. The industry of Kraft cellulose can be
inserted in this context with its residues dregs, grits and SWT (Station of water tratament) silt, that
present appropriate characteristics for the ceramic processing. Residues dregs and grits can be used
as source of CaO while eta silt possess significant texts of SiO, and Al,O;. However they still present
substances that can be considered critical to the ceramic processing of the point of view of the
generation of porosity, volumetric retraction, breaking and eutectic formation. Amongst main
substances they can be cited, carbonates, ferric oxide, alkaline material, organic substance and
graphite. In this work the incorporation of these residues in formularizations with and without clay was
studied, demonstrating a considerable degree of substitution of the clay in special for the residue SWT
silt, with maximum tax of substitution of 25%. The observed volumetric retraction with the
incorporation of SWT silt can be reduced with the introduction of residues dregs and grits. The
incorporation of residues dregs and grits was limited 15% due to the drastic increase of the porosity
and residual alkalinity in the ceramic bodies after the sintering. All the tests had been carried through
in laboratorial scale where the temperature of sintering was of 800°C and time of 3 hours, with
analysis of the characteristics physical chemical, structural, optics and of the resistance mechanics.
Key words: Solid residues; Ceramics; Cellulose industry.
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1 INTRODUGAO

A utilizagdo otimizada dos recursos naturais e o manejo adequado dos
residuos adquiriram conotagao estratégica nas operagdes industriais e na coleta do
lixo urbano. Dentre os fatores responsaveis podem ser citados a evolugao restritiva
da legislacdo ambiental, a grande geragdo de residuos, o rapido esgotamento das
fontes naturais de matéria prima e a necessidade da otimizagdo energética dos
processos.!"

O custo energético, volume gerado, redugao da area licenciada ou disponivel
para disposi¢cdo e monitoramento dos residuos, vem ao encontro da sua valorizagao
como co-produto(2’4'5) Considera-los como uma alternativa rentavel na criagdo de
artigos ou produtos comercializaveis, se destaca como uma 6tima solugdo para o
seu manejo e fortalece ainda o compromisso sécio — ambiental das empresas e
municipios.)

Pesquisas visando agregar valor e qualidade aos residuos sélidos industriais
e urbanos tem ganhado espaco em muitos laboratoérios e instituicdes com trabalhos
que demonstram o grande potencial do investimento na tecnologia de seu
reaproveitamento. Estes trabalhos tém origem nos mais diversos setores da
industria, podendo-se destacar em maior numero aqueles que tém como objetivo a
producao de artigos ceramicos, vitreos, vitroceramicas e refratarios.®>?

A industria ceramica destaca-se na reciclagem dos residuos solidos
industriais e urbanos, devido a similaridade das caracteristicas fisico-quimicas
destes residuos com as matérias primas tradicionais além do fato de possibilitar o
consumo de grandes quantidades.*® De acordo com dados da Associagdo Nacional
da Industria Ceramica — Anicer sao consumidos na produgao de tubos, blocos/tijolos
e telhas cerca de 10.300.000 de toneladas de argila por més demonstrando o
grande potencial destas industrias na absor¢do dos residuos. Porém devem ser
estabelecidos critérios para sua utilizagdo a fim de otimizar as propriedades das
ceramicas obtidas a partir destes materiais.

Os residuos solidos sado divididos em classes de acordo com a norma
brasileira NBR-10.004, que os separa quanto aos seus riscos potenciais ao meio
ambiente e & salude publica. Outra classificagdo, de acordo com Menezeset al. ¥
consiste em separa-los quanto suas caracteristicas e influéncia sobre as
propriedades das formulagdes, corpos ceramicos e processo, sendo: redutores de
plasticidade, fundentes, combustiveis, cinzas volantes, residuos de incineracédo e
radioativos.

A industria de celulose pode ser inserida no contexto através de seus
residuos de caustificacdo, cinzas, lodo produzido na Estagdo de Tratamento de
Agua — ETA, biomassa e outros. Algumas técnicas convencionais para o manejo e
descarte destes residuos sdo: compostagem, correcdo de solo,'” biomassa para
geracgao de energia, triagem de sucata e aterro industrial. Os residuos Dregs e Grits
sao produzidos na operacao de caustificagao, que faz parte do ciclo de recuperagao
quimica das fabricas de celulose (Kraft). Sdo ricos em 6xido e carbonato de calcio,
possuem ainda significativas quantidades de sodio, grafite, silica e ainda tragos de
ferro, manganés, magnésio, aluminio, sulfatos e cloretos.

A necessidade de um grande volume de agua para o processo de produgéo
de celulose implica na existéncia de uma estagao de captacao e tratamento de agua,
este processo gera como residuo uma significativa quantidade de lama, designada
como Lodo Eta, constituido basicamente pelos minerais e matéria orgéanica
provenientes da agua captada somado aos reagentes utilizados no seu tratamento.
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Sua composicado e quantidade o destacam dentre os residuos, principalmente pela
similaridade com as argilas encontradas no mercado.

Os residuos utilizados neste trabalho foram coletados na planta da Celulose
Nipo-Brasileira S.A. — Cenibra localizada no municipio de Belo Oriente em Minas
Gerais e de acordo com dados do seu balancgo social e ambiental no ano de 2005,
9% dos residuos alcalinos, dentre eles dregs, grits e lama de cal, foram
encaminhados para o aterro industrial, representando aproximadamente 96,0% do
montante enviado. Na Cenibra a agua para o processo € captada no Rio Doce e sua
purificacao é feita pelo processo de floculagdo com sulfato de aluminio seguido por
decantacao e posteriormente filtragcdo. A forma de desidratacdo do lodo ndo esta
completamente definida e seu estudo devera ser concluido em 2007.

Com o objetivo de analisar a utilizacdo dos os residuos Dregs, Grits e Lodo
Eta provenientes da Cenibra, na industria ceramica e fornecer uma alternativa para
seu co-processamento, contrapondo as atuais operagdes de descarte, foram
confeccionados corpos ceramicos e feita a analise comparativa com corpos
produzidos com argila. Foram analisados a resisténcia mecénica, porosidade,
absorgao de agua, lixiviagao de sais, micro estrutura, trincas e retragdo volumétrica.

2 MATERIAL E METODOS

Os corpos ceramicos foram formulados com os residuos Dregs, Grits e Lodo
Eta coletados na planta da Celulose Nipo-Brasileira — Cenibra localizada no
municipio de Belo Oriente MG. Foram utilizados ainda nas formulacdes silica,
alumina Bayer e argila.

Os residuos foram secos em estufa a 105°C durante 24h, levemente
macerados, classificadas em peneira de 100 mesh e preservadas em sacolas
plasticas lacradas a vacuo. A silica foi produzida nos laboratérios da Cenibra a partir
de areia pre-classificada em peneira de 35 mesh, lavada com agua desmineralizada
quente e levada a mufla a 550°C por 3h. Apés resfriamento a areia foi imersa numa
solugéo de acido cloridrico e acido nitrico na proporgéo 3:1 e em seguida levada a
chapa de aquecimento até total secura. Este ataque foi repetido 6 vezes intercalados
com lavagem em agua destilada e filtragcdo em funil para filtragem rapida e apds a
secagem em estufa a 105°C por 24 h, foi macerada e classificada em peneira de
100 mesh. A argila foi obtida junto a empresa ceramica forte localizada no municipio
de Cantagalo-MG na rodovia MG 314 km 8, o material foi seco em estufa a 105°C
por 24h e classificado em peneira de 100 mesh .

Os teores de calcio, magnésio, aluminio, ferro e manganés foram
determinados por espectrometria de absor¢do atémica utilizando-se o espectrémetro
Varian AA200. O sédio e potassio foram determinados em espectrémetro de chama
Micronal B462. Os teores de silica, sulfatos, carbonatos, umidade e matéria organica
foram determinados gravimetricamente e o teor de cloretos por titulometria. Na
determinagdo da umidade utilizou-se balanga Mettler PM100 acoplada a dispositivo
para aquecimento e secagem por infravermelho Mettler LP16. A matéria organica do
residuo dregs foi caracterizada por espectrometria de infravermelho com
transformada de fourier, FTIR, utilizando-se o equipamento Nicolet Avatar 330FT-IR.
A pureza da silica foi determinada em termos do percentual de SiO, sem a
descriminagéo das impurezas. A caracterizagao da argila foi realizada em uma unica
amostra. Apos total homogeneizacdo foram determinados os teores de sodio,
potassio, calcio, magnésio, aluminio, ferro, manganés, silica, sulfatos, carbonatos,
cloretos, umidade e matéria organica, nos mesmos equipamentos e procedimentos
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utilizados para os residuos. A granulometria dos residuos foi determinada no
equipamento Ankersmid Cis 100 que analisa o tamanho das particulas através da
incidéncia de um feixe de laser, o parametro Treshold foi configurado para 235 e o
numero de scans 3000.

Os corpos de prova foram produzidos por prensagem uniaxial a frio utilizando-
se prensa hidraulica manual, pressdo de 25 MPa e tempo de prensagem de 30
segundos. A matriz utilizada foi construida em ago carbono AISI 1045 com
dimensdes de ¢: 54,5 mm (interno) e 30 mm de altura, foram confeccionados 5
corpos para cada formulacdo conforme descricdo na Tabelas 1. O teor de umidade
dos pos para prensagem foi inferior a 5%.

Tabela 1- Composi¢cao dos corpos de prova base residuos

Dregs, % LODO Grits, % Argila AlLO3, % SiOz, %
ETA, %

C1 50 50 - - - -
C2 25 75 - - - -
C3 - 50 50 - - -
C4 - 75 25 - - -
C5 - - - -

C6 5 27,5 47,5 - 10 15
C7 5 75 10 - 10 -
C8 5 65 10 - 10 10
C9 5 - 75 - - 20
C10-L.Eta 5 95 - - - -
P- Argila 5 0 - 100 - -
P1 5 25 - 75 - -
P2 5 50 - 50 - -
P3 5 75 - 25 - -
P4 5 40 10 50 - -
P5 25 - - 75 - -
P6 5 - 25 75 - -

Fonte: Autor

A sinterizagcdo dos corpos de prova foi realizada em mufla com taxa de
aquecimento controlada (taxa de 2°C.min™" até 145°C e permanéncia de 30 min, taxa
de 10°C.min™" até 700°C e permanéncia de 60 min e taxa de 25°C.min™" até 800°C
com permanéncia de 180 min). Foram necessarios experimentos preliminares para
determinagao da curva de aquecimento.

Os corpos de prova foram avaliados quanto aos seus aspectos macro e meso
estruturais apds a sinterizacéo. Foi utilizado microscopia oética para identificacdo de
graos, micro trincas, porosidade e demais parametros da micro estrutura formada.
As imagens em microscopia otica foram obtidas utilizando-se o microscopio 6tico
Olympus Plus equipado com controladores de luminosidade e captura de imagem,
PV10-CS e PV10-CB, monitor de 14’ Olimpus OEV143, software de captura de
imagens Image Pro Plus, fornecido pela mesma empresa. As imagens foram
coletadas nas ampliagdes 50 — 1000x sem tratamento prévio da superficie.

Os ensaios mecanicos foram realizados nos laboratérios do Cefet-Timoteo
MG. Foram realizados ensaios de compressao uniaxial determinando-se a tensio de
ruptura com velocidade de 15 m/min.

A densidade aparente foi determinada pela imersao dos corpos de prova em
agua destilada e calculada pelo principio de Arquimedes, onde: p=V.m'1; sendo V, o
volume deslocado de agua e m o peso do corpo de prova.
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A analise da lixiviacdo de sais foi realizada através da imersao dos corpos em
um béquer com 500 cm® de agua desmineralisada e aquecidos a 80°C em banho
maria por 3h. A solugdo restante no béquer foi aferida em baldo volumétrico para
500 cm® e foram analisados sua condutividade e pH. O peso dos corpos foi aferido
antes e apos a imersao para determinagao da absorgédo de agua.

Na analise dos resultados de caracterizacdo e ensaios da matéria prima e
corpos ceramicos foi utilizado o software Statistica, nos moddulos Advanced
Linear/Non Liner Models, Basis statistics. Utilizou-se a analise de variancia (ANOVA)
seguida pelo contraste entre médias pelo método de Tukey a 95% de confianga.

3 RESULTADOS E DISCUSSAO

A Tabela 2 mostra os resultados da caracterizagao dos residuos e argila. Os
residuos Dregs e Grits apresentaram alto teor de Ca*? e COs? além de significativa
quantidade de Na* e baixo teor de SiO, . O Lodo Eta apresentou grande quantidade
Si0,, Al e Fe™. Os teores de Na*, K* e CI' ndo foram determinados, estes
parametros dependem da quantidade de material soluvel remanescente no lodo
apo6s desaguamento e esta operagdo ndo estda completamente definida na
CENIBRA. A argila apresentou grande quantidade de SiO,, Al*> e Fe*.

Tabela 2 -Teores de Na*, K*, Fe™®, CI', SO, e CO5*

Si0, |[Ca™ [AI" Na* K* Fe" CI | sO.* | CcO5*
DREGS 2,53 31,7 *x 3,32 0,2 0,01 0,36 1,28 36,7
GRITS 1,04 37 0,01 2,56 0,08 * 0,12 0,39 40,5

L. ETA 45,7 1,68 6,13 8,48 o 1,32
Argila 71,5 0,07 7,97 0,15 0,5 5,33 * o 1,3
Fonte: Autor * Nao analisado ** Ndo detectado

O residuo Grits ndo apresentou matéria organica, enquanto que o Lodo Eta
apresentou 19,9% e a argila 10,7%. A perda de massa atribuida convencionalmente
a matéria organica no Dregs (11,0%) na queima foi discutida em termos do seu
espectro em FT-IR (Figura 1), onde ficou evidenciado a sua inexisténcia, o espectro
mostra argumentos suficientes para demonstrar a existéncia de grafite. A mesma
analise ndo foi executada para Lodo Eta e argila devido a sua pluralidade
constitucional, que forneceria um espectro complexo e sem informacdes precisas.
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*Espectro coletado de 500 — 4000 cm™ com 64 scans e intervalo de 1,928 cm’™
Fonte: Autor

Figura 1 — Matéria Organica
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A anadlise granulométrica dos residuos e argila mostrou uniformidade na
distribuicdo dos tamanhos de particula entre os mesmos (Figuras 2 — 5).

Durante a prensagem os corpos de prova apresentaram a tendéncia geral de
formacao de marcas de laminacao, este problema péde ser solucionado com melhor
lubrificagdo do molde. A introducdo de Dregs nas formulagdes tende a melhorar a
conformabilidade devido a presenca de grafite em sua composi¢cao, porém a adigéo
deve ser limitada ja que pode ocorrer extensiva perda de massa durante a queima
(COs? e grafite) e com isso 0 aumento da porosidade.

Length Weighted Graph (L1.DB) Length Weighted Graph (GRITZ.DB)
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Figura 2 — Granulometria : Lodo Eta Figura 3 — Granulometria : Grits
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Figura 4 — Granulometria: DREGS Figura 5 — Granulometria : Argila

As formulagdes com grande quantidade de Grits e SiO, ndo apresentaram
resisténcia suficiente no corpo verde devido a auséncia de elementos plastizantes e
o comportamento reolégico dilatante do SiO,. As formulagdes com teores elevados
de Dregs e Grits (C1-C4, C6 e P6) apresentaram problemas durante a queima com a
decomposicdo do carbonato. Segundo Noni Junioret al.'" e Maia e Osério!'? entre
800°C e 850°C pode ser identificado o inicio da decomposi¢cédo de carbonatos, assim
foi utilizado o patamar de 800°C como temperatura de sinterizagcdo evitando a
quebra dos corpos de prova. Apds a sinterizagao observou-se formagao de extensa
porosidade nestas formulagdes (Figura 6).

Fonte: Autor

Figura 6 — Micrografias dos corpos de prova
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Os corpos de prova formulados com argila e/ou Lodo Eta associados aos
residuos Dregs e Grits mostraram a tendéncia da formagao de Fe,O3.FeO durante a
sinterizacdo quando esta operacdo foi executada em temperaturas superiores a
800°C, este fato pode ser atribuido a formacéo in situ de CO, a decomposicao
paulatina do carbonato em CO, e decomposicédo incompleta da matéria organica ou
grafite favoreceu a reagcédo de Boudouard: C + CO; - 2CO, assim o Fe;O3 presente
na composigcao da argila e Lodo Eta foi reduzido a ferrita. Este fenébmeno ocasionou
a quebra e surgimento de trincas nos corpos de prova devido a variagao volumétrica.

A Tabela 3 mostra o contraste entre as médias de retracdo volumétrica e
perda de massa nas formulagbes compostas por argila e Lodo Eta (P-P3).

Tabela 3 - Contraste entre médias de PM e Cont.Vol das formulagées P-P3

Formulacao Perda de Massa Retragao volumétrica
P 17,22 2,42
P1 18,6° 4,72
P2 20,3° 10,0°
P3 21,5° 12,4°

As médias seguidas pelas mesmas letras sdo estatisticamente iguais a 95% de confianga.
Fonte: Autor

A Figura 7 mostra a boa relagédo entre a retragdo volumétrica e o teor de Fe»O3 nas
formulagoes.

20,0%

R2=0,8631
15,0%
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5,0%
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Retragédo Volumérica,%

Fonte: Autor
Figura 7 — Retragédo volumétrica em fungéo do teor de Fe, O3 na formulagao

Foi observado o aumento da porosidade dos corpos com o incremento da
fracdo de residuos, fato que provocou substancial elevagdo na absor¢gao de agua.
Na Figura 8 é demonstrado a relagdo entre a absorgao de agua e a fragao de Lodo
Eta incorporado nas formulagdes P — P4. A Figura 9 mostra a porosidade em fungao
da fracao de residuos.
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Figura 8 - Relagdo entre absorgdo de agua e Figura 9 - Porosidade e fragao de residuos

fracdo de LODO ETA incorporado
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Na analise de lixiviagdo de sais foi observado maior liberagdo de substancias
soluveis com o incremento do teor de residuos nas formulagdes, em especial Dregs
e Grits que provocaram grande elevagao no pH e condutividade.

Os corpos de prova formulados apenas com residuos (C1;C2;C7;C8;C10)
apresentaram resisténcia muito inferior que os formulados com Argila e suas
composigdes (P;P1;P2;P3;P5). O Lodo Eta(C10) apresentou apenas 23,7% da
resisténcia da Argila (P; 4,9 MPa) . A formulagdo P5 mostrou também que a adigao
de Dregs a Argila provoca um efeito deletério mais pronunciado (-42,6%) que a
adicdo de Lodo Eta na mesma proporc¢ao (P1; -13,3%). As Figuras 11 e 12 mostram
a relacado encontrada entre a resisténcia a compressao e porosidade dos corpos de
prova para a formulagdes contendo Argila e residuos respectivamente.

A equacao, o=6,e™), representa a relagdo entre a tensdo de ruptura real dos
matérias ceramicos em funcdo de sua resisténcia intrinseca e porosidade!"*"'¥). Fazendo
uma analogia desta equagéo com as equacgdes obtidas nos graficos das Figuras 10 e 11,
pode-se demonstrar que a resisténcia intrinseca dos corpos formulados com residuos
(23500 kPa) nao é tao inferior a dos corpos formulados com argila (26500 kPa), fato que
mostra o potencial dos residuos, desde que tratados afim de que sejam reduzidos os seus
efeitos sobre 0 aumento de porosidade e trincas.
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Fonte: Autor
Figura 10 — Relacao da resisténcia a
compressao e porosidade para formulagées com

Fonte: Autor
Figura 11 - Relacao da resisténcia a
compressao e porosidade para formulagées sem

argila argila

4 CONCLUSAO

A caracterizagdo dos residuos mostrou seu grande potencial para utilizagdo
na industria ceramica, em especial para produgdo de ceramica vermelha. As
limitagbes técnicas para incorporagédo do Lodo Eta nas formulagbes estédo ligadas
principalmente a elevada retracdo volumétrica, maior teor de matéria organica e
porosidade. A relacdo de reducdo da resisténcia a compressao para a incorporagao
do Lodo Eta foi de 28 kPa em média para cada ponto percentual de lodo adicionado.
A utilizacdo de Dregs e Grits esta limitada devido a elevada lixiviacdo de sais e
perda de massa durante a queima aumentando a porosidade. O excesso de
carbonato nos residuos Dregs e Grits inviabiliza sua incorporagdo direta nas
formulagcdées em grandes quantidades. A reducéo na resisténcia a compressao foi de
82 kPa para cada ponto percentual deste residuo adicionado. Nas formulagdes que
continham teores dos residuos Dregs, Grits e Lodo Eta simultaneamente,
processadas sob condigdes onde ndo havia a completa queima da matéria organica
ou carbono grafitico observou-se a presenga de Fe;0O3.FeO proveniente da reducao
indireta de Fe,O3, presente em grande quantidade no Lodo Eta.
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