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1. Introducao

A disposicdo de residuos nas suas diversas formas constitui um grande
problema para a sociedade moderna. Muitas tentativas para a disposi¢do e/ou
para a destruicdo de residuos tém sido experimentadas, desde o simples
abandono no meio ambiente até processos mais sofisticados e complexos como a
reciclagem, a solidificacdo, a incineragdo e o co-processamento, dentre outros.

Os residuos perigosos sdo geralmente dispostos em aterros distantes de
seu ponto de geracao. Isto pode acarretar em uma série de problemas devido a
grande area ocupada pelos aterros; aléem dos riscos de contaminagdo do meio
ambiente " e, inclusive, a aversdo da populacéo & construcdo dos mesmos.

Assim, com o objetivo de se evitar a utilizagio de aterros como destino final
para residuos industriais perigosos tém-se procurado técnicas como

= Minimizagdo da geracgdo do residuo;,
Reutilizagdo do residuo;

=
= Tratamento fisico/quimico/biologico;
= Incineragao;

j—

Métodos de estabilizag&o/solidificagdo.

Os segquintes fatores devem ser considerados para a escolha do processo
de disposigao final de residuos industriais: o tipo de residuo, o custo, a legislagao
vigente e a tecnologia disponivel para tratamento ou destruicAo dos mesmos.
Residuos organicos que possuam alto poder calorifico s&o, geralmente,
incinerados; enquanto que residuos inorganicos nas formas liquidas ou de lodo,
muitas vezes, necessitam de um tratamento antes de serem enviados para
aterros ©.

A tecnologia de estabilizagao/solidificacdo para o tratamento de residuos
industriais vem sendo utilizada ha 20 anos. Resumidamente, esta pratica pode ser
descrita como adicdo de material inorganico ao residuo visando a produgao de
um material solido, o qual podera ser disposto com um impacto ambiental menor
@ 59 Na solidificacdo, o cimento geralmente é o material utilizado para o

tratamento de residuos perigosos liquidos ou em forma de lama na produgéo do

1.Introdugédo
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solido para disposicédo final em aterros. Para alguns residuos contendo metais
pesados e radioativos pode-se utilizar como matriz na solidificagdo, uma mistura
de CaO e cinzas volantes, provenientes das industrias termoelétricas ©, porém
estes residuos devem ser convertidos em sais altamente insollveis, de modo que
a taxa de lixiviagdo seja menor que as especificadas pela norma vigente -8 ¢ 1.
1)

Uma outra técnica em estudo para a disposigdo de residuos perigosos que
contenham metais pesados é a vitrificagdo. Alguns processos para a fabricagdo
de vidro ja utilizam residuos perigosos misturados & matéria prima. O vidro
apresenta a capacidade de incorporar alguns elementos, através da imobilizacao
destes na rede de silica. A desvantagem deste processo é que, os residuos
podem influenciar o processo de fabricag&o e a qualidade final do vidro, gerando
a necessidade de tratamentos extras como a clarificacao (% '3,

A incineragdo de residuos quimicos industriais tem sido empregada ha
mais de 50 anos. No inicio, a técnica utilizada era semelhante a dos incineradores
municipais, porém, com o intuito de melhorar a eficiéncia do processo, os fornos
de incinerag&o passaram a ser do tipo rotativos.

Como consequéncia do processo de incineragdo ha a formagdo de gases
indesejaveis como NO,, HCl e SO, além de cinzas. A geracdo de gases
indesejaveis deve ser monitorada para impedir que eles sejam expelidos
diretamente na atmosfera, e as cinzas geradas na incineracdo, devem ser
dispostas como residuos perigosos, pois contém metais pesados.

Atualmente, devido as limitagdes quanto a autorizagdo de instalacdo de
novos incineradores e as emissdes desses equipamentos tém-se procurado
alternativas que visem a eliminagdo de residuos em processos industriais que

utlizam altas temperaturas 9,

Alguns fornos industriais apresentam
caracteristicas semelhantes aos fornos incineradores e podem ser usados para
incinerag&o de residuos perigosos, como: fornos de cimento, fornos de cal, fornos
de coqueria, altos-fornos e fornos de fuséo e refino de minérios.

Os fornos rotativos de cimento apresentam muitas caracteristicas em
comum com os fornos rotativos incineradores e, portanto, constituem uma

consideravel alternativa para a incineragio de residuos sélidos.

lin trodu_gﬁo_
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Cerca de 20 a 25% do custo de fabricagdo do cimento é devido ao preco
dos combustiveis. A partir da década de 70, com a utilizacdo de residuos
perigosos como combustivel complementar em fornos de cimento, pode-se
diminuir o custo de producéo deste material ¢! & 17,

Alguns residuos sdlidos também podem ser usados como combustivel
complementar em fornos de cimento, desde que apresentem algum poder

calorifico, como por exemplo: pneus, polietileno, polipropileno, PVC, acrilico,

poliester, entre outros.

A Tabela 1 "® apresenta alguns parametros operacionais encontrados em

fornos de cimento e em incineradores de residuos perigosos comuns.

Tabela 1: Comparacgéo entre as caracteristicas do forno de cimento e do

incinerador de residuos perigosos '®

solidos

Medida Forno de cimento tipico | Incinerador tipico de
residuos perigosos
Temperatura max. do gas > 2.000°C < 1.500°C
Temperatura max. dos 1.450 — 1.500°C < 1.300°C

Tempo de retengdo dos
gases a mais de 1100°C

6 — 10 segundos

0 — 3 segundos

Turbuléncia
(N° de Reynolds)

> 100.000

>10.000

Vazao de alimentacao dos
 gases

100.000-130.000 Nm*/h
(média)

25.000-30.000 Nm>/h
(media)

Processamento de
Matéria prima

100 t/n

Nenhum

Dimensées 50-230 m de comprimento| 5-18 m de comprimento
3-8 m de diametro 3-6 m de diametro
1-3 rpm 0,5-2 rpm

Carga dos residuos Tipicamente menos de 100%

5%

Combustivel de residuos:

5t/

Produto Cimento Nenhum

Na Tabela 1, pode-se observar que os fornos de cimento apresentam

condi¢Ges operacionais mais favoraveis ao tratamento de residuos. A temperatura

maxima de operacéo dos gases e a temperatura maxima da carga sdo mais altas

1.Introdu ¢cdo
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no forno de cimento, contribuindo para uma melhor consumacao dos residuos
combustiveis e inertizagdo dos demais. Uma maior turbuléncia, em conjunto com
a quantidade disponivel de oxigénio, permite uma eficiéncia maior na oxidacao e
neutralizacdo dos gases do forno, diminuindo os riscos de problemas ambientais.
Além disso, no forno de cimento hd o processamento de matéria prima e
consequente formacdo de um produto (clinquer de cimento), o mesmo nao

acontecendo em incineradores destinados apenas & destruicdo de residuos.

LIntrodugdo
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2. Co-processamento

O co-processamento pode ser entendido como a técnica que combina a
incineragdo de residuos e o processamento de um produto.

Residuos podem substituir matérias primas e também ser usados como
alternativa energética , desde que apresentem algum poder calorifico. Nos dois
casos, pode-se dizer que um processo de reciclagem esta ocorrendo em conjunto
com um processo de incineragao.

A técnica de co-processamento ndo pode ser utilizada para todos os
residuos industriais, contudo é uma consideravel alternativa, uma vez que n&o ha
formacé&o de subprodutos, permitindo a incorporagio destes no produto final.

Nos fornos de cimento, o co-processamento utiliza os residuos perigosos
como combustivel ou como matéria prima substituta ou alternativa, de modo que
sejam destruidos e suas cinzas incorporadas ao clinquer '* 2 Alguns exemplos
de residuos empregados no co-processamento sio: escéria de alto forno; lama de
carbonato de célcio proveniente da industria de papel; Ca(OH), de usinas de
acetileno; escorias siderurgicas; cinzas volantes provenientes de usinas
termoelétricas; lama vermelha proveniente do processo Bayer; e palha de arroz
(21, 22, 23)

E importante dizer que no co-processamento existe a capacidade e a
possibilidade do produto em incorporar de maneira eficiente e segura os metais
pesados contidos nos residuos e, portanto, ndo se trata de um simples processo
de diluicao de residuo, mas um processo muito mais complexo que 0s processos
de estabilizagéo ou solidificagdo, existindo a possibilidade de ocorrer uma efetiva
solubilizacdo destes metais nas fases do produto. Porém, deve se ressaltar que
alguns residuos contendo metais pesados ndo sdo passiveis de tratamento em
fornos de cimento.

Nos fornos de cimento as interagdes entre a carga e o residuo processam-
se de maneira homogénea, durante o aquecimento até cerca de 1500°C:
enquanto que nos processos de estabilizagdo/solidificagdo as interagbes ocorrem

em temperaturas muito menores e de maneira parcial e localizada.

2. Co-processamento
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Como a principal finalidade dos fornos de cimento é a producdo de
clinquer, e ndo a destruicdo de residuos, o co-processamento destes materiais
n&o deve ser feito indiscriminadamente ?¥. Dessa forma, esta técnica deve visar
a destruicdo dos residuos sem comprometer a qualidade do clinquer. Além disso,
O co-processamento nao deve interferir no processo de fabricagdo do cimento e
nem pode causar danos a saude ocupacional ('®

As taxas de emisséo geradas por fornos que fazem o co-processamento
devem ser inferiores as geradas pela combustdo do mesmo residuo em fornos
incineradores convencionais Y. A Tabela 2 fornece uma comparacdo entre a
emissdo de metais entre fornos de cimento que utilizam combustivel convencional
e fornos de cimento que utilizam residuos como combustivel @,

Na Tabela 2 ®, pode-se observar que as emissdes de metais em fornos
de cimento que utilizam combustiveis convencionais e as emissées de metais em
fornos que utilizam residuos como combustivel ndo apresentam uma diferenga

significativa.

2. Co-processamento
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Tabela 2: Comparacéo da emissdo (mg/s) de metais em fornos de

cimento®.

Fornos usando combustivel

[ Fornos usando residuos como

Metal conver_lcional _ combgstivel

Média Minimo | Maximo Média Minimo | Maximo
Antiménio | 0,658 <0,0100 5,76 0,808 <0,0100 5,08 |
Arsénio 0,991 <0,0073 5,70 0,672 | <0,00723 280

Bario 10,7 0,0354 166 19,9 0,0218 144,76
Berilio 0,0438 | <0,0005 | <0,369 0,0452 | <0,00049 | <0,326 |
Cadmio 0,344 <0,0220 1,29 ‘ 0,309 <0,0218 1,34 |
Cromo 20,6 | <0,0100 264 | 12,5 <0,0100 2991
Chumbo 1,95 0,0527 12,0 5,83 0,0210 508
Mercurio 0,984 0,0537 10,7 2,14 0,132 9,84
Niquel 17,3 <0,0663 138 | 11,0 0,0696 171,4 |I
Selénio 0,0719 | <0,0073 0,260 0,0455 | 0,00029 | <0,195 i
Prata 0,555 <0,0220 3,96 0,886 <0,0217 7,94
Talio 1,40 <0,0073 577 | 0806 |<0,00723 5,08 :
Vanadio 0,338 <0,0886 | <0,620 0,359 <0,0868 <0,62 ,
Zinco 2,97 0,334 7,80 1,53 0,147 6,48

2. Co-processamento
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3. Fundamentos da produgio de cimento Portland

3.1 Abreviagdes utilizadas
Serao adotadas as notages geralmente utilizadas para denominagio de

Oxidos na quimica do cimento:

C=Ca0
S = Si0,
A = Al,O3
F = Fe,03

Dessa forma, as principais fases do cimento podem ser expressas da

maneira mostrada na Tabela 3:

Tabela 3: AbreviagGes para designacédo das principais fases do cimento

Abreviatura Férmula molecular
C.S 2Ca0.Si0,
CsS 3Ca0.Si0,
CsA 3Ca0.Al,03
Ci2A7 12Ca0.7Al,0;
C4AF 4Ca0.Al;03.Fe03

3.2 Cimento Portland

O cimento Portland é preparado através do aquecimento em altas
temperaturas de uma mistura de materiais naturais, sendo que um composto
destes materiais é formado principalmente por carbonato de célcio enquanto que
um outro composto é formado por silicatos de aluminio. Os materiais mais
comuns que formam estes compostos sdo o calcario e a argila, respectivamente.
Estes materiais ocorrem na natureza em grande nimero de variedades ?® A
Tabela 4 @7 apresenta a composi¢do tipica de alguns materiais utilizados como

matéria-prima e da farinha (mistura) para cimento.

3. Fundamentos da produgéo de cimento Portland
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Tabela 4. Composi¢des de materiais usados como matéria prima e da farinha

para o cimento®”.

Calcario | Argila Mistura
Porclentagem em peso
Perda na Ignigéo 40-44 | 1-20 32-36
SiO2 0,5-3 | 37-78 12-16
Al,O3 + TiO2 0,1-1 7-30 2-5
Fes03 + Mny03 0,1-0,5 | 2-15 Mais de 2
Ca0o 52-55 0,5-25 40-45
MgO 0,5-5 mais de 5 0,3-3
SO3"” Mais de 0,1 | mais de 3 | mais de 1,2
K20 Mais de 0,3 I 0,5-5 0,2-1,4
Na,O Mais de 0,1 | 0,1-0,3 mais de 0,3

As trés etapas principais do processo de manufatura do cimento Portland
sdo @
= Incorporagdo das matérias primas para formagdoc de uma mistura
homogénea (farinha);
— Reacdo da mistura a alta temperatura no forno para formacao do
clinquer;
= Moagem do clinquer, juntamente com pequenas adigdes de gesso,

transformando-o em um pé fino.

Os compostos presentes no cimento formam-se através das reagdes a alta
temperatura entre a cal, a silica, a alumina, e o oxido de ferro, que sdo os
principais componentes da farinha ®®. Uma tipica composicéo de um clinquer de
cimento Portland é aproximadamente: 67% Ca0, 22% SiO»,, 5% Al,Os, 3% Fe,0s5,

e 3% de outros oxidos @

3. Fundamentos da produgdo de cimento Portland
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Estes Oxidos geralmente se encontram combinados na forma de
compostos como C3S (alita), C2S (belita), C3A e C4AF; além de outros que podem
aparecer em menor quantidade como Na,O, TiO,, MnO, K,O. A Tabela 5 @

mostra os teores dos principais compostos no clinquer de cimento Portland.

Tabela 5: Composicdo do clinquer de cimento Portland %

Composto Porcentagem (peso)
CsS 50-70%
C.S 15-30%
CsA 5-10%
C4AF 5-15%

O principal constituinte do clinquer de cimento Portland é o C3S. Este
elemento reage relativamente rapido com a agua, sendo o principal responsavel
pelo desenvolvimento da resisténcia a compressao do cimento nos primeiros 28
dias. O C2S reage mais lentamente com a dgua, e assim, contribui mais para a
resisténcia & compresséo apds 28 dias .

O CsA reage muito rapido com a agua e pode produzir um tempo de pega
prematuro caso esta reagio nao seja retardada pela adicdo de gesso ®. Além
disso sua composigdo e estrutura podem ser modificadas devido a incorporacdo
de jons. tais como: Si*, Fe®, Na*, e K' . No caso do C.AF, a incorporacdo de
ions também pode alterar consideravelmente sua composicdo, assim como a
relagéo entre Al e Fe. A velocidade de reacdo do C,AF com a agua é variavel,

talvez devido as diferencas na composicéo.

3. Fundamentos da produ?ﬁo de cimento Portland



Uso do co-processamento em fornos de cimento como alternativa para incineracdo de lodo galvinico 11

3.3 Diagramas de fases relevantes

O uso de diagramas de fases para se analisar o processo de
clinquerizagdo auxilia muito o entendimento das reagdes que ocorrem nos
estagios iniciais. Mesmo nas temperaturas de clinquerizagdo, na qual ha fase
liquida formada, pode-se estimar as condi¢gdes em que o0 material se encontra,
além das mudangas que ocorrem durante o resfriamento.

Os diagramas mostrados a seguir, s&o sistemas envolvendo os principais

componentes do clinquer ®®: Ca0, SiO,, Al,0s, Fe,0s.

3. Fundamentos da produgdo de cimento Portland
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Diagramas Binarios

A figura 1 ® mostra o diagrama binario CaO-SiO.. A silica e a cal quando

aguecidas juntas podem formar quatro compostos: Ca0.Si0O,, 3Ca0.2Si0,, C.S e

CaS.

2600 (= 510 | T T T | T { |
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Cal + _iquid .
8 quido C3S + Liquido
2200 3454 1
1
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Figura 1: Diagramas de fases Ca0-SiO, ®.
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A Figura 2 mostra o sistema Ca0-Al,03 ®®. Este sistema apresenta quatro
fases estaveis que tem cristalizagdo primaria ndo congruente: CsA, Ca0.Al:0O3,
CaO.2AI203 e CaO.GAI203.
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Figura 2: Diagramas de fases Ca0O-Al,03 %

A fase Ci2A7 € um composto metaestavel ndao bindrio que também pode
ocorrer. Na Figura 3, a parte rica em CaOQ do sistema CaO-Fe,Os apresenta 3
fases: 2Ca0.Fe;03, Ca0.Fex03 e Ca0.2Fe;03. No sistema Al,03-SiO; da Figura
4 existe somente um composto estavel, 3Al,03.2S5i0,. Os compostos formados
por apenas alumina e silica ndo sdo encontrados nos cimentos Portland ou
cimentos de alta alumina, porém, os alumino-silicatos hidratados sdo constituintes
essenciais das argilas ®.
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Diagrama ternario Ca0-SiO,-Al,0;

A Figura 5 mostra o diagrama CaO-SiO»-AlLOs ®@. Este diagrama é

composto pelos trés dxidos que representam aproximadamente 90% do cimento
Portland e mais de 80% dos cimentos alta-alumina.
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Figura 5: Diagrama Ca0-Si0»-Al,05 ™.
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Na Figura 6 € mostrada a regido do diagrama Ca0-SiO2-Al,O3 que
compreende as composi¢des do cimento Portland e, de alguns compostos que

apresentam o potencial de serem usados como matéria prima num forno de

cimento ©".
s,
Vidios 5
Fijolos de Aigita
N /queimmla
FEscaig de '
ﬂ.Imano\ /Pou,eldnas
- \
e nto
Pordand \ Casny,
Ca, 5,0, ———
‘.I!S&JQ R
(~J’HJS

\ .‘ﬁl} ¢ AII“)I

e Cuy A 0 Ciy ANy, add,0, (Al (aAl,0,

Figura 6: Diagrama de fases Ca0-Si0O,-Al,0O3 evidenciando as areas de

composigdo dos cimentos Portland ©.
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O Diagrama quaternario Ca0-Si0,-Al,0;-Fe,0s

Esses quatro componentes representam cerca de 95% da composicdo do
clinguer do cimento Portland e do cimento de alta alumina. A regido do diagrama

onde se encontram as composigées do cimento Portland € mostrado na Figura 7
(32)

Figura 7: Diagrama Ca0-5Ca0.3A1,03.Si0,4Ca0.Al,03 Fe,05 @2
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3.4 Reagdes na produgao de clinquer de cimento Portland
3.4.1 Aquecimento

As etapas que ocorrem durante o aquecimento podem ser classificadas
como:
Evaporacéo da agua livre;
Liberagc&o da agua contaminada com argila;
Diss'ociac;éo do carbonato de magnésio;

Dissociagéo do carbonato de calcio;

O M N =

Combinacéo do cal e da argila.

Estas etapas nem sempre ocorrem separadamente, como é o caso de (4) e
(5) que podem ocorrer ao mesmo tempo. A etapa (5) € essencial para o processo
de clinquerizagio, produzindo no final do aquecimento C3S, C,S, C3A, C,AF @9 ¢
algum Ca0 ndo combinado (a partir de 1330°C a quantidade de CaO livre diminui
com a formagdo de C3S) ®® ?? As reagées que ocorrem na ultima etapa estéo

resumidas na Tabela 6 %6 27

Tabela 6 : Sumario das reagdes ocorridas durante o aquecimento @2,

Abaixo de Inicia-se a formacgao de Ca0.Al,O3, 2Cao.Fe>03, e C,S. |
800°C !
800-900°C Inicia-se a formacédo de Ci.A7. |

Formagao e decomposigdo do 2Ca0.Al,03.Si0,. Inicia-se a |
900-1100°C | formagéo de C3A e C4AF. Todo CaCO3 se decompde e o CaO |

livre atinge um maximo.
1100-1200°C Formagdo da maior parte de C3A e C4AF. O teor de C,S
atinge um maximo.
1260°C Comeca a formacao de liquido.
1200-1450°C | Formagao de C3S com progressivo desaparecimento de CaO
livre.

A Tabela 6 deve ser considerada uma aproximacgdo, sendo que a

justaposicéo de alguns estagios pode ocorrer e qualquer ndo homogeneidade na
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matéria prima tende a aumenté-la. A formagéo de CsS comeca a ocorrer de
maneira apreciavel apenas quando houver liquido presente, e quando a
temperatura de clinquerizagcdo for alcangcada apenas o C>S e o CsS estardo

solidos. Durante o resfriamento havera a precipitacio de C3A e C4,AF®®.

3.4.2 Resfriamento

A maioria dos cimentos Portland modernos tem sua composi¢do na parte
mais rica em CaO como mostrado na Figura 6 . Considerando uma farinha
composta apenas por CaO, Al,Os e SiO,;, para exemplificar a sequéncia de
solidificacdo de um cimento pode-se utilizar o diagrama ternario Ca0-Al,0s-Si0,
da Figura 8 ®. A mistura de cal, alumina e silica para essa composicao forma, na
temperatura de clinquerizagdo, um liquido e um ou dois solidos.

Considerando-se uma temperatura de clinquerizacdo de 1500°C e a
composicdo do cimento como 69,5%Ca0; 20,5% SiO, e 10% AlL,O3 (ponto M
indicado no diagrama da Figura 8) pode-se identificar, a essa temperatura, uma
fase solida (C3S) e uma fase liquida (V), de composicédo dada pelo ponto onde a
linha que vai de C3S para M cruza com a isoterma de 1500°C. Durante o
resfriamento tem-se a precipitagdo de mais C3S a partir do liquido, cuja
composi¢go modifica-se ao longo de MV. Isso ocorre até a composi¢do do liquido
atingir o ponto R, onde inicia-se a precipitagdo de C3A pela reacdo L — CzA +
C3S. Com essa reagdo o liquido vai ficando mais pobre em Al,Os, até sua
composigdo atingir a composi¢do na qual ocorre a reagao invariante L + C3S —
CsA + C2S (ponto Y). Todo o liquido é consumido nesta reacdo, terminando a
solidificacao @,

Considerando agora um cimento Portland em que a mistura contenha um
teor mais baixo de CaO (ponto L mostrado no diagrama da Figura 8) e a
temperatura de clinquerizagdo de 1500°C. ldentificam-se duas fases sdlidas a
essa temperatura, C3S e C;S. Usando o mesmo procedimento da mistura M
encontramos a composig&o do liquido no ponto T. Durante o resfriamento temos a

precipitagcdo das duas fases ja existentes e a composi¢do do liquido corre pela
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calha até o ponto Y onde comeca a precipitar CzA e mais C,S. Todo o liquido é

consumido na reagéo ®® L + C3S — CaA + C,S.

Coll —~— a« T M oOALG, ¥

Figura 8: Diagrama de Fases Ca0-Al,03-Si0, @

As sequéncias de solidificagdo descritas anteriormente somente sao
validas se o liquido e o sdlido estiverem em equilibrio durante o resfriamento.
Contudo, na prética, o resfriamento do clinquer é rapido, e o liquido se solidifica
“ignorando” a fase sélida. Assim. a composigédo do liquido fica fora do triangulo
formado pelos pontos das composicées de C3S, CsA e C,S @0 A composicdo do
liquido apresenta-se no triangulo formado pelas composicdes de C.S, CsA e

C12A7, sendo que essas, s3o as fases formadas no final da solidificacao.
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O resfriamento rapido do clinquer formado ao final das reacdes de
clinquerizac&o tem a finalidade de evitar a decomposigao do C3S, que ocorreria se

este fosse resfriado devagar, em condigdes mais proximas do equilibrio.

3.5 Forno de cimento

Os processos de producéo de cimento podem ser classificados quanto ao
teor de umidade da farinha em trés tipos: Umido, semi-seco, e seco. O processo
adotado pela maioria das industrias cimenteiras € o seco e, é o que apresenta
mais semelhangas com a incineragdo. A Tabela 7 fornece uma comparagéo entre

os trés processos .

Tabela 7: Comparagéo entre os processos umido, semi-seco e seco de producdo

de cimento®™.

Processo
Umido Semi-seco Seco
Umidade da 30-40% 10-15% Seca
Carga

| Aproveitamento | Alto consumo Alto rendimento Alto rendimento
|___energético
|‘ Pré-calcinagao N&o ha Parcial Parcial ou
: completa
I Homogeneidade | Viabiliza o uso de | Alta temperatura
| Vantagens da matéria prima matéria prima dos gases de
‘ umida saida
| Uniformidade do | Melhor rendimento
| clinquer formado. energético

O forno rotativo de cimento possui um reator cilindrico que geralmente
varia entre 50 a 100m de comprimento. As velocidades de rotagdo usuais variam
de 1 a 4 rpm. A partir da entrada, a carga sofre uma série de transformagdes no
estado fisico até completar um ciclo. Este ciclo é determinado pelas zonas de

temperaturas ao longo do forno.
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A rotagdo do forno de cimento movimenta a carga da zona fria para a zona
quente. Assim, no seu interior pode-se identificar 5 zonas térmicas, as quais estdo

mostradas na Tabela 8 &,

Tabela 8: Zonas térmicas em fornos de cimento &

Zona Temperatura da Carga
Secagem Acima de 200°C
Pré-aquecimento 200-800°C
Calcinacédo 800-1200°C
‘Transicdo Superior 1200-1400°C
Sinterizacao 1400-1510°C
Resfriamento 1510-1290°C

No processo seco, toda a agua livre e de cristalizacdo sdo eliminadas na
zona de secagem. A zona de pré aquecimento é a fase de transicdo onde a carga
€ aquecida até a temperatura de inicio da calcinaggo. Na zona de calcinagéo
ocorre a decomposi¢édo do carbonato de calcio em éxido de calcio e de carbonato
de magnésio em oxido de magnésio, ambas com liberagdo de dioxido de carbono
(COz2). Na zona de transi¢éo superior inicia-se a reagdo entre a alumina e a silica
ou ferro com a formacgdo de compostos intermediarios. E na zona de sinterizagao
que os estagios finais de formacao do clinquer ocorrem, havendo a transformacgao
dos compostos instaveis (formados na zona anterior) em C3A e C4AF, além do

C2S combinar-se com a Ca0 livre formando o CaS

3.6 Efeito de elementos secundarios

O clinquer de cimento Portland é feito através da reagéo a alta temperatura
de materiais naturais como a argila, a bauxita e o calcario, que contém Ca, Si, Al,
Fe, Mg, Na, K, O e S como principais elementos. Porém, outros elementos
também podem estar presentes no combustivel e na farinha, apresentando-se em
baixas concentragdes no clinquer. Apesar destes elementos estarem presentes

em pequenas quantidades, na maioria dos casos, o efeito deles é consideravel. O
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aumento do uso de residuos tende a aumentar a proporgdo desses elementos,
além de, eventualmente, introduzir outros®?.

Nos processos de transformacdes de fases para materiais inorganicos uma
pequena adicdo de Oxidos de elementos de transicdo, pode exercer um efeito

significativo nestes processos 9.

Portanto, a adicdo de quantidades
consideraveis de certos metais de transicdo como Cd, Pb, Cr, Zn, Mo e Nb na
farinha para fabricagéo de clinquer de cimento, modifica as propriedades fisico-
quimicas do liquido formado no aquecimento, afetando as condi¢cbes de
cristalizacdo e a microestrutura do clinquer e, consequentemente, as
propriedades do cimento final ©* =,

A Figura 9 ilustra a faixa de concentragdo de alguns compostos de
elementos secundarios e residuais em clinqueres de cimento. As linhas
tracejadas denotam os valores médios encontrados. Esses valores foram
resultado de analises por raios-X em Microscédpio Eletrdnico de Varredura de

diversas amostras de cimento €9,
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Figura 9: llustrag&o das concentragdes de alguns elementos secundarios e
residuais em clinqueres de cimento .

Efeito do cromo

O cromo causa uma diminuicdo no tempo de pega e um aumento na
resisténcia a compressdo do cimento depois de 24 horas. Porém, o cromo
deteriora a resisténcia 4 compressao do cimento apos 28 dias.

Uma possivel explicagdo para a diminuicdo do tempo de pega do cimento
quando o Cr & adicionado na matéria prima consiste no fato de que o cromo
distorce o reticulado cristalino do CsS, pois 0s atomos de Cr substituem os de Ca
e, também, pelo fato da ligagdo Cr-O ser mais fraca do que a ligagdo Ca-O ©7.

Em clinqueres de cimento Portland, a concentragdo de cromo pode ser

expressa pelo teor de Cr,Os. Segundo Jackson ® para teores de Cr,Oz
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superiores a 0,5% ha um aumento na quantidade de CaQ livre devido a
transformacé&o de alita em belita. E para teores superiores a 3% de Cr,03 nao foi

encontrada alita no clinquer.

Efeito do zinco

Apesar da adigdo de ZnO a farinha ndo causar diferengas na temperatura
de calcinagéo, seu efeito nas temperaturas de formagao de belita e de liquido séo
consideraveis. O aumento de concentragdo de ZnO leva a uma diminuicdo nas
temperaturas de formagdo da belita e do liquido, assim como na temperatura de
cristalizagdo durante o resfriamento. A adigdo de cerca de 1,5% de ZnO na
farinha causa uma diminuicdo de aproximadamente 50°C na temperatura de
clinquerizagéo .

Adi¢gées acima de 1,5% de ZnO provocam o aparecimento de mais uma
reagdo exotérmica durante o resfriamento, que é atribuida a solidificacdo de uma
parte do liquido contendo ZnO remanescente .

Em relagcdo a mineralogia do clinquer, a presenga do ZnO aumenta a
quantidade de C4AF e diminui a de CsA, além de provocar o aparecimento de uma
nova fase (2Ca0.Z2n0.Si0y), a qual é responsavel por uma coloracdo marrom ao
clinquer quando a adigdo for superior a 1,5% &

A presenga de Zn na farinha causa uma diminuigdo no tempo de pega do
cimento, assim como uma diminuigdo em sua resisténcia a compressdo apds 24

horas .

Efeito do molibdénio, nidbio, tungsténio e zirconio

A adigcdo de MoOQO3, ZrO,; Nb,Os, e WO3 na farinha ndo acarreta uma
mudanca significativa nas temperaturas das reagdes durante o aguecimento;
porém, a presenca de MoO3; e ZrO, causa um segundo estagio na solidificacio.
Isso é atribuido ao carater acido desses éxidos ™.

A presenca de Nb>Os e ZrO, ndo origina um clinquer com as caracteristicas

da alita e da belita diferentes do clinquer sem adigdo desses Oxidos. Ja as
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adicbes de MoOs; e WO3 as farinhas acarretaram mudancas tanto na forma
quanto no tamanho dos cristais de alita e, também, no tipo de belita ™. Estes
clinqueres apresentaram os cristais de alita maiores e mais arredondados. A
belita ndo sofre alteragdo em seu tamanho ou distribuicdo, mas é do tipo I,
caracterizada pela auséncia de lamelas. O clinquer puro apresenta belita do tipo

Il, que tem forma de cristais arredondados com uma estrutura lamelar complexa
(35)

Efeito do cadmio

O presenga do cadmio no cimento Portland dé-se principalmente pelas
matérias primas, uma vez que os combustiveis apresentam apenas tragos de Cd.
Ele é aprisionado, principalmente pela alita e pela belita. A presenca de Cd
retarda o tempo de pega do cimento e também diminui sua resisténcia a

compressdo apds 24 horas 9.
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4. Controle e tratamento de efluentes de eletrodeposicio

Os processos de eletrodeposicao geram efluentes liquidos contendo metais
em solugdo e cianetos. Esses efluentes devem passar por um tratamento antes
de serem dispostos, gerando um residuo contendo hidroxidos dos metais. Pela
norma brasileira (NBR 10.004) esse residuo é classificado como pertencente a
classe |, ou seja, € um residuo soélido perigoso. Duas técnicas tém sido indicadas
para o tratamento de lodos: a solidificacdo e a incineracgo'®©.

Os objetivos de um tratamento de efluentes podem ser simplificadamente
resumidos em trés partes':

a) Destruicdo ou remogédo de todos os elementos tdxicos, geralmente realizada
como um pré tratamento:;

b) Remocao dos metais;

c) Neutralizaco.

Em efluentes que contenham materiais extremamente toxicos como o
cromo hexavalente e cianeto, devem ser feitas maiores consideracbes. Nesse
caso, ambos os materiais devem ser segregados e submetidos a tratamentos

particulares.

Oxidagao de cianetos

O mais econdmico, simples e confiavel processo de destruicdo de cianetos
é a cloragdo alcalina. Quimicamente definida como uma oxidagdo, a reacdo
envolve diversos estagios distintos. Para fins praticos pode-se separar o processo
em duas etapas'*!.

Na primeira etapa, sob pH entre 11,5 — 12,8, oxidam-se os cianetos a
cianatos. Deve se ter atengdo para que o pH nao caia abaixo de 9,5, para se
evitar a formagdo de gases de cloreto de cianogénio ou mesmo de &cido
cianidrico, 0s quais sdo gases toxicos e letais.

Numa segunda etapa, o pH é reduzido para a faixa de 8,0 a 8,5, e ocorre a

oxidagao do cianato até gas carbdnico e nitrogénio.
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Esta ultima etapa nem sempre é exigida pelos 6rgéos de controle, uma vez
que o cianato é cerca de 1000 vezes menos tdxico que o cianeto e porque, sob
PH neutro, tendera a se hidrolizar ao longo do tempo.

Os requisitos quimicos do processo sdo: (1) ion hipoclorito ( OCl ~ )
fornecido por cloro gasoso, por hipoclorito de sédio (NaOCI), ou por hipoclorito de
calcio (Ca(QCl),) ; e (2) um hidréxido, geralmente hidroxido de sédio (NaOH).

As reagdes completas de oxidacdo do cianeto sdo‘*":

a) Oxidagado com Cl, e NaOH:
2NaCN+5Clo+ 12 NaOH — 2 Na,COz+ 10 NaCl + N, + 6 H.0
b) Oxidagado com NaOCl e NaOH:

2 NaCN + 5 NaOCl + 2 NaOH — 2 Na,CO3 + NaCl + N, + H,0

A oxidagao com Ca(OCl), e NaOH também pode ser feita, porém um dos
produtos da reagdo sera um carbonato de célcio insolivel , o que aumenta
consideravelmente a quantidade de lama e pode facilitar a sedimentacéo

posterior de hidroxidos metalicos.

Remogao dos metais

A remogao de metais é acompanhada pela precipitaco e remocdo de seus
hidroxidos insoluveis. O tratamento quimico consiste na utilizacdo Ca(OH); ou
NaOH. O pH deve ser ajustado para que a solubilidade do composto que deseja-
se retirar seja a menor possivel. Quando o metal ocorre num processo de solucdo
de cianetos, esse tratamento quimico pode ser feito diretamente enquanto se faz
o pré tratamento de oxidagdo de cianetos, e dessa forma ndo é necessario um
tratamento adicional para promover a precipitacéo.

Os ions de metais reagem com Ca(OH), ou NaOH gerando hidroxidos

relativamente insoltveis de acordo com as seguintes reages™":

M + 2NaOH —> M(OH)y { + 2Na"

M*+ Ca(OH); — M(OH), | + Ca**

4. Controle e tratamento de efluentes de eletrodeposi¢io
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Nos processos de eletrodeposicdo os metais estdo sempre associados
com diversos anions, e esses irdo aparecer nos liquidos efluentes como sais de
calcio ou sédio, dependendo da utilizagéo de Ca(OH), ou NaOH.

Os lodos metélicos ndo apresentam um comportamento muito uniforme. A
maior parte deles sdo gelatinosos e sua concentragdo e filtracdo sdo muito
dificeis. Geralmente a precipitagdo com Ca(OH), ira produzir uma lama mais
favoravel, devido a formagdo de carbonato de calcio insoltvel.

Em muitos casos ha a necessidade do uso de floculantes para uma boa

sedimentagdo e melhorar a concentragéo e filtracdo da lama.

Neutralizagao

A maioria dos efluentes liquidos de metais sdo acidos e devem ser
neutralizados para a faixa de pH especificada pelo 6rgédos ambientais.

Geralmente a neutralizacdo € necessaria também para promover a
precipitagdo do metal, como discutido no capitulo anterior de remocao dos metais.
Assim, se for utilizado Ca(OH), havera a precipitagcdo de carbonato de calcio, e se

for usado NaOH havera a formacé&o de bicarbonato de sddio soltvel,

Toxidade do niquel

O carbonilo de niquel é um liquido inflamavel que ferve a 43 ° C. Ele é
volatil e faciimente se decompée em niquel metalico e mondxido de carbono. Este
composto € considerado 5 vezes mais toxico que o CO, podendo levar a uma
grande concentragdo de niquel ativo no corpo humano e depositar-se nos
pulmdes. Experiéncias recentes tem mostrado que o carbonilo de niquel e o po de
niquel podem provocar cancer em animais.

Os sintomas da toxicidade aguda do carbonilo de niquel nos humanos
incluem a dificuldade de respiragéo e alteragdo do diafragma, e o principal efeito
deste composto é a perturbagéo dos alvéolos dos pulmées.

O contato com utensilios feitos de niquel e poeira industrial proveniente

deste elemento pode causar dermatoses. Nas industrias de eletrodeposicdo de

+4. Controle e tratamento de efluentes de eletrodeposicio
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metais, a probabilidade dos funcionarios de contrairem estas dermatoses s3o0

maiores quando a temperatura dos banhos esta mais elevada.

4. Controle e tratamento de efluentes de eletrodeposi¢do
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5. Objetivos

Analisar a influéncia da adigdo de um lodo galvanico no processo de
clinquerizacéo.

Estudar a incorporagéo e emissdo dos principais elementos de restricao
resistentes no lodo galvanico.

5Ejen' vos -
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6. Materiais e Métodos

Nesse trabalho, inicialmente foram realizados ensaios de caracterizagao
das matérias primas para, posteriormente serem feitos ensaios de clinquerizacao
com misturas de farinha e lodo galvénico.

Para simular de maneira mais realista as condi¢gdes normais de operacao
foi empregada uma farinha utilizada em um forno industrial € um lodo proveniente
de industrias de tratamento de superficies. Os ciclos de aquecimento empregados
durante o processo de simulagdo seguiram os parametros de operagdo da
empresa fornecedora da farinha.

Os métodos e técnicas utilizadas neste estudo ser&o detalhados a seguir;

6.1 Caracterizagdo da farinha

A farinha empregada pertencia @ Cimento itambé, uma empresa localizada
no municipio de Balsa Nova no estado do Parana. Esta farinha & utilizada no
processo de fabricagdo de cimento Portland .

Na tese de Espinosa®®, esta farinha ja havia sido caracterizada. Neste
trabalho foram utilizados os seguintes ensaios:

= Analise quimica;
= Ensaio granulométrico;

= Analise térmica.

Analise quimica

Para a analise quimica da farinha utilizou-se a técnica de espectometria de
absorgao atdbmica, analisando-se os seguintes elementos: Al, Ca, Si, Fe, Mg, Cr,
Ni, Pb e Zn. Os 4 ultimos ndo s&o componentes intencionalmente adicionados a
carga do forno rotativo de cimento, entretanto como se pretende adicionar lodo
galvanico & carga julgou-se necessario analisar alguns elementos tipicamente
encontrados em lodos galvanicos. Assim, pode-se ter uma idéia de como as

adicdes estariam deslocando estas concentraces®?.

6. Materiais e AMétodos
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Ensaio granulométrico

O ensaio granulométrico foi realizado segundo a norma ASTM-B 214®_ As
peneiras utilizadas possuiam as seguintes malhas: 0,106; 0,075; 0,053; 0,045 e
0,037 mm. O material retido em cada peneira foi passado para um papel de filtro,

de massa conhecida, e pesado em balanca analitica*?.

Analise térmica

A Analise Térmica Diferencial (DTA - Diferential Thermal Analisys) é um
processo onde se mede a diferenca de temperatura entre a amostra estudada e
uma referéncia (material termicamente inerte) ou a temperatura do forno,
considerando uma taxa de resfriamento ou aquecimento uniforme. Essa diferenca
de temperatura deve-se & mudangas fisicas ou quimicas que acarretem em uma
variagéo da temperatura, ou seja, a reacdes endotérmicas ou exotérmicas que
ocorrem durante o ensaio.

Através deste método pode ser possivel detectar pequenas diferencas de
temperatura entre a amostra e a referéncia. A area do pico de diferenca de
temperatura versus tempo é proporcional & entalpia da reacdo e 4 massa da
amostra.

O numero, a forma e a posigdo dos picos podem ser usados para uma
identificac&o qualitativa do material em estudo, enquanto que a area sob o0s picos
oferece uma determinacdo semi-quantitativa da entalpia da respectiva reagdo.

As analises termogravimétricas (TG - Thermogravimetric Analysis) sao
resumidamente a medida da variagdo da massa de uma amostra com a
temperatura. Essas andlises sdo realizadas com o auxilio de um equipamento
denominado termobalanga, o qual é uma combinacdo de uma microbalanga, um
forno, e um programa de controle da temperatura.

Neste trabalho, para se realizar os ensaios de andlise térmica foi utilizado
um equipamento Netzsch modelo STA 409C . Esse equipamento permite fazer

medidas simultaneas de TG e DTA. As condi¢des de ensaio foram:

6. Materiais e Aeétodos
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= Taxa de aquecimento de 10°C/min até 1450°C:
= Patamar de 20 minutos a 1450 °C;

= Taxa de resfriamento de 50 °C/min até 900 °C:
= Fluxo de oxigénio de 30 ml/min;

= Cadinho de Platina;
-

Alumina como referéncia.

6.2 Caracterizag&o do lodo galvanico

O lodo utilizado neste trabalho foi fornecido pela empresa Central Super
Ltda. Este residuo é proveniente da estacdo de tratamento de efluentes de um
processo de galvanizag&o, e como elementos de restricdo predominantes contém
0s metais cobre e niquel.

Na caracterizagéo do lodo foram realizados os seguintes ensaios:

= Analise quimica:

= Determinagéo do tempo de secagem;
= Ensaio granulométrico;

= Analise térmica.

No tratamento de efluentes de galvanizagdo, os lodos galvanicos sdo
gerados pela precipitagdo de hidroxidos de metais seguido de um processo de
filtracGo. Estes lodos possuem uma gquantidade significativa de umidade. A
quantidade de agua retida depende do processo de filtragdo, da composi¢do do
lodo, da existéncia ou ndo de um processo de secagem e da forma de
armazenagem. Alem destes fatores, a temperatura ambiente e a umidade relativa
do ar também podem afetar a concentracdo de agua no lodo. Assim para manter-
se constantes as condigdes dos ensaios para uma boa caracterizacdo, o lodo foi

secado e mantido em estufa a 60°C.

Analise quimica

Devido ao fato de ndo se possuir informacgdes suficientes relativas ao

processo que gerou o lodo galvanico, foi necessério fazer uma caracterizacdo
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quimica do mesmo. O ensaio utilizado para analise quimica foi o de fluorescéncia
de raios — X.

Determinagio do tempo de secagem

Para se determinar o tempo de secagem do lodo, separou-se uma amostra
de residuo Umido dentro de uma estufa mantida a uma temperatura constante de
60°C. O peso foi medido em uma balanca digital de cerca de 1 em 1 hora até nao

apresentar mais variagéo.

Ensaio granulométrico

O lodo seco, primeiramente foi moido manualmente utilizando-se um pistilo
e almofariz. A seguir foi realizada uma moagem em moinho de &gata por 30
minutos. A moagem é necessaria para que a granulometria do lodo seco fique
compativel com a da farinha pois, nos ensaios posteriores de clinquerizacao
serdo utilizadas misturas destes dois materiais.

Apbs a moagem, o ensaio granulomeétrico foi realizado com as seguintes
malhas: 0,71; 0,30; 0,15; 0,106; 0,075; 0,053 mm. O material retido em cada

peneira foi pesado em balanca digital.

Anilise térmica

O ensaio simultaneo de DTA e TG foi realizado com o mesmo equipamento
& condigbes empregadas no ensaio com a farinha:
= Taxa de aquecimento de 10°C/min até 1450°C;
= Patamar de 20 minutos a 1450 °C;
= Taxa de resfriamento de 50 °C/min até 900 °C;
= Fluxo de oxigénio de 30 mi/min:
= Cadinho de Platina;

= Alumina como refer@ncia.

6. Materiai se.l Iétodos
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6.3 Aparelhagem experimental

O forno utilizado para os ensaios de clinquerizag&o possuia as seguintes
caracteristicas:
- Forno tubular de resisténcias de Siliceto de Molibdénio;
- Marca: Lindberg/Blue;
- Temperatura maxima: 1700°C;
- Controlador programével para velocidades de aquecimento de
até 50°C;
- Capacidade de programacao de até 8 ciclos térmicos.

No interior do forno consiste um tubo de alta alumina com as seguintes
dimensdes: 58 mm de diametro interno, 78 mm de diametro externo e 800 mm de
comprimento. A regido efetivamente aquecida localiza-se exatamente no centro
do tubo e possui um comprimento aproximado de 130mm.

Em uma das extremidades do tubo é posicionado um sistema de retirada
de amostras, e na outra extremidade é posicionado um sistema de condensacao
“dedo frio”.

O projeto do forno permite a geracao de atmosfera controlada, e dessa
maneira pode-se simular tanto a atmosfera presente nos fornos de cimento, como
variar a composicao desta e verificar a sua influéncia na carga.

O dedo frio € uma lanca cilindrica com ponta de cobre refrigerada com
agua. Através de uma fenda o dedo frio é inserido dentro da regido aquecida do
forno, e posiciona-se ao lado do cadinho de alumina que abrigara as amostras do
ensaio. Assim os vapores produzidos durante o aquecimento serdo captados pelo
dedo frio.

Maiores detalhes sobre a montagem do dispositivo experimental podem ser

encontradas na tese de mestrado de Espinosa®?.

6. Materiais e Métodos
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6.4 Preparagao das misturas e dos briquetes

Foram preparadas 7 misturas de farinha com diferentes proporgdes de lodo
seco e moido com o objetivo de se verificar a infludncia da adi¢do do lodo na
producéo de clinquer. As composigdes das misturas encontram-se na Tabela 9.

As amostras foram preparadas da seguinte maneira:

= Afarinha foi pesada em balanga digital:

= Calculou-se a gquantidade de lodo seco necessaria para o teor
desejado;

= A quantidade de lodo calculada foi pesada em balanca digital.

= A farinha e o lodo forma inseridos em um recipiente de plastico
fechado;

= O recipiente de plastico foi colocado em um pote de porcelana;

= O pote de porcelana foi deixado por 2h em um misturador.

ApoGs o preparo, as misturas foram mantidas em estufa a 60 °C para nio

absorverem agua.

Tabela 9: Misturas de farinha e lodo seco moido.

Mistura % de Lodo Seco na

Farinha
C025 | 0,25%
Co0s | 0,50%
C10 1,00%
C20 2,00%
C30 3,00%
C50 5,00%
C80 | 8,00%

A regido efetivamente aquecida do forno era capaz de acomodar apenas
um cadinho de alumina com aproximadamente 10 cm de comprimento. Assim,
para se conseguir uma maior quantidade de material nos ensaios de simulacao de
produgéo de clinquer foi necessaria uma compactagdo do material, fazendo-se

briquetes. Foram feitos briquetes de todas as misturas.

6. Materiais e Métodos
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No preparo dos briquetes utilizou-se uma prensa manual e uma matriz de
25 mm de didmetro. A limpeza da matriz foi feita com acetona e como
desmoldante utilizou-se &cido estedrico. A carga aplicada na prensa foi de
aproximadamente 7 ton., e os briquetes formados possuiam cerca de 25mm de

diametro e 20-30mm de altura.

6.5 Ensaios de DTA e TG das misturas

A analise térmica diferencial visa verificar o efeito das adi¢gdes de lodo nas
temperaturas das reag6es que ocorrem durante o processo de clinquerizacdo. J4
a analise termogravimétrica determina a perda de massa em cada etapa do
processo.

Foram feitos ensaios para todas as misturas preparadas (C025, C05, C10,
C20, C30, C50 e C80). O equipamento e as condigdes empregadas foram as
mesmas da analise térmica da farinha e do residuo:

— Taxa de aguecimento de 10 °C/min até 1450°C,

= Patamar de 20 minutos a 1450 °C,

= Taxa de resfriamento de 50 °C/min até 900 °C,

= Fluxo de oxigénio de 30 ml/min,
= Cadinho de platinag,
=

Alumina como referéncia.

6.6 Ensaios no forno experimental

A aparelhagem utilizada tinha o objetivo de simular a producéo de clinquer
através de um ciclo térmico imposto a carga, além de possibilitar a injecdo de uma
mistura gasosa no interior do forno.

O ciclo térmico empregado neste ensaio foi de 15 °C/min até 1500 °C e a
atmosfera empregada foi de 0,35NL/min de oxigénio.

Foram realizados 2 ensaios nessa aparelhagem com a carga na forma de

briquetes. Para se saber o peso da carga, cada um dos briquetes foi pesado
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individuaimente em balanga digital. Entdo, os briquetes eram colocados dentro de
um cadinho de alumina forrado com farinha na forma de pé. Foram utilizados
apenas 1 briquete de cada mistura e cada cadinho comportava aproximadamente

4 briquetes. A Tabela 10 mostra as cargas utilizadas em cada ensaio.

Tabela 10: Cargas utilizadas em cada ensaio.

Ensaio - 01 Ensaio — 02
Carga Massa Carga Massa

(9) (9)
C20 | 38573 | C025 | 41,082

C30 | 39,926 | CO5 | 40,042
C50 | 38605 | C10 | 37,749
C80 | 39529 | _ —

Posteriormente, o cadinho era posicionado em uma das extremidades do
tubo de alumina do forno e empurrado com uma lanca até atingir a regiao central
do tubo. Fechava-se um lado da aparelhagem por meio de uma flange e do outro
lado inseria-se o dedo frio. O posicionamento do dedo frio era feito do seguinte
modo: empurrava-se o dedo frio até ele encostar no cadinho, e a seguir este era
puxado 1 a2 cm.

Apds o posicionamento do dedo frio, iniciava-se a injecdo da mistura
gasosa dentro do tubo e abria-se a valvula de refrigeracdo do dedo frio. Entéo,
ligava-se o forno, com o ciclo térmico previamente programado.

Quando a temperatura requerida no ensaio era alcangada, abria-se a
flange e com uma langa empurrava-se o cadinho para fora do forno. Depois, com
a ajuda de uma garra cada briquete era imerso dentro de um recipiente contendo
alcool. O alcool foi utilizado para promover um rapido resfriamento das amostras
para dificultar a decomposigdo do CsS. Em alguns casos, quando os briquetes
eram colocados nos recipientes o alcool pegava fogo. Quando isto acontecia,
utilizava-se um extintor de CO,, ou abafava-se o recipiente até o fogo se apagar.

Notou-se que existia um certo tempo na qual os briquetes poderiam ficar
imersos no alcool sem se hidratarem demasiadamente, porém, como estavam

sendo utilizados briquetes de pelo menos 3 misturas diferentes em cada ensaio,
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era dificil se estabelecer um tempo certo para retirada dos briquetes e impedir que
eles se hidratassem. Assim, todas as amostras foram colocadas em recipientes
de vidro para serem secadas e mantidas em uma estufa & 60 °C.

O material condensado no dedo frio foi raspado com uma colher de plastico
e repassado para um papel de filtro de massa conhecida. A Tabela 11 apresenta

as amostras obtidas nos ensaios com as cargas na forma de briquetes.

Tabela 11: Amostras obtidas nos ensaios.

Ensaio Carga Amostra
01 C20, C30, C50, C80 AC20, AC30, AC50, AC80
DFO1
02 C025, C05, C10 ACO025, AC05, AC10
| DF02

6.7 Caracterizagao dos produtos

Para a caracterizagdo dos produtos obtidos do ensaio de clinquerizagéo
foram realizados ensaios de andlise quimica das amostras de clinquer e das
amostras do material condensado no dedo frio. A técnica utilizada para a analise

quimica dos produtos foi a de fluorescéncia de raios-X.
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7. Resultados e Discussio

7.1 Caracterizagao da farinha

Os resultados para caracterizacdo da farinha utilizados neste trabaiho

foram: andlise quimica, ensaio granulométrico, e analise térmica.

Analise quimica

Os resultados da analise quimica da farinha por absorgao atbmica

encontram-se na tabela 12©P)

Tabela 12: Resultado da analise quimica da farinha?.

| Elemento Teor
Al 1,45%
Ca 25,30%
Fe 1,18%
Si 6,75%
Mg 1,74%

| Cr 21ppm
Ni 57,7ppm
Zn 41,7ppm
Pb Tracos

A analise elementar foi convertida para oxidos e carbonatos, obtendo-se os

resultados da Tabela 13 e 1442

Calculo para as conversodes das analises quimicas elementares para 6xidos

e carbonatos

O procedimento utilizado para conversdo de 6xidos e carbonatos dos

elementos foi feito da seguinte maneira, exemplificado para o éxido de céicio:
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% Ca — % Ca0

%Ca0 = % CaxMM Ca0
cx MACa

onde: MM CaO: massa molecular do CaO;
MA Ca: massa atdmica do Ca;

c: indice estequiométrico ( no caso do célcio ¢ =1 );

A soma das porcentagens dos Oxidos calculada dessa forma ndo totaliza
100%. Assim, fez-se uma normalizagdo destes resultados dividindo-se os valores
encontrados no procedimento acima pela soma das porcentagens de oxidos.
Como na farinha o calcio e 0 magnésio encontram-se na forma de carbonatos,

também foi feita uma conversao para esses elementos.

Tabela 13: Andlise na forma de dxidos!*?.

Oxidos ; Teor (%) i
Ca0 . 6193
Si0, | 2527
ALOs | 479
Fe20. | 295
MgO | 505 |
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Tabela 14: Andlise na forma de carbonatos®?.

Composto | Teor (%)
CaCOs 71,72
Si0; 16,40
AlLO3 3,11
Fe,03 1,92
MgCO3 6,85

Ensaio granulométrico

Os resultados do ensaio granulométrico mostrando a massa de farinha

retida em cada peneira e a frequéncia acumulada encontram-se na Tabela 152

Tabela 15: Resultado do ensaio granulométrico da farinha'“?,

Classe (mm) Massa (g) Frequéncia
Acumulada (%)
-0,037 3,18 3,21
-0,045 +0,037 0,69 3,90
-0,053 +0,045 25,69 30,03
-0,075 +0,053 44,30 74,72
-0,106 +0,075 9,19 83,99
+0,106 15,87 100,00

Analise térmica

Na curva DTA da farinha foram encontrados picos endotérmicos a 798,1;
901,0; 1332,5 e 1352,1°C e picos exotérmicos a 491,2, 567,1; 580,6 e 1280, 5
°C“). A Figura 10 mostra a curva DTA da farinha®®.
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Figura 10: Curva DTA da farinha “?.

Os picos endotérmicos a 798,1 e 901,0 °C séo referentes a decomposicao
de carbonatos de magnésio e calcio, respectivamente. O pico exotérmico a
1280,5 °C foi associado a formagdo de belita (C,S) e o picos endotérmicos a
1332,5 e 1352,1°C foram associados a formacéo de liquido e de cristais de alita
(C3S) . Nas curvas TG e DTG da farinha, durante o aguecimento, foram
detectados 4 eventos de 1,84; 4,04; 29,61 e 0,73 % relativos a perda de massa.
As maximas taxas de decomposicdo foram detectadas a 795,5 e 898,5 °C“?. As

curvas TG e DTG da farinha sdo mostradas na Figura 112,
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Figura 11: Curvas TG/DTG da farinha‘?.

A perda de massa do evento de 1,84% foi associada & evaporacdo das
aguas livres e cristalizadas. As perdas de massa dos eventos de 4,04 e 29.61%
s@o referentes a decomposigdo dos carbonatos de magnésio e de calcio,
respectivamente. E a perda de massa final de 0,73% é referente a evaporacio de

haletos®. A perda de massa total no ensaio foi de 36,22%.

Calculo da perda de massa por decomposi¢do dos carbonatos de calcio e

magnésio

Para verificar a coeréncia dos valores obtidos pelo ensaio
termogravimeétrico, foi calculada a perda de massa relativa & decomposi¢do dos
carbonatos de calcio e magnésio, levando-se em conta que todo o Ca e todo o Mg

estao na forma de carbonatos na farinha.
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O procedimento de calculo foi feito da seguinte maneira:

CaCO; — Ca0O + CO,
Mcarb Mo’x. M002
% carb % Ox. % CO»,

% CO; = % carb x Meco
Mcarb

onde: M, € massa molecular do carbonato,
Mco2 € a massa molecular do CO»,
Msx € a massa molecular do oxido.
Pegando os valores das porcentagens de carbonatos normalizada (Tabela
14) e substituindo estes valores na férmula acima tem-se:

- para o carbonato de calcio:

% COp = 71,72% x —
0,8
% CO; = 31, 3%
- para o carbonato de magneésio:
% CO; = 6,85% x
431
% CO; = 3,6%

Portanto a perda total devido a decomposicdo de carbonatos € de 34,9%.

A Tabela 16 mostra a comparagdo entre os valores de perda de massa
obtidos pelo ensaio termogravimétrico e os valores de perda de massa calculados

a partir dos dados da analise quimica.
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Tabela 16: Valores encontrados para perda de massa devido a decomposi¢do de

carbonatos pelo ensaio termogravimétrico e pelos resultados da analise quimica.

Ensaio Perda de massa (%)

Decomp. MgCO3; Decomp. CaCOs; Soma

Termogravimétrico 4,04 29,61 33,65

Analise Quimica 3,6 31,3 34,9

As pequenas diferencas encontradas podem ser atribuidas a imprecisdo da
medida de andlise quimica e também pela forma do calculo referentes as perdas
de massa da TG, uma vez que a decomposicdo dos carbonatos de Ca e Mg
ocorrem praticamente simultaneamente, havendo uma sobreposicao da perda de

massa do carbonato de calcio com a do carbonato de magnésio.

7.2 Caracterizagao do residuo

Para a caracterizagdo do residuo foram feitos os seguintes ensaios: analise
quimica, ensaio para determinagao do tempo de secagem, ensaio granulométrico

e analise térmica.

Analise quimica
A técnica utilizada na analise quimica do lodo em estudo foi a de

fluorescéncia de raios-X. Os resultados desta analise encontram-se na Tabela 17.
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Tabela 17: Anélise quimica do residuo por fluorescéncia de raios-X.

Elemento Teor (%)
Ma 2.77
Al 2.331
Si 9.022
P 0.127
S 0.78
Cl 0.013
K 0.594
Ca 43 187
Ti 0.154
Cr 0.144
Mn 0.081
Fe 1.877
Ni 1.22
Cu 2.41
Zn 0.034
Sr 0.207
Zr 0.016
Sn 0.119

Tempo de Secagem

Para a determinacdo do tempo de secagem da lama, pesou-se 99¢g de

residuo sobre um vidro de relégio de massa conhecida. A seguir, ambos foram

colocados em uma estufa a 60 °C, sendo pesados periodicamente até nao

apresentarem mais uma perda de massa significativa. Com estes dados, foi

construido a curva da Figura 12.
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Figura 12: Curva da perda de agua do residuo em estufa a 60°C.

Na Figura 12 pode-se observar que o tempo de secagem do lodo Umido é
de aproximadamente 900 minutos e que a agua livre representa 61% de seu

peso.
Ensaio granulométrico

O ensaio granulométrico foi realizado com o lodo seco e moido. As massas

retidas em cada classe e a frequéncia acumulada sao mostradas na Tabela 18.

Tabela 18: Resultado do ensaio granulométrico do residuo.

Classes Massa(g) | Frequéncia |
Acumulada (%)
-0,053 18,30 19,03
-0,075 +0,053 8,67 28,04
-0,106 +0,075 8,38 36,75
-0,150 +0,106 15,85 53,23
-0,30 +0,15 18,12 72,07 ]
-0,71 +0,30 16,06 88,77
B +0,71 10,8 100,00

7. Resuliados e Discussdo



Uso do co-processamento em fornos de cimenio como alternativa para incineracéo de lodo eatvinico

50

Analise Térmica
A figura 13 mostra a curva DTA do lodo. Picos endotérmicos foram
183,0; 373,9; 746,0; 1068,3 e 1172,1°C. Picos exotérmicos

encontrados a :
apareceram a 311,7; 1298,3 e 1427,3°C . As curvas TG e DTG do lodo durante o
aquecimento encontram-se na Figura 14. A perda de massa total do lodo neste

ensaio foi de 30,88%.
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Figura 13: Curva DTA do residuo.
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Figura 14: Curvas TG e DTG do residuo.

7.2 Analise Térmica das misturas

Para todas as misturas preparadas foram feitos ensaios de DTA e TG. As
Figuras 15 e16, mostram as curvas DTA das misturas C025 e C30,

respectivamente.
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Figura 15: Curva DTA da mistura C025.
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Figura 16: Curva DTA da mistura C30.
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As

temperaturas das principais

reagbes que ocorrem durante a

clinquerizagéo indicadas pelos picos nas curvas DTA sdo mostradas na Tabela

19.

Tabela 19: Temperaturas das principais reagles durante a clinquerizago.

Temperaturas (°C)

Mistura Decomp. Decomp. Formacdo | Formacao Formacao
MgCOs CaCOs C2S | liquido CsS

C025 7847 897.2 1280,0 | 13245 1356,3
Co5 7977 900,7 12771 1326,4 1353,5
C10 792,0 909,0 1274 .4 1324,4 1357,5
C20 789,7 894,7 12695 | 13135 1358,0
C30 7837 892 5 12669 | 1305,8 1360,9
C50 780,5 881,5 1263,2 |

C80 789,8 896,4 1260,8 |

Pode-se notar de acordo com a Tabela 19 que as temperaturas de

formagdo de C,S diminuem com o aumento da quantidade de residuo na farinha,

enquanto que as temperaturas de formacdo de fase liquida mantém-se

praticamente constantes para adicdes de até 1% de residuo. As temperaturas de

formagdo de C3S aumentaram com a adicdo de residuo, com excecdo para a

mistura CO5. Nas misturas C50 e C80, as temperaturas de formacao de liquido e

de CsS néo puderam ser detectadas. As Figuras 17 e 18 mostram o efeito da

adigdo de lodo nas temperaturas de formagdo de C,S e C3S, respectivamente.
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Figura 17: Influéncia da adigdo de lodo nas temperaturas de formacéo de C,S.
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Figura 18: Influéncia da adigdo de lodo na temperatura de formacéo de CsS.

A Figura 19 mostra a sobreposi¢ao das curvas DTA de todas as misturas,

destacando as reagdes de clinquerizacgéo.
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Figura 19: Detalhe das curvas DTA das misturas.

As figuras 20 e 21 mostram as curvas TG/ DTG das misturas C025 e C80,
respectivamente. Nessas figuras as perdas de massas estdo associadas a 4
eventos principais:

- Perda de massa por evaporagdo de agua livre e estrutual.
- Perda de massa por decomposig&o do carbonato de magnésio.
- Perda de massa por decomposigéo do carbonato de célcio .

- Perda de massa por evaporacéo de sais.
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Figura 21: Curva TG/DTG da mistura C80.
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As perdas de massa de cada uma das misturas estéo tabeladas na Tabela
20. A mistura C80 apresentou uma perda de massa ligeiramente menor que as
demais misturas. Na Figura 22 foi feita uma sobreposicdo das curvas TG. Pode-

se notar que todas as misturas apresentaram curvas de TG semelhantes.

Tabela 20: Perdas de massa das misturas encontradas nos ensaio de TG/DTG.

Perda de massa (%)
Mistura Evapor. Decomp. Decomp. Evapor. Total
Agua MgCO;3 CaCOs Sais
C025 1,58 4,52 29,48 0,63 36,21
C05 1,37 428 29,34 0,53 35,52
C10 1,97 3,97 29,21 0,55 35,15
C20 1,96 3,86 28,39 0,64 34,85
C30 | 203 4,47 28,12 0,63 35,25
C50 | 176 472 27,95 1,13 | 3556
C80 1,57 4,61 26,84 051 | 3353
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Figura 22: Sobreposi¢éo das curvas TG de todas as misturas.
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7.4 Caracterizagdo dos produtos

Os produtos obtidos das experiéncias de clinquerizacdo foram: amostras
coletadas no dedo frio e amostras de clinquer contendo diferentes concentragdes
de residuo (Tabela11). A técnica utilizada para caracterizagdo dos produtos foi a

analise quimica por fluorescéncia de raios-X.

Analise Quimica

A Tabela 21 mostra os resultados da andlise quimica por fluorescéncia de
raios-X das amostras de clinquer contendo diferentes adigdes de residuo.

Os resultados da analise quimica da amostra AC30 e principaimente da
amostra AC80 apresentaram uma discrepancia em relacéo aos demais valores,
e podem ser considerados erros experimentais. Os resultados da amostra AC80

nao foram levados em conta para analises posteriores.

Tabela 21: Analise quimica das amostras de clinquer produzidas.

AC025 | ACO05 AC10 AC20 AC30 AC50 | ACS80

MgO 4,74 4,99 4,82 4,55 4,60 4,42 1,02
AlOs 4,81 4,53 4,25 3,97 4,05 4,60 0,59
SiO, 20,1 20,6 19,5 18,7 19,2 18,5 2,60
Ca0 63,9 64,3 65,5 65,1 65,1 63,5 23,9
Fe;0s 299 | 271 267 | 265 2,73 2,71 242
NiO 0,05 012 | 0,18 0,59 0,37 0,85 15,6
CuO 0,11 0,20 0,39 1,24 0,84 1,90 33,8
Outros 3,3 2,55 2,69 3.2 3,11 352 | 20,07

A Figura 23 mostra o efeito da adi¢do de residuo sobre a concentracéo de
6xido de niquel no clinquer, enquanto que a Figura 24 mostra 0 mesmo efeito
sobre a concentragdo de oxido de cobre. Nota-se que para as concentrages de

residuo utilizadas ndo ha saturagéo de niquel ou cobre no clinquer.
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Figura 23: Curva da concentracdo de NiO no clinquer em funcéo da adigcdo do

lodo.
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Figura 24: Curva da concentragdo de CuO no clinquer em funcéo da adicédo do

lodo.

Os resultados da andlise quimica por fluorescéncia de raios-X das

amostras condensadas no dedo frio encontram-se na Tabela 22 .
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Tabela 22: Analises quimicas das amostras coletadas no "dedo frio".

Ensaio — 01 Ensaio — 02
DFO1 DFO2

Elemento (% ) Elemento (%)
Na 4,39 Na 5,88
Mg — Mg 0,30
Al 0,02 Al 0,08
Si — Si 0,15
P 0,03 P 0,09
S 1,85 S 9,68
Cl 47,0 Cl 36,9
K 43,7 K 42,3
Ca 0,08 Ca 0,41
Cr 0,06 Cr 0,20
Cu 1,25 Cu 3,03
Br 0,20 Br 0,11
Rb 0,38 Rb 0,16

Sr 0,03 Sr —

Cs << Cs —
Tl 0,73 Tl 0,28
Pb 0,19 Pb 0,41

A amostra DF02 coletada no “dedo frio” apresentou uma quantidade de
material muito pequena, cerca de aproximadamente 0,004g. Essa quantidade de
material ndo € suficiente para se fazer uma analise quimica muito precisa. Assim,
para efeito de calculo e tendo-se me vista uma maior seguranca dos resultados
utilizou-se somente os valores da analise quimica da amostra DFO1.

Pelo resultado da amostra DF01 percebe-se que a quantidade de cobre
emitida & muito pequena, pois a massa da amostra coletada no ensaio-01 era
cerca de 1600 vezes menor que a massa carregada no forno. A quantidade de
niquel sequer foi detectada pela analise quimica, podendo-se admitir que néo
houve emissdo do niquel, ou seja, a incorporagdo do niquei ao clinquer foi de
100%.

Considerando a concentragdo de Cu no dedo frio e as massa carregadas
do ensaio - 01, pode-se calcular a incorporagé@o de cobre no clinquer. Efetuando-
se os calculos chega-se a um valor de emissdo correspondente a 0,699 % do total

de Cu presente na carga e, portanto a incorporagéo de Cu foi superior a 99,3%. O
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memorial de célculo encontra-se no Anexo A. Ha de se fazer ainda duas
consideragdes diante desses valores: as cargas do ensaio — 01 apresentavam os
maiores teores de residuo e, 0 material do dedo frio era feito de cobre; ou seja, a
incorporagéo pode ter sido muito maior que o valor calculado. De qualquer
maneira a incorporagao de 99,3 % ja pode ser considerada muito satisfatéria.

Pelos dados da Tabela 22, pode-se notar também que as concentragbes
dos elementos cloro, potassio e sédio excedem 90% do material coletado no
“dedo frio”. Acredita-se que 0 potéssio e 0 sddio evaporam em grande parte na
forma de KCI e NaCl, os quais possuem temperaturas de evaporagéo proximas
das temperaturas finais de produgdo de clinquer.

O enxofre identificado na andlise quimica das amostras coletadas do “dedo
frio” muito provavelmente € devido a evaporagio de SO;, o qual pode ser produto

da decomposigéo de sulfatos presentes nas cargas.
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8. Conclusodes

Dos resultados obtidos pelos ensaios relatados nesse trabalho foram feitas as

seguintes conclusdes:

—_—

. O lodo galvanico proveniente da industria de galvanoplastia, o qual continha
como principais elementos de restricdo o0 cobre e o niquel, possui
aproximadamente 61% de agua livre.

2. Durante o aquecimento até 1450°C, o lodo galvanico seco apresenta uma

perda de massa total de 30,88%.

3. As adicbes de lodo galvanico seco até 3% da carga ndo alteraram
significativamente as temperaturas de inicio de formac¢&o da belita (C,S), da
alita (C3S), e de fase liquida; e dessa forma ndo afetam o processo de
clinquerizacao.

4. No processo de clinquerizagdo pode se considerar que houve uma

incorporacdo de 100% de niquel no clinquer, enquanto que o cobre

apresentou uma retencio de aproximadamente 99,3%.

8. Conclusoes
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Anexo A

Para o calculo da incorporagdo de cobre no clinquer, considerando as
cargas utilizadas no ensaio — 01 (Tabela 10) e a concentragio de cobre no “dedo

frio” de 1,25%, realizou-se o seguinte procedimento:
a) Massa de cobre na carga

Mcy Na carga = Mear X % Cu na farinha + myego X % Cu no lodo
onde: mg, = massa de cobre

M = Massa de farinha

Misde = Massa de lodo adicionado a farinha

A % de Cu na farinha (da ordem de ppm) pode ser desprezada pois Nao
influenciara significativamente nos calculos. Assim, a férmula fica simplificada da

seguinte forma:
Mcy NA Carga = Mearga X % de lodo adicionada % Cu no lodo

onde: mMcaga = Massa da carga

Como foram utilizadas 4 misturas diferentes na carga, tem-se:
Mcyna carga C20 = meo x 0,02 x 0,0241 = 38,57 x 0,02 x 0,0241 (1)
Mcy Na carga C30 = mcap x 0,03 x 0,0241 = 39,93 x 0,03 x 0,0241 (1)

Mcu Na carga C50 = mesp x 0,05 x 0,0241 = 38,60 x 0,05 x 0,0241  (1Il)
Mcy Na carga C80 = mcgo x 0,08 x 0,0241 = 39,53 x 0,08 x 0,0241  ( IV )

Portanto:
Mey total nacarga= (1) + () + () +(IV)

mcy total nacarga= 0,17 g

.;I_nexo A
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b) Massa de cobre no dedo frio

mcy NO “dedo frio” = md x %Cu no dedo frio

onde: md = massa do material condensado no dedo frio = 0,095 g

Portanto:
Mcy NO “dedo frio” = 0,095 x 0,0125
Mcy NO “dedo frio” = 0,00119 g

c) Incorporagéo do cobre no clinquer

Considerando;

Emissdo = mg¢,no “dedo frio”
mcu total na carga

Emissao 000699 = 0,7%

Assim, a incorporagao de cobre sera de 99,3 %.

Anexo A
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