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RESUMO

o co-processamento cons iste na destruicao terrnica de res iduos industriais em fornos de

prod ucao do clfnquer Portland ao mesmo tempo em que sao utilizados como combustiveis

ou ma terias-prirnas alternalivas . 0 objelivo deste projeto foi estu dar a inf luen cia da utilizacao

de pneus inserviveis como substitutos parciais do combustivel convencional (coque de

petroleo e carvao) quanta ao efe ito dos elementos estranh os introduzidos no sistema pelo

co-processamento.

Foram comparados c1inqueres produzidos no mesmo forno e com as mesmas rnaterias­

primas em tres etapas distintas: (A) com co-processamento de pneus inteiros e picados, (B)

com co-processamento apenas de pneus picados e (C) sem co-processamento. Em cad a

etapa foram coletadas 5 amostras de clfnquer, combustive is , farinha, po do eletrofi ltro e

materias-prirn as, uma a cada hora. Foram rea lizadas analises quimicas por espectrometria

de tluorescen cia raios-X em todas as amostras de farinha e clfnquer. Nas amo stra s

compostas pelas cinco parce las , fora m rea lizadas analises modais e qualitativas por

microscopia optica de luz reflelida em secoes polidas , alern de analise quantitativa de fases

pelo Metodo de Rietveld e calculos de Bog ue. Todos os materiais foram analisados por

espectrometria de absorcao atornica, possibilitando 0 ca lculo de um balance de massas nas

tres etapas. Foram ainda confeccionados cimentos experimentais com os c1 inq ueres .

Foi observada uma maior homogeneidade composicional nas etapas B e C. Os teores de

zinco, um dos meta is com teor mais elevado nos pneus, foram aproximadamente 7 vezes

maiores nos clfnqueres das etapas A e B. Embora ten ham aumentado, estes teores nao

foram detectados nos ensaios de solubilizacao. Em relacao a microtextura dos c1inque!es,

nao foram detectadas diferenc;;as significativas. Nas analises quantitativas realizadas pelo

Metodo de Rietveld e pela analise modal foi observada uma melhor relacao C3S/C2S na

etapa A. Nao ha diferenc;;as expressivas entre as resistencias rnecanicas dos cimentos , mas

houve um ligeiro retardo no tempo de pega no cimento da etapa A.
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ABSTRACT

Co-processing is the use of industrial wastes in clinker kilns as subslilutes for fuel and raw

material s. The aim of this project is to study the effect of the chemical elements introduced in

the system by substitutlnq part of conven tional fuel (petroleum coke and coal ) for was te tires.

A comparison was made between clinkers produced in the same kiln and with the same raw

material , but in three different cond itions: (A) co-processing of shredded and who le tires , (B)

co-processing of shredded tires and (C) without co-processing. In each condition , five

samples of clinker, fuels, raw mix and dust were collected , one per hour. All samples of raw

mix and clinker were analyzed by X-ray fluorescence spectrometry. Polished sections of

samples composed of the five parcels of the clinkers have been analyzed by optical

microscopy (modal and qual itative analysis) , in addition to quantitative phase analysis by

Rietveld method and calculations of Bogue. All materials were analy zed by atom ic absorption

spectrometry, so that it was possible to calculate a mass balance in the three conditions .

Exper imental cements have been prepared with the clinkers.

There was a greater homogeneity in the composition of the clinkers produced in the

conditions Band C. The zinc levels, one of the major components of the tires were about

seven times higher in clinkers produced in the conditions A and B. Even though , these levels

were not detected in the solubilizat ion test. There are not differences related to the

microtexture of the clinkers. In modal and Rietveld Method quantitative analysis, it was found

that the relation C3S/C2S in condition A was greater than the others cond itions . There were

no sign ificant differences between the mechanical strength of the experimental cements, but

there was a slight delay on setting time of the cement of the condition A.
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1. INTRODU<;Ao

o passi vo ambiental representado pelo acurnulo de pne us descartados cresce a cada ano ,

haja vista a dificuldade para manejar, transportar e destinar estes residues

apropriadamente , alern do numero crescente de velculos. De acordo com a Associacao

Nacional da Industria de Pneurnaticos (ANIP, 2002 ) sao descartados anualmente 21 milhoes

de unidades deste residuo no pais , mas e provavel que a realidade se mostre mais grave.

Segundo dados da Associacao Brasileira de Cimento Portland (ABCP, 2004), som ente no

Estado de Sao Paulo sao descartados 5,4 rnilhoes de pneus inserviveis ao ano. Alern dos

problemas ambientais, relacionados a alta resist encia a decornposicao , ao grande volume

que ocupam, ao risco de incendio devido a alta capacidade de cornbustao e, quando

queimados, a contaminacao que causam na atmosfera, no solo e na aqua sub terranea e

superficial, constituem ainda um problema de saude publica, sendo vetores de doencas

como a dengue.

No Brasil foram estabelecidos certos proced ime ntos e metas para 0 manejo de pneu rnaticos

inserviveis atraves das Reso lucoes CO NAMA nQ 258/99 e 301/02. As empresas fabricantes

sao respons aveis por coletar e dar destinacao final , ambientalmente adequada, aos pneus

inserviveis existentes no terrltorio nacional, sendo que desde 1Q de janeiro de 2005, para

cada quatro pneus novos fabricados no pa is ou importados, estas empresas devem dar

des tinacao final a cinco pneus inserviveis. Adicion almente, pro ibiu-se a disposicao de pneus

inserviveis em aterros sanltarios e a queima a ceu aberto desde a publicacao desta primeira

resolucao.

Uma solucao para 0 descarte adequado dos pneus inserviveis e 0 co-processamento em

fornos de producao de clinquer na industria de cimento. 0 alto poder calorifico que os pneus

possuem e um fator Iavoravel a esta prat ica, Ainda, a pratica do co-processamento neste

setor destroi totalmente grandes volumes de residues e racionaliza 0 uso de recursos

naturais nao- renovaveis, agregando, consequenternente, valor ao residue. Segu ndo dados

do Sindicato Nacional da Industria de Cimento (SNIC) , somente em 2006 foram elim inados

em Iornos de cimento aproximadamente 100 mil toneladas de pneus usados,

correspondentes a cerca de 20 rnilhoes de unidades. Dados da ABCP (2008) apontam que

40 rnithoes de unidades foram queimadas entre 2001 e 2006, e que somente no ana de

2007, foram queimadas 32 rnilhoes de unidades nas 21 tabricas que realizam esta atividade

no Bras il.

Entretanto, os diversos componentes dos pne us, tais como estruturas metalicas e cargas

minerais , introduzem no forno elementos quimicos que podem afetar as relacoes de
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equil ibrio entre as fases cristalinas que comp6em 0 c1 inquer (Mag anha e Komatsu, 1999;

And rade et at., 2002; ABCP, 2002 ). Os elementos menores e traces alteram os campos de

estabilidade de fases, inclusive de seus po limorfos, 0 que pode alte rar aspectos como a

reatividade com H20 e a resistencia final do conc reto sendo, portanto, 0 estudo de sua

tixacao no clinquer e posteriormente no cimento Portland de alta relevancia.

Neste contexto , este trabalho desenvolve um estudo a respeito dos efeitos sobre 0 clinquer

da substituicao parcial do combustivel convencional (mistura de coque de petr61eo e carvao)

pelo pneu. Foram comparados c1inqueres produzidos em tres condic;:6es :

1- Co-processamento de pneus inte iros e picados;

2- Co-processamento apenas de pneus picados;

3- Sem co-processamento

Assim , foi anal isado 0 comportamento dos elementos quimicos incorporados ao c1inquer

nestas condic;:6es, procurando-se idenli ficar possive is variac;:6es texturais e de paramet res

fis icos que possam estar relacionados a estas variac;:6es quimicas .

9



2. OBJETIVOS

o objet ivo deste Trabalho de Formatura e descrever a inttuencla da utilizacao do pneu como

combusti vel no lorno de producao do clinquer. Para tanto, loram analisados materiais

provenientes da Iabrica CIMPOR, localizada em Cajati-SP , a qual realiza 0 co ­

processamento desd e 2003, substituindo parte do combustivel convencional (mistura coque

de petr61eo e carvao) por pn eus picados e inteiros. Em cada etapa loram coletadas 5

amostras de c1 inquer, combustiveis, farinha, p6 do eletrofiltro e rnaterias -prlmas. uma a cada

hora. Primeiramente foi leita a amostragem na situacao norm al da Iabrica (com co ­

processamento de pneus inteiros e picados) . Em seguida, loi interrompida a alirnentacao de

pneus inteiros, para que losse lei ta a amostragem com co-processamento apen as de pneus

picados. Por fim, a alirnentacao de pneus picados loi interrompida para uma terce ira coleta

sem co-processamento.

Des te modo, loram comparados mate riais sem co -processamento e com co-processamento

em duas condic;:6es (pneu s inteiros + picados, pneus picados) prod uzidos no mesmo forno e

com as mesmas mater ias -prirnas . Para tanto, loram est udados os aspectos quimicos e

mineral6gicos dos c1inqueres. Tarnbern foram leitas analises qu imicas de todos os

materiais , com 0 objetivo de ca lcular 0 ba lanc;:o de massas dos principais elementos

presentes no sistema, nas tres condic;:6es do forn o.

Em uma segunda etapa, foram preparados cim entos expe rimentais com os tres tipos de

c1 inquer para ens aios Iisico-rnecanicos e ensaios de solubil izacao em aqua destilada, de

acordo com procedimento padronizado pel a USEPA (Un ited States Environmental

Protection Agency). A composicao quimica das soluc;:6es obtidas, incluindo elementos trac;:os

de interesse, foi determinada paraveriticar se ha eventuais diferenc;:as no grau de Iixacao de

elementos quimicos entre os tres tipos de cimento.

Alem destes objetivos pr incipais, 0 treinamento da aluna nas principais tecnlcas analiticas

utilizadas em mineralogia, em particular na industria de cimento Port land, tarnbern fo i um

dos objetivos deste trabalho.
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3. CONTEXTO DA AREA EM ESTUDO

Para a realizacao deste estudo, foram analisados materiais provenien tes da Iabrica

CIMPOR, localizada em Cajati , a 230 km a sudeste do Estado de Sao Paulo (Figu ra 1). 0

acesso aarea se da no km 488,5 da Rodovia Regis Bittencourt (BR-116) .

Cuiaha
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Uberliindia Gera is

Campo 0 E ' "tGrande Beto 0 ....... sR'rI 0
o Horizonte 0 Santo

Viloria
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P Olt O
,>,Iegr;; 1000 km

Figura 1 - Locallzacao da area em estudo (fonte: http://maps.google.com.br)

A tabrica realiza 0 co-processamento desde 2003, substituindo cerca de 20% do potencial

calorffico do cornbust ive l convencional por pneus picados e inteiros. Este combustiveI

convencional e composto pela mistura de coque de petr61eo e carvao, aproporcao de 20%

de coque para 80% de carvao. 0 processo compreende as seguintes etapas :

1 0 - Extreciio das meieries-orimes

As rnaterlas-primas para a Iabricacao do cimento sao adquiridas da Bunge Fertilizantes, no

caso da rocha carbonatica, e de lavras pr6prias, no caso da argila, ambas localizadas nas

proximidades da tabrica. Arocha carbonatica utilizada na fabrica eo residuo da exploracao

da apatita na porcao sui carbonatltica do Complexo Ultrarnafico Alcalino de Jacupiranga.

Este residuo apresenta uma mineralogia essencialmente composta por calcita e dolomita

(90%), apatita (5%), magnetita (5%) e flogopita como acess6rio (Brandao et al., 2004) .

Tarnbern sao utilizadas a areia e magnetita para eventuais correcoes de composicao.

2 0
_ Moagem e homoqeneizeciio

As rnaterias-prlrnas (calcario, argila, areia e magnetita) passam por uma pre­

hornoqeneizacao, sendo armazenadas separadamente em pilhas, de onde caem em uma

esteira m6ve!. Esta esteira as transporta para 0 local onde sao adequadamente separadas e

dosadas em balancas, Ap6s pre-homogeneizados, estes materiais passam por uma
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secagem e moagem. A secagem ocorre em um "secador flash", que cons iste em tubos onde

os materiais entram em contato com gases provenientes do forno , ocorrendo uma secagem

rapida . A moagem e realizada em moinhos de bolas , onde os materiais crus tornam-se uma

mistura finamente moida, denominada "farinha". A farinha e entao homogeneizada em silos

verticais , atraves da pressurizacao de ar e por gravidade. Oeste modo , a farinha entra no

forno com a cornposicao mais hornoqenaa possivei.

3 0
_ Produciio do clfnquer

o processo terrnico de producao do c1 inquer consiste em tres etapas : 0 pre-aq uecimento, a

clinqueriaacao e 0 resfriamento. Na Iabrica em questao (Figura 2), 0 pre-aquecimento

ocorre em duas torres, cada uma com quatro estaqios. E durante esta etapa que ocorre a

perda de aqua livre a aproximadamente 1002C, e, entre 500 e 6002C, a desidroxilacao dos

argilominerais e a transtorrnacao do quartzo a em quartzo 13, que 0 torna mais reativo.

Forno rotativo I

Figura 2 - Vista geral das torres de pre-aquecirnento, onde estao localizados os quatro
estaqlos pre-aquecedores e 0 pre-calcinador

Nas torres de pre-aquecirnento, a farinha desce por gravidade e no contra-fluxo dos gases

quentes provenientes do forno. Depois de passar pelo terceiro estaqio, a farinha chega ao

pre-calcinador, que e alimentado por pneus picados adequadamente dosados, etapa

durante a qual ocorre a descarbonatacao. Ap6s passar pelo pre-calcinador, a farinha vai ao

quarto estaqio, de onde emovida para 0 forno rotativo, alimentado por pneus inteiros e pelo

"mix" combustiveI (coque de petr61eo e carvao). No forno rotativo ocorrem as reacoes de

clinquerizacao, onde sao formadas e desenvolvidas as fases cristalinas que cornpoern 0

c1inquer.
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o reslriamento do clinquer ocorre em duas etapas. 0 prime iro reslriamento ocorre de

maneira brusca, ainda no interior do torno, entre a zona de descarga de material do lorna e

o inicio da chama (ponta do macarico) , com a injecao de ar a temperatura ambiente. 0 ar

injetado no primeiro reslriamento e posteriormente reaproveitado como ar secundario no

processo de cornbustao . 0 segundo reslriamento ocorre em um reslriador onde a

temperatura decai de aproximadamente 1300 para 80CC.

o c1inquer reslriado e armazenado em silos para posteriormente ser moido e misturado ao

gesso e a possiveis adicoes, resultando em um po ultra-fino, denominado cimento Portland.
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4. REVISAo BIBLIOGRAFICA

o c1inquer Portland cons iste , basicamente , no produto da calcinacao de uma mistura com

proporcoes adeq uadas de calcaria, argila e possiveis correti vos. Sua cornposicao tip ica e de

67% em peso de CaO, 22% de Si02, 5% de AI203, 3% de Fe20 3 e 3% de outros

componentes (Taylor, 1992) e e constituido normalmente par quatro fases pr incipals: as

silicatos ca lcicos (alita e beli ta) , a alum inato calcico (C3A) e a ferroa luminato ca lcico (CAF) ,

discu tidas mais detalhadamente no proximo item. Junto com a gesso e com certas adic oes,

a clinquer constitui a principal materia-prima para a Iabricacao do cimento. Ao longo do texto

sera uti lizada a nomenclatura tradicional para as compostos do c1 inquer Portl and : C=CaO;

S=Si02; A=AI203; F=Fe20 3 (par exemplo, C3S=3CaO.Si02) .

Na manufatura do c1inquer, as materias-prirnas sao homogeneizadas e submetidas a uma

temperatura aproximada de 14509C , possibilitando a sequencia de reacoes quimicas entre

as com ponentes da materia-prima. Para tanto, sao consumidas enormes quantidades de

combustivel. Seg undo a Ministerio de Minas e Energia (MME, 2008), a industr ia cimenteira e

responsavel pelo consumo de 109 kWh par tonelada de cimento produzido , a que

corresponde a 12% do total de energia consumida no Brasil. Sob as aspectos da qestao

enerqetica, as principais estrateqias adotadas pelo setor sao a aumento da eficienc ia

enerqetica e a substituicao de combustiveis convencionais par residuos industriais.

Esta tecnica que conci lia a destruicao terrnica de residues em Iornos de producao do

clinquer com seu a processo de Iabricacao e denominada co-processamento.

Alern dos elementos maiores introduzidos pelas rnater ias-prirnas no processo de Iabricacao

do cimento Portland (como os oxides de calcio, silicio, ferro e aluminio) , ainda sao

introduzidos elementos menores au traces tarnbern presentes nas materias-prirnas enos

combustiveis utilizados (de acordo com a origem e a dlstribu lcao geoquimica nos depositos)

e sobretudo presentes nos residuos, os quais podem influenciar nas propriedades do

c1inquer Portland.
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4.1. As fases const itu intes do clinquer Portland

Silica to tticelclco

o silicato tricalcico e tarnbern denominado C3S (3CaO.Si0 2) ou, correntemente na industria

cimenteira, alita . No processo de cl inquerlzacao, a formacao da alita se da entre 1250 e

1350 "C, atraves da reacao da cal remanescente da reacao da cal com a silica (Iormando

belita) com a belita. Atemperatu ra acima de 1350 "C os crista is de alita sao desenvolvidos.

Ao ser aquecido, 0 C3S passa por uma serie de transicoes de lases reversiveis (Figura 3):

620'C 920 ' C 980 ·C 990 'C 1060 'C 1070 'C

T 1 H T2 H T3 H M 1 H M 2 H M 3 H R

Figura 3 - Transtorrnacoes polim6rficas do C3S em tuncao da temperatura, sendo T=Triclinico,
M=Monocl inico, R=Romboedrico (in Taylor, 1992)

Quando reslriado a temperatura ambiente, corresponde ao polimorfo T
"

porern , em

c1inqueres industriais, devido a incorporacao de ions estranhos, 0 polimorfo presente a
temperatura ambiente e normalmente 0 M, OU M3, ou ambos, sendo 0 T2 raramente

encontrado (Mak i & Chromy, 1978; Maki , 1986 ; Timashev, 1980). E um dos principais

con stituintes do c1inquer (40 a 70%), com importante papel no endurecimento e na

resistenci a rnecanica do cimento (e.g. Centurione, 1993). Idealmente, um cristal de alita

possui form a hexagonal, mas tarnbern pode ocorrer subidiom6rfico ou xenom6rfico.

Silicato dicetcico

o silicato dicalcico ou bicalcico e tarnbern denominado C2S ou , correntemente na industria

cimentei ra, belita. Os primeiros cristais de bel ita se formam entre 700 e 900 "C, temperatura

a partir da qual se inicia a decornposicao dos carbon atos, sendo que a part ir de 900ee ate

1200ee ocorre a cristalizacao desta fase. Ha cinco polimo rfos de C2S (Figura 4):

1425' C 1160 ' C
o ~ 0 ' H <->

630 ·680·C <500 'C

O ' L <-. 13 <-> V

t I
780 ·C ·860·C

Figura 4 - Transtormac;6es polim6rficas do C2S em tuncao da temperatura, sendo Healta
temperatura e Lebaixa temperatura (in Taylor, 1992)

Assim como 0 C3S, os polimorfos de alta temperatura norm almente nao podem ser

preservados quando resfriados a temperatura ambien te, a nao ser que sejam estabilizados
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por outros ions estranh os. Normalmente, em todos os c1inqueres Portland industria is, a

be/ita contern ions estabilizadores suficientes para evitar esta transtorrnacao, sendo que a

maioria ocorre na forma 13 monoclin ica (Taylo r, 1992).

Esta fase corresponde , em media , a 20% do clinquer e contribu i sign ificativamente para as

resistencias mec anicas a idades mais longas do cimento (e.g. Centurione , 1993) . Os cr istais

de belila podem ocorrer com forma arredondada , em inicio de digitac;:ao ou digitada.

A/uminato tricelcico e ferroa/uminato tetrecetcico

o aluminato tricalcico , tarnbern denominado C3A, e 0 ferro alum inato tetracalcico , tarnbern

denominado CAF ou ferr ita , comp6em as fases intersticiais que se situa m entre os silicatos

calc icos . Estas fases sao fundidas a temperaturas entre 1250 e 1350 ce, e s6 sao

crista lizadas no final do processo de Iabricacao do c1 inquer, durante 0 seu resfriamento. 0

C3A pode ocorrer na forma cubica ou ortorr6mbica , separadamente ou conjugadas

(Taylor ,1 992). Esta fase e responsavel pe la pega do cimento.

Outras fases

Os principais constituintes secundarios sao a cal livre ou CaO e 0 per iclasio ou MgO. A cal

livre provern do processo de descarbonatacao e pode constitu ir 1% em peso do clinquer em

med ia. 0 periclasio provern de c1 inqueres produzidos a partir de ca lcarios magnesianos. E
um componente de baixa atividade hidraulica , sendo uma fase prat icamente inerte no

processo de hidratacao do cimento e, por isso , indesejavet, principalmente se em excesso

(e.g. Centurione,1993).

4.2. A intluencia dos elementos menores incorporados ao clinquer

A materia-prima utilizada para a tabricacao do cimento na planta em estudo apresenta

caracterfsticas que ocasionam certas influencias sobre a mineralogia do clinquer. 0

processo de producao do concentrado de apat ita gera dois sub-produtos principais : um

calcitico e outro dolomitico. 0 residuo calcitico contern menos de 1% de P20 S e 47% de

CaO (Cajati , 2002) e ainda que seja adequado para 0 usc na industria de cimento, e

importante que sejam conhecidas as possiveis intluencias ocasionadas pela sua

cornposlcao quimica peculiar, rica em f6sforo e estr6ncio.
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o c1 inquer Portl and contern tipicamente cerca de 0,2% de P20 S Bally (1995). Quando

presente em quantidades mais elevadas no clinquer, inibe a Iorrnacao do C3S , 0 que

ocasiona um aumento no teor de C2S e cal livre (Thomaz et et., inedito: Nurse , 1952; Bull et

al.;1968 ; Akatsu et al. 1970; Halicz et al., 1983; Kihara , 1987). Bally (1995) afirma que uma

concentracao elevada deste composto pode caus ar a decornposicao do C3S em C2S e cal

livre.

Do mesmo modo, os elementos estranhos prove nientes dos combustiveis utilizados, em

certas quantidades, tarnbern pod em influenciar as caracteristicas do clinqu er. Uma

cornpar acao da cornposicao de resid ues com as .rnaterlas-prirnas e combustive is

convencionais rea lizada por Sprung (1985) indica que uma ser ie de elementos-traces estao

presentes em teores significativos nos residuos. Dentre eles, estao S, Pb e Zn. Balances de

massa para 0 Zn e Pb realizados pelo autor fornecem intor rnacoes relativas as reacoes do

Zn e Pb quando queimados no forno. Sem 0 usa de residues, em uma media de 0,014 g de

Pb/Kg de c1inquer e 0,052 g de Zn/Kg de c1 inquer sao adicionados no forno, sendo que

estes valores podem variar dependendo dos teores das materias-prirnas e das proporcoes

de combustivel utilizados. A media aumen ta mais que 0 dobro de Pb e aproximadamente

quatro vezes 0 valor do Zn se residues forem utilizados, 0 que esta relacionado a que ima de

pneus, os quais possuem altos teores deste elemento. Em seus balances. Sprung (1985)

observa que a maior parte de Zn e Pb e incorporada ao c1inquer, sendo que 0 seu conteudo

aumenta proporcionalmente com a entrada dos residues.

A entrada de elementos que sao volateis ou que formam compostos volateis deve ser

limitada para evitar um aumento da concentracao causada por rec irculacao no sistema.

Durante 0 processo de que ima do c1 inquer, os elementos que nao volateis como Cr, Ni, V e

Zn sao incorporados ao c1inquer (Sprung, 1985).

Sprung (1985) verificou que os niveis mais altos de incorporacao foram dos elementos Cr,

Ni, Zn e As. No caso do Pb e do Zn, 0 nivel de incorporacao no c1inquer foi superior a 90%.

Os niveis de incorporacao do Cd e TI foram inferiores, ja que sao elementos muito mais

volateis, sendo entre 50 e 88% para 0 Cd menor que 5% para 0 TI.

Stephan et al. (1999 a,b) afirmam que os metais pesados Cr, Ni e Zn nao influenciam na

formacao das fases do clinquer durante 0 processo de queima em concentracoes

normalmente presentes no c1inquer. Ate em concentracoes 10 a 20 vezes maiores, nao

detectaram alteracoes. No entanto, adicoes muito altas destes metais causaram mudanc;:as.

Em concentrac;:6es superiores a 0,5%, 0 Cr abaixa 0 conteudo de cal livre, mas em 2,5%

leva a decornposicao da alita e consequenternente ha mais belita e cal livre . Mesmo que as

quantidades de Ni sejam altas, os efeitos causados no conteudo de cal livre e das demais
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lases sao marginais. 0 Zn tarnbern most rou pouca intluencia no conteudo de cal livre. Com

relacao aos eleitos causados nas propriedades rneca nicas do cimento, as autores

mostraram que a Cr , em alias concentracoes, acelera a hidratacao do cimento e sua

reslstencia se torn a menor. A inl luencia do Ni em alias concentracoes e pequena tanto na

hidratacao do cimento quanta no tempo de pega, sendo que sua res istencia loi a mesma au

ma ior do que as amostras de controle. 0 Zn apresentou um grande eleito retardante na

hidratac ao do cimento e tarnbern levou it retard acao ao tempo de peg a, mas sua resistencia

foi supe rior it amostra de con trole .

Quanta it Iixacao destes elementos no c1 inquer, Stephan et a/. (2003) estudaram a lixiviacao

de Ni e Zn e concluiu que sua llxlviacao em condicoes ambientais normais e insignilicante,

ate quando a concentracao destes metais e maior do que a normal, sendo que a lixiviacao

do Cr e muito mais Iacil.

o enxolre pode ser proveniente da materia-pr ima au dos combustiveis f6sseis,

principalme nte coque de petr61eo e carvao min eral. Seg undo Maki (1986), a S03 prom ove a

aumento na dirnensao dos cristais de alita, devido a uma acentuad a queda na viscosidade

da fase intersticial. Com mai s de 1% deste composto no c1 inquer, as cr istais de alita se

tornam mu ito ma iores, consistindo principalmente do polimorfo monoclinico MI . Adicoes

excessivas, entretanto, ocasionam uma queda na quantidade de alita produzida. Uma

tendencia sim ilar e observada quando a materia-prima e rica em P20S. Gomes (2007) al irma

que a enxofre tende a estabilizar a polimorfo de C2S de mais alta temperatura [3-C2S.

Em um estudo sabre a caracterist icas de larinhas dopados com P (nas lormas i6nicas P04
3-,

HPO/ - e H2P04-) e S (nas lormas SO/ · e S2-), Kolovos et a/. (2004) afirmam que ha um

efeito em sua reatividade e na textura dos clinqueres correspondentes. 0 enxofre (nas duas

formas) eo f6sforo (adicionado na lorma de HP04
2-) sao principalmente fundidos e tern um. .

efeito pos itivo na queima da farinha. 0 f6sforo adicionado na forma de H2P04 - au P04
3. e

preferencialmente incorporado it belita. Neste caso, promove a estabilizacao do polimorfo [3­

C2S, impedindo a sua Iigagao com a cal livre.

o Sr2• tem grande sim ilar idade com a Ca2. , sendo pre lerencialmente incorporado na be lita e

inibindo a Iorrnacao da alita quando em excesso (superior a 4%) , tarnbern favorecendo a

formacao de cal livre (Batty, 1995).
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4.3. Combustiveis na industria cimenteira

Apesar de significativos avanc;:os tecnol6g icos neste processo, a Iabr icacao do cimento

ainda consome grandes quantidades de energ ia. De acordo com 0 SNIC (2007) , os niveis

medics de consumo especffico de energia terrnica e eletrica na industria do cimento

brasileira encontram-se, respectivamente , em 825 kcal /kg de c1 inquer e 107 kWhl tonelada

de cimento. Tarnbern e estimado que a ernissao de CO2 seja de aprox imadamente 610 kg

de CO2 por tonelada de cimento, sendo 0 controle destas emiss6es de CO2 um dos maiores

desafios do setor , ja que a industria do cimento contribui com aproximadamente 5% das

emiss6es antr6picas de gas carbon ico do mundo .

Muitos fornos de cimento utilizam atualmente 0 coque de petr61eo e carvao como

combustiveis principais e, em menor quantidade, gas natural e 61eo combustivel. A

utillzacao de residues como combustiveis allernativos reduz 0 consumo dos combustiveis

f6sseis , agregando valor ao residue e contribuindo significativamente para 0 seu manejo.

Dentre os combustiveis alternat ivos, alern dos pneus e emborrachados, destacam-se

tarnbern as substancias oleosas, catalisadores usados, resinas , colas e latex, madeiras

contaminadas, solventes, borrachas, lodos de estac;:6es de tratamento de esgotos, solo

contaminado por hidrocarbonetos, papel e outros .

Os pneus sao utilizados como combustiveis por possuirem excelentes propriedades de

cornbustao em tuncao de seu alto conteudo de carbono. Seu valor calorifico e entre 32 e 34

MJ/kg (WBCSD, 2005) , semelhante ao do coque de petr61eo e superior ao do carvao, As

emiss6es de CO2 por tonelada deste combustiveI sao inferiores aque las causadas pelo

coque de petr61eo e ao 61eo diesel. A tabel a 1 mostra uma cornparacao dos valores

calorificos e das emiss6es de CO2 por tonelada de combustiveI e pela energia produzida.

Tabela 1 - Conteudo enerqetlco e emiss6e s de CO 2 dos combust iveis (W BCSD, 2005)

Energia Emissoes
Combu stiveI

(GJ/t) Kg C0 2/t Kg C0 2/GJ

Pneu 32 2,72 85

CaN80 I 27 I 2,43 I 90

Coque

I·
32,4 ,- 3,24 I 100

Oleo diesel 46 I 3,22 --I 70

Gas natural I 39

-I
1,99

-I

51 .
tvladeira 10,2 1,12 110

A destruicao de pneus em fornos de cimento ocorre de maneira completa e segura em

Iuncao da operacao dar-se a alias temperaturas (>900"), alta turbulencia e por tempo de

perrnanencia longo (cerca de 40 minutos), em ambiente oxidante e rico em CaO,
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caracteristicas que atenuam a impacto da ernissao de gases acicos e de cinzas, [a que todo

a po praduzido durante a processo de incineracao e co letado no filtra eletrostatico (ABCP.

2001 ).
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5. MATERIAlS E METODOS

5.1. Atividades de campo

Foram realizadas duas visitas aIabr ica, a prime ira com a linalidade de conhecer 0 processo

de Iabr icacao do c1 inquer com 0 co-processamento de pneus e a seg unda , para 0

acompanhamento da amost ragem .

A amostragem foi feila por Iunc tonarlos da tabrica, seguindo um protocolo estabelecido no

inicio do projeto, resumido na Tabela 2. As amostras loram coletadas em tres diferentes

etapas quanta ao combustivel usado no forno:

a) primeira etapa: condicoes normais do forno , com co-processamento de pneus inteiros e

picados;

b) segunda eta pa: interrupcao da alirnentacao de pneus inteiros, com co-processamento

apenas de pneus picados ;

c) terceira etapa: interrupcao da alirnentacao de pneus inteiros e picados, forno sem co­

processamento.

Em cada uma destas etapas , foram coletadas as materias-prlrnas, os combustiveis, os

c1 inqueres e 0 po de eletrofiltro.

T abela 2 - Rel ac ao das amostras c oletadas

Ma te ria l coletado Local Fre que ncla
Quantidade por

co leta

Calcario . arg ila e areia Balancas dosadoras 1 arnostra por hora 5 parcelas - 3 kg cada

Farinha Ba lanca dosadora I 1 am os Ira por hora 5 parcelas - 3kg cada

P6 de eletroliltro Saida 1 amostra por hora 5 parcelas - 2 kg cada

"Mix" COmbUS tive~ Amoslrador
-

I
1 amostra por hora 5 parcelas - 2 kg cada

_ (cogue+carvaol ___
I .--- ------ -

Pneu picado ~ Ba lanca dosadora ; 1 amostra por hora I 5 parcelas - 3 kg cada
----- -- --- - ._-- - - - -I EIEwador de canecas I

,
Clfnquer

(transporte para 0 s tlo) ]
1 am ostra por hora I5 parcelas - 5 kg cada

21



Gada uma destas situacoes compreendeu 5 parcelas de arnostras. coletadas a cada hora .

Em cada condicao, a amostragem foi iniciada duas hora s ap6s a rnudanca de combustivel,

para que houvesse tempo para a forno se estabilizar.

5.2. Preparacao das amostras

As ana lises qu imicas dos combustive is e do p6 de eletrofiltro foram realizadas a partir de

amostras compostas pelas cinco parcelas de cada etapa . Para a cornposicao da amostra de

pneus picados foram separados 500 9 de cada parcela, sendo a material homogeneizado e

quarteado. Para a cornpos lcao das amostras do "mix" combustiveI (coque-carvao) , foram

separados 1DOg de cada parcela e homogeneizados. As amostras de p6 de eletrofiltro foram

compostas por 500g de cada parcela.

Foram realizadas analises quimicas semi-quantitativas com todas as parcelas das amo stras

de clinquer e de farinha para que fosse verificada a homogeneidade destas parcelas em

cad a etapa . A preparacao das amostras de clinquer consisliu na moagem em moinho de

disco (marca Herzog, tipo HSM 100) par 5 minutos e com a p6 resu ltante, ap6s 24 horas em

estufa, foram confeccionadas as pastilhas prensadas (prensa marca Herzog, tipo HTP40)

com acido b6rico. A preparacao das amostras de farinha para estas analises consistiu na

con teccao de pastil has prensadas com acido b6rico.

Os cimentos experimentais foram confeccionados no laborat6rio da GIMPOR, em Gajati-SP ,

a parti r das amostras compostas de c1 inquer. Estas amost ras compostas foram moidas e

misturadas ao gesso a proporcao de 97% em peso de c1inquer para 3% de gesso.

As amostras para a conteccao das secoes polidas para a microscopia 6ptica de c1inquer

foram selecionadas de acordo com as resultados das anal ises quimicas semi-quantitativas.

Par nao haver heterogeneidades signif icativas entre as parcelas, optou-se par anal isar

microscopicamente as amostras compostas de cada etapa. Estas amostras compostas sao

constituidas par 1 kg de cada parcela, as quais foram homogeneizadas e quarteadas.

Inicialmente, as amostras compostas foram repartidas de acordo com a granu lometria, em

cinco frac;:6es: tracao 1 (>19 mm); tracao 2 (19 - 9,5 mm) ; Iracao 3 (9,5 - 4,8 mm); Iracao 4

(4,8 - 2,4 mm) e Iracao 5 «2,4 mm) . Gada fracao foi pesada separadamente e foram

calculadas as suas proporcoes em relacao ao total (Tabela 3). Assim, foram preparados 50g

da Iracao media de acordo com as proporcoes calculadas. Gada Iracao foi quebrada com

martelo ate que sua granulometria ficasse entre 0,6 e 2,38 mm. No caso da tracao 5,

utilizou-se a material retido na pene ira 1,18 mm.
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Tabela 3 - Distrlbuicao qranutometrtca dos clinqueres

Etapa
Co-processamenlo de Co-processamenlo com

Sem co-processamento
pneus picados e inleiros pneus picados

Frac;:ao (mm) Massa (g) ,% em massa Massa (g) a/oem massa Massa (g) a/oem massa

F1 > 19,0 27 1,90 17 ,60 192 ,25 I 9,26 254 ,24 12 ,25
F2 9 ,5- 19 29 9 ,57 I 19 ,39 260 ,11

~-
12 ,53 278 ,84 13 ,44

1
"4 ,8 -9 ,5 ---

3 16 ,76 20 ,50
.
29~45

- -
327 ,12

-
15, 76

-
F3 14 ,23--- -- - - -227"]8

l-
3 10 ,37

! -
33 0, 88 1 5, 94F4 2,4 - 4 ,8

~-
14,73 I 14 ,95 I- - --- - -101 8 ,27 1- -49 ;0 4 884 ,15 42,60 -F5 < 2,4 429 ,3 2 27 ,78 I

Total - 15 45 ,23 100]0- 2 0 76,45 1-1 00 ,00-- 2 075 ,23
- 1 00 ,00 -I

Foram confeccionadas secoes polidas para as tres Iracces mais representativas, alern da

tracao media. No caso das Iracoes 2 e 3, os n6dulos foram selecionados aleatoriamente e

quebrados ao meio e, em segu ida, foram lixados em lixas daqua ate que fosse obt ida uma

superffcie plana. Antes da preparacao das secoes, os clinqueres foram colocados na estufa

a 100 OC por 24 horas. Foram utilizados resina it base de ep6xi e endurecedor na propo rcao

de uma parte de endurecedor para cinco de resina. Estes foram homogeneizados e

co locados em f6rmas de plastico juntamente com os c1inqueres. Estas f6rmas foram

colocadas em uma carnara de irnpreqnacao a vacuo por 15 minutos (marca BOehler, modele

LR 37697) . Cada Iracao foi devidamente identificada. Foi utilizada uma politriz (marca

BOehler , modele Ecomet 3) para 0 lixamento das secoes com as lixas daqua 220, 320, 400

e 600 na superffcie superior (onde 0 c1inquer seria exposto) e com as lixas 400 e 600 na

superficie inferior. Em segu ida, os c1inqueres foram polidos no mesmo aparelho, com 0 pane

de polimento.

A preparacao das amostras de c1 inquer destinadas it difrac;ao de raios-X consistiu na

moagem das amostras homogeneizadas (da tracao media) em almofariz ate que fosse
. .

obtido um p6 fino passivel de ser compactado, sendo posteriormente prensadas.

o ensaio de dissolucao selet iva foi realizado pelo metodo de Takashima (1958). As

amostras foram homogeneizadas e foram peneirados 4,3 9 em peneira de abertura 0,074

mm. As amostras foram secadas na estufa a 1000C e foram pesados 4 g. 0 material foi

adicionado a uma solucao de acido salicilico e metanol, agitada em agitador rnaqnetico por

30 minutos e filtrada por uma bomba de vacuo. 0 papel de filtro foi colocado no pesa filtro e

o conjunto foi colocado na estufa por 30 minutos. 0 conjunto foi pesado e foi determinada a

porcentagem de residuo, apresentada na Tabela 4.
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Tabela 4 - Porcentagem do residuo obtido atraves da dlssotucao seletiva (Metodo de
Takashima)

Etapa pneus int. e pic . . pneus pic .

% de residua 26,08 23,05

5.3. Metodos analfticos

sem pneus

26,83

As analises quirnicas dos elementos maiores das amostras compostas de c1fnquer e farinha

foram realizadas por espectrometria de raios-X segundo a norma ABNT-NBR 14656/01

(espectrornetro marca Rigaku, modele RIX-2000 com filamento de tunqstenio), As anal ises

quimicas dos demais materiais e dos elementos menores da farinha e do clinquer foram

realizadas por espectrometria de absorcao atornica (equipamento marca UNICAM, modele

939) .

Os difratogramas foram obtidos em difratometro Rigaku RINT2000, parafocal Bragg­

Brentano com confiquracao horizontal 8:28 e varredura por passe angular, nas seguintes

condicoes :

Passo angular (ll28) = 0,02°;

Tempo por passe: 2 segundos;

Intervalo angular 28: 1O Q a 70Q;

Radiacao de cobre (AKa1 = 1,54056A, AKa2 = 1,5444 A) , IKa1/ IKa2 = 0,5 ;

Potencia do tubo : voltaqern: 40kV e corrente : 40mA. .

Para a analise quantitativa das fases foi utilizado 0 Metodo de Rietveld atraves do programa

GSAS (Larson & Von Dreele, 2004) com interface windows EXPGUI (Toby, 2001). A

estrateqla de refinamento adotada seguiu os seguintes procedimentos:

1) Adicao de todas as fases (C3S monocHnico, C3S triclinico, C2S rnonoclinico , C2S

ortorrornbico, C3A, C4AF e MgO). Nos reslduos da dissolucao seletiva foram

adicionadas as fases C3A, C4AF, MgO , CaS04 e CaC03) .

2) Refinamento do background pelo polinornio de Chebishev modificado, com 10

termos;
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3) Relinamento do lator de escala para todas as lases;

4) Util izando a Iuncao 4 de per fil, refinamento do deslocamento (shift) igual para

todas as lases ("constraint');

5) Rel inamento dos parametres de cela de todas as lases;

6) Refinamento da orientacao prele renc ial apenas do C3S (monoclin ico e tricli nico)

par este ricos harmonicas;

7) Refinamento do alargamento gaussiana (GU).

As inlormacoes cristaloqraticas das lases cristalinas utilizadas nos relinamentos pelo

metoda de Rietveld loram obtidas junto ao ICSD (Inorganic Crystal Structure Database) ,

disponibilizado pela CAPES na internet (www .portaldapesquisa.com.br) . As estruturas

utilizadas e seus autores se encontram na Tabela 5.

Tabela 5 - Modelos de estruturas cristafinas utilizadas nos refinamentos pelo rnetodo de
Rietveld

lase

C3S monoclinico

C3S triclinico

C2S monoclinico

C2S ortorrornbico

C4AF ortorrornbico

C3A cubico

MgO cubico

CaS04 ortorrornbico

calcita romboedrica

# ICSD

64759

4331

81096

82996

9197

1841

9863

16382

172232

autores

Nish i et al., 1985

Golovastikov et al., 1975

Mumme et el., 1995

Mumme et al., 1995

Colville e Geller, 1971

Mandai e Jeffery, 1975

Sasaki eta!., 1979

Kirlel e Will, 1980

Prencipe et et., 2004

Os ensaios de deterrninacao de cal livre quimica foram feitos segundo a norma ABNT-NBR

7227/84. A avaliacao da moabilidade de amostras de c1 inquer seguiu a procedimento

operacional desenvolvido por Kihara et al. (1993) . Os ensaios de solubilizacao foram

realizados de acordo com a procedimento da EPA SW 846 - Test methods for evaluating

solid wastes.

As anal ises quantitativas e qua litativas par microscopia de secoes polidas foi feita em

rnicroscopio Axiophot marca Zeiss. Para a contagem de pontos nas secoes polidas, foi

utilizada a metodologia empregada par Centurione (1993) . Os cimentos experimentais e as

ensaios fisico-mecanicos dos cimentos foram realizados nos laboratories da CIMPOR.
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6. DESENVOLVIMENTO DO TRABALHO

No perfodo que compreendeu a primeira etapa do projeto foi realizado 0 levantamento

biblioqrafico, 0 treinamento laboratorial da aluna e duas visitas a Iabrica em questao, a

primeira com 0 intuito de conhecer 0 processo de fabricacao do cimento com co­

processamento e a segunda para a realizacao da amostragem.

A segunda fase do projeto compreendeu a preparacao das amostras e a realizacao das

analises qufmicas quantitativas nos materiais amostrados, das analises por microscopia de

luz refletida, alern dos ensaios Ilsico-mecanicos e de solubilizacao dos cimentos. A

inteqracao dos dados obtidos compreendeu a ultima etapa do projeto . 0 organograma da

Figura 5 mostra 0 desenvolvimento do trabalho ao lange do ano.

Bimestre

Irevisao blb lloq rat ica

-'-I I

Itre inam ento laboratoria l I --r-r- I I - ---
' co leta e preparacao de amostras I

, I

lana llses semi-quantitativas do clfnquer e farinha I
I

I I II -l- i I -,--
microscopia 6ptica I

-t---t-- - - - i -
I difra tom etria de raios X

~-~- I I ----1""---

relat6rio parcial - - -1--, ,
I ,

producao dos cimentos experimentais I I

lens aios fisi co -m ecanlcos I I I I I

;---------------------~---

relat6rio final

Figura 5 - Organograma de ati vidades realizadas
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7. RESULTADOS 08TIDOS

7.1. Amilises quirnicas semi-quantitativas por Espectrometria de Fluorescencia de

raios-X (FRX)

as resultados das analises quimicas semi-quantitativas de farinha e cllnquer por FRX sao

apresentados nos anexos 1 e 2, respectivamente. Em relacao aos resultados das amostras

de farinha, observa-se que nao ha variacoes significativas entre as cinco parcelas coletadas

em intervalos de uma hera. Essa homogeneidade e verificada principalmente na etapa sem

co-processamento, ainda que as rnaterias-prirnas utilizadas nao tenham side alteradas entre

cada etapa. Pequenas oscilacoes ocorrem nos elementos-traces. as desvios-padroes sao

geralmente mais altos para os elementos maiores.

As figuras 6, 7 e 8 mostram a variacao de cada parcela em tome da media dos resultados

de todas as parcelas em cada etapa, confirmando que ha uma grande homogeneidade nos

dados das tres etapas.

10,00

- Parcola 1 - Parcola2 --- Parcola 3 - Parcola 4 - Parcola 5

Figura 6 - Varia~ao da composlcao qufmica de cad a parcela de farinha em tuncao da media das
parcelas (escala logarftmica) - Etapa com co-processamento de pneus inteiros e picados
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- Parcela 1 - Parcela 2 -.to-- Parcela 3 -- Parcela 4 - Parcela 5

Figura 7 - Variacao da cornposlcao quimica de cada parcela de farinha em tuncao da media das
parcelas (escala logaritmica) - Etapa com co-processamento de pneus picados

10,00 ,----------------- - ----- - -

- .... ~- -. ,

- Parcela 1 - Parcela 2 -.to-- Parcela 3 -- Parcel a 4 ~ Parcela 5

Figura 8 - Variacao da cornposlcao quimica de cad a parcela de farinha em tuncao da media das
parcelas (escala logaritmica) - Etapa sem co-processamento

Em relacao as amostras de clfnqueres , observam -se algumas variac;:6es entre os resultados

das tres etapas. Como houve oscilac;:6es do teor de 803 na etapa com co-processamento de

pneus inteiros e picados , foram repetidas as analises por meio do equipamento LECO 8C­

432. Estes novos resultados corroboraram os anteriores, confirmando estas oscilac;:6es

(Tabela 6). Tarnbern se destaca na mesma etapa a oscilacao do c1oro , especialmente

aquela relat iva a parcela 2. No entanto, esta variacao esta muito abaixo da media.
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Tabela 6 - Cornparacao entre os resultados da analise quimica semi-quantitativa por FRX e
pelo LECO SC-432 - Etapa com co-processamento de pneus inteiros e picados

Parcela FRX (o/~ LECO SC-432 (o/~

1 2,1960 2,312

2 1,0454 1,031
---3 0,8378 -- 0 ,83 02--

- -4 0 ,8343 0 ,7265

5 2 ,0471 2 ,007

Observou-se que a homogeneidade entre as amostras de clfnquer e maior na etapa com co­

processamento de pneus picados e sem co-processamento. Os desvios padroes relativos a
etapa com co-processamento de pneus inteiros e picados sao geralmente maiores do que

nas demais etapas . Na etapa sem co-processamento as oscilacoes estiveram presentes

sobretudo nas parcelas 1 e 2, as quais podem estar relacionadas ao tempo de estabilizacao

do forno ap6s a rnudanca de combustfvel. Ha uma tendencia de que a fracao 5 oscile menos

em torno da media nas etapas sem co-processamento e com co-processamento de pneus

picados, cujo motive tarnbern pode estar relacionado ao maior tempo desde a rnudanca de

combustfvel , 0 que significa que 0 forno poderia estar mais estavel. As figuras 9, 10 e 11

mostram as variacoes de cada resultado em torno da media para as tras etapas .

--- Parcala 1 - Parcala 2 -- Parcala 3 -x- Parcala 4 -- Parcala 5

Figura 9 - Variarrao da cornposlcao quimica de cada parcela de clinquer em funrrao da media
das parcelas (escala logaritmica) - Etapa com co-processamento de pneus inteiros e picados
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10,00 r-- - - - ----- - - - - - ----- --

0,10 ' , i , , , iii , i ii i i ' i

Of!'> r9' Oh 0' ci".R 0 A- O!'> Oh 00' :P 0 0 ~ P O!'> A- Oh 0
~<>, i:f <f <; ..,. (Jl J..."'" tv ~ .:f ev ~ CJ':> "v~ .,. .f' ~ ~ qf

CJ ~ ~

- Parcela 1 - Parcela 2 - Parcela 3 - Parcela 4 - Parcela 5

Figura 10 - Variacao da composlcao quimica de cada parcela de clinquer em fun~ao da media
das parcelas (escala logaritmica) - Etapa com co-processamento de pneus picados

10,00 r----------------------

~ Parcela 1 -e- Parcela 2 -+-- Parcela 3 ---*- Parcela 4~ Parcela 5

Figura 11 - Varlacao da cornposlcao quimica de cad a parcela de clinquer em tuncao da media
das parcelas (escala logaritmica) - Etapa sem co-processamento

Apesar das heterogeneidades constatadas, especial mente relacionadas ao cloro e enxofre,

pode-se afirmar que as parcelas de clfnquer coletadas nas tres etapas sao hornoqeneas.

Desta forma, as demais analises e as secoes polidas foram confeccionadas considerando

uma amostra composta com as cinco parcelas coletadas para cada condicao de forno.
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7.2. Anallses qufmicas quantitativas

As Tabela 7 e 8 apresentam os resultados das analises qufm icas quantitativas por FRX das

farinhas e do po de eletrofiltro considerando-se a perda ao fogo (em torno de 33% em peso)

e calculados sem a perda ao fogo.

Tabela 7 - Resultados das anallses quimicas por FRX das farinhas (% em peso)

Resultados com perda ao fogo Resultados sem perda ao fogo

Etapa

I pneus pic. Isem pneus I pneus pic. Isem pneus
pneus pneus

pic. s-int. pic. e- lnt,

CaO 40,83 I 40,83 40,83 61,21 61,29 61 ,07- ---- - , ,

+=;2,36 '
.-- _._ - - -

Si02 12,48 12,23 18,71 18,55 18,29,--- - -
AI203 2,53 2,49 2,55 3,79 3,74 3,81. __._- - ---- -

.!"e20 3_ 2,41 2,44 2,48 3,61 3,66 3,71.- f-.
S03 1,04 1,07 1,06 1,56 1,61 1,59-

- ~gO- 4,44 . 4,44 4,43 6,66 6,66 6,63- ---- r--K20 0,26 0,26 0,26 0,39 0,39 0,39----- -- - - --- ---- ---- -- - ' -
Ti02 0,27 0,27 0,27 0,40 0,41 0,40- ----- - --
Na~<? 0,05 0,05 0,05 0,07 0,08 0,07_._-- -
SrO 0,52 0,52 0,52 0,78 0,78 0,78--- - - ---

_ P2OS __ 0,52 0,56 0,56 0,78 0,84 0,84-
Mn02 0,13 0,13 0,13 0,19 0,20 0,19

PF 33 ,30 33,38 33,14 - - -. --- - -
Total 98 ,78 98,80 98,51 98,17 98,20 97 ,77

Tabela 8 - Resultados das anal ises quimicas por FRX do po do eletrofiltro (% em peso)

Resultados com perda ao fogo Resultados sem perda ao fogo

Etapa

Ipneus pic. Isem pneus Ipneus pic. Isem pneus
pneus pneus

plc .s-lnt. pic.+int.

CaO 40,44 41,56 37 ,99 60,27 I 62,59 57,47
Si02 9,90 9,58 4,46 14,75 14,43 6,75

AI20 3 2,27 1,87 1,71 3,38 2,82 2,59

Fe203 2,22 1,80 1,70 3,31 2,71 2,57---- ------ '--.

S03 2,51 2,06 2,03 3,74 3,10 3,07

---Mg~_ 2,18 1,45 1,91 3,25 2,18 2,89
K20 2,25 2,51 3,08 ~3,78 4,66

Na20 4,52 5,50 7,66 _ 6,74 8,28 11,59--
PF 32,90 33,60 33,90

98,79 r 99,89 19~9Total 99,19 99,93 94,44

Comparando os resultados das analises qufmicas da farinha e do po do eletrofiltro , observa­

se concentracoes de Na20, K20 e 803 maiores no po de eletrofiltro. Conforme os resultados

das analises qu fmicas dos combustiveis (Tabela 9), 0 Na20 e proveniente dos pneus e 0
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S0 3, proveniente do "mix" cornbustivel. Outros elementos provenientes dos pneus, com o 0

Fe, nao apresentaram concentracoes maiores no po do eletrof iltro em relacao a farinha .

Tabela 9 - Result ados das ana llses qu imicas pe lo LECO SC-432 (para 0 S) e por espectrometria
de absorcao at6mica dos pneus e "Mix" (para os demais elem en tos) - (% em peso)

Etapa
Co-processamento de pneus Co-pro cessamento de pneus Sem co-

intei ros e picados picados processamento- - -- - -- --- - ------
E1emento Pneu ! "Mix" Pneu "M ix" "Mi x"

I

S i 5,28 I 0,03 3,99 0,02 0,03I- --
6]4

- 0,01- - "(j]i8- 1 O:M4 -
AI I 0,01- - - 21,28-· I - I - - ------
Fe 0,008 19,87 , 0,008 0 ,007

I I------ -- --- r- - - -
2 ,84

-- - -. ----
Ca 2,09 =-± 0,02 0,01 9 0,0 189----- - - 0,47 -- 0,0002 -

-
6,61

- I 0,0002
- -- -

Mg 0,0002- - ---- - - -- 5-;-54-

-I-=- ~ ::~ ~--+
- - -

S _ 1,58 __ _l- 5 ,57 5 ,85- - ---- -
Na 6,62 , 0,04 0 ,048 0,0391

As concentracoes dos demais elementos (menores e traces) serao discut idas no item 7.3. e

no capitulo 8.

A Tabela 10 apres enta os resultados obtidos para as amostras de c1inquer e os seus

respectivos m6dulos quimicos (FSC=Fator de Saturacao em Calcic , MS=M6dulo de Silica ,

MA=M6dulo de Alum inio). A partir destes resultados foram feitos os calculos potencia is pelo

Metodo de Bogue (1955), apresentados na Tabela 11.

Tabela 10 - Resultad os da s analises quimicas por FRX dos clinqueres (% em peso)

Etapa
pneus

pneus pic. sem pneus
plc.s-int.

CaO ~h!0__ 60 ,44 _ ~ ,O.?--- - -
Si02 19,79 19,36 19,74- - -- - ---- - - - -
AI20 3 3,44 3,31 3,60----
Fe20 3 4,22 4,16 3,69

S03 1,08 1,92 1,50----
-Mg9- 6,77 6,74 6,73

K20 0,24 0,29 0,27

Ti02 0,40 0,41 0,42

Na20 0,03 0,03 0,01- --- - - -
SrO 0,77 0,75 0,77
P20S 0,82 0,88 0.88---- -
Mn0 2 0,20 0,20 0,20- ---

PF 0,29 0,20 __0~5_--
Total 99 ,16 98 ,70 98 ,97
FSC 98 ,09 99.29 98 ,43
MS 2,582 2,592 -= ~2,7_q7 _
MA 0.815 0.797 0.976
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Tabela 11 - Calculo potencial de Bogue para as lases presentes no clinquer (% em peso)

Elapa
pneus

pneus pic. sem pneus
pic.s-int.

C3S 69,11 70,71 68,86- -- - - --C2S 4,63 2,18 4,67--- -- - -----
C3A 1,98 1,76 3,31- - - - -C4AF 12,84 12,64 11 ,22---- ---- -- - --

CaS0 4 1,84 3,27 2,56

Obs: C3S =4,071 CaO - 7,6024 Si02- 6,7187 AI203- 1,4297Fe20 3

C2S = 8,6024 Si02+ 1,0785 Fe203+ 5,0683 AI203- 3,071 CaO

C3A =2,6504 AI203- 1,692 Fe203

C4AF = 3,0432 Fe203

Nao foram observadas diferenc;:as significativas entre os oxides que comp6em a farinha. No

c1inquer, a (mica diferenc;:a notavel e a quant idade de Fe203, que diminui com a ret irada dos

pneus. Isso reflete tarnbern no seu MA, 0 qua l se torna maior do que nas etapas com co­

processamento, e, consequentemente. na quantidade de C3A presente neste c1 inquer,

confirmada pelo calculo potencial de Bogue. Este calculo , no entanto, superestima a alita e

subestima a belita, [a que considera que toda a cal presente no c1inquer encontra-se

combinada.

7.3. Anallses quimic as quantitativas por Espectrometri a de Absorcao At6mica (AA)

Os resultados das analises quimicas quantitativas por AA de farinha, clinquer, pneus, "mix"

combustivel e po de eletrof iltro sao apresentados no anexo 3. Com a inteqracao dos demais

resultados de anal ises quimicas quantitativas, foi feito um balance de massas do sistema,

apresentado no capitulo seguinte (capitulo 8 - discussao dos resultados).
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7.4. An al ise quantitat iva po r Difratometria de Raios-X - Metodo de Rietveld

Os dilralogramas e diagramas de Rielve ld obtidos estao no anexo 5. Os resullados das

ana lises quanl ilativas por DRX estao apresenlados na Tabela 12. A qua ntificacao loi

conli rmada atraves da dissolucao seletiva (Metodo de Takash ima), a qual conc entra as

la ses nao silicaticas do clinquer, permil indo a identificacao de lases imperceptiveis no

clinquer total, como 0 CaS04 e 0 CaC03 (possivelmenle 0 produlo da carbonatacao da cal

livre). Ass im, as lases loram quanlificadas com valores ponderados pelos dois

procedimenlos.

Tabela 12 - Resultados das anallses quantitativas por DRX (% em peso)

Co -processamento de pneus Co-processamento de pneusEtapa Sem co-processamento
inte iros e oicados olcados

Fase brulo l (Ta:a~~~ma)l penderade brule l (Takba~~~ma)l penderado brulo l (Takb;~~~ma)! ponderado

_~3~_ _ 2 5 ,47 -t--.0 - · 1_ ~2 ,OO -~~ 0 J 44 ,63 2-3,68 _ _o_-+- 48,~_
C2S 21 ,7 0 24 ,95 31 ,] Z -' _ 0 29 ,29 26 ,62 ' 0 24 ,26

- - -- - - I -- - - - - -- - - -- - --
C4AF 13 53 ,8 I 12,4 12 51 ,5 I 13,6 10 ,1 4~7_ 13 ,3

- C;A- 1~67 I 4,43 I 1,02 1,04 I 4,94 1,29 3 ,35 11 ,3 3 ,03- _.. - - 1 - _. - -, - . - -
- C~~~4 _ 8 ,_11 ~ -~~~~- - ~:~: --~~~:;~ t ~:~~ .- §.~~ --i~~~- 8 ,72

CaC0
2
- - --- --r S ,18 -1- 1,1-9- - . --r5;51- ' -1,44 - -- -- --_-- ,.- 3 ,97 -t- ~,* -

C3S/C2S • I - I 2,08 - I - I 1,52 - i -I 2,02

CHI 2 3 ,139 I 3,01 7 . I - 3,572 I 3,824 I · 3,523 I 3 ,539 I -
Rwp 0 ,1451 I 0,1452 1 - 0,1436 I 0,14451 · 0,1 461 I 0 ,1238 -

A etapa com co-processamenlo de pneus picados e a que apresenla menor relac ao de

C3S/C2S , igual a 1,52, sendo esta relacao maior na etapa com co-processarnento de pneu s

inteiros e picados. Na elapa sem co-processamenlo ocorre mais que 0 dobro da quanlidade

de C3A presenle nas demais etapas , 0 que pode estar relacionado a um Modulo de Alum inio

mais elevado nesta -etapa. Observa-se tarnbern uma maior quantidade de CaS04 na elapa

com co-processamento de pneus picados. Em relacao as demais lases, nao loram

observadas diterencas signil icalivas.
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7.5. Anallses por microscopia 6ptica de luz refletida

7.5.1. Analise quantitativa

A Tabela 13 mostra os resultados obtidos nas tres contagens. 0 gralico da Figura 11

campara as resultados em cada etapa.

A respeito da analise modal , pode-se alirmar que houve certas variacoes relativas as lases

alita e belita nas tres etapas. Observa-se que, em media, no c1 inquer da etapa com co­

processamento de pneus inteiros e picados ocorre mais alita e menos belita em relacao aos

outros c1inqueres. No c1 inque r da etapa com co-processamento de pneus picados ocor re

mais belita que nas demais etapas . Nesta etapa, a teor de cal livre obtido por analise

quimica (Tabela 14) nao e tao elevado, mas um pouco superior aos outros (ainda que pela

ana lise modal seja inferior), a que significa que nao houve a reacao entre a belita e a cal

livre de modo suficiente para formar a alita.

Tabela 13 - Media obtida nas analises modais dos cl inqueres (em %)

Etap a
Co-process amento de Co-processarnento de Sem co-

pneus in toepic . pneus picados processamento

C3S 61,5 49,2 55 ,6-
C2S 2 1,3 30,9 25, 4----
C3A 1,4 1,6 2,8 ---

C.AF 10,9 13,6 11,9

CaO 1,7 1,3 1,5

MgO 3,3 3,5 2,8

Tabela 14- Teor de cal livre dos clinqueres (em %)

Elapa Teor de cal livre

.Co-proc. de
0 ,7

pneus int. epic. ---
Co-proc. de

1,26
pneus pic. -

Sem co-proc . 0,78
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C3S C2S C3A C4AF CaO Periclaslo

III Sem co·proc essamento - Co-processamento de pneus picados Co-processamento de pneus int, epic.

Figura 12 - Ccmparacao entre as anallses modais em cada etapa

7.5.2. Analise qualitativa

Atraves da microscopia 6ptica de luz refletida podem ser estudadas caracteristicas texturais

e estruturais das fases que cornpoern 0 clinquer, as quais permitem estabelecer suas

condicoes de Iabricacao e verificar a qualidade do produto e possfveis deficiencias no

processo (ABCP, 2007).

A moagem deficiente do quartzo, por exemplo, e evidenciada pela presenca constante de

zonas regulares de belita, ja que os qraos grossos de silica absorvem 0 calcio, mas nao

conseguem formar alita. A presence constante de zonas regulares de cal livre revela uma

moagem deficiente do calcario. As zonas irregulares e desenvolvidas de belita com cal livre

associadas indicam uma deficiencia na hornoqeneizacao, mostrando que os mesmos nao

foram capazes de reagir para formar alita. Ja uma hornoqeneizacao normal e indicada pela

belita dispersa. A presenca de zonas irregulares de belita indica uma falta de cal e e
geralmente relacionada a um fator de saturacao em calcic (FSC) muito baixo.
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Com relacao a condicao de queima no interior do forno, esta e considerada normal quando 0

tamanho med ic da alita se encontra entre 30 e 401Jm. A queima e cons iderada insuficiente

quando apresenta tamanho medic inferior a 20 IJm e enerqica, super ior a 60 IJm.

o primeiro resfriamento e indicado pelo grau de decomposicao da a/ita e belita, ou seja, e
considerado normal quando a alita apresenta bordas retilineas e a belita arredondada. 8e

este resfriamento ocorre mais lentamente, a belita apresenta-se decomposta, digitada e a

alita pode apresentar belita secundar ia nas bordas. Ja 0 segundo resfr iamento e

evidenciado pelo grau de crlstalizacao das fases intersticiais, ou seja , se estas fases

oco rrem vitreas , significa que 0 segundo resfriamento foi rapido. Um material parcialmente

cristal izado indica um segundo resfriamento normal e quando totalmente cristalizado , lento,

ocorrendo a dilerenclacao completa entre 0 C3A e 0 C4AF.

As secoes polidas das tres etapas possuem aspectos semelhantes. A alita oco rre

subidiom6rfica a xenom6rfica, com cristais freqOentemente alongados, mas tarnbern podem

apresentar-se eqOidimens ionais , sendo esta caracteristica comum aos c1inqueres de todas

as etapas (Fotomicrografias 1, 2 e 3). Ressalta-se, entreta nto, que a ocorrencia de alita

xenom6rfica e menor na etapa com co-processamento de pneus inteiros e picados. A

dimensao media da alita e de mais de 65Jlm para a etapa com co-processamento de pneu s

picados e sem co-processamento, indicando uma condicao de queima enerq ica. Na etapa

com co-processamento de pneus inteiros e picados seu tamanho e de 56Jlm, 0 que tarnbern

indica uma condicao de queima enerqica, mas tarnbern sugere, pela dimensao menor e pela

men or ocorrencia de alita xenom6rfica, que 0 forno esteja mais bem adequado a condicao

de co-processamento de pneus inteiros e picados, ou seja, a situacao normal da tabri ca.

Estas dimens6es maiores da alita tarnbern podem estar relacionadas com a origem da

materia-prima , rica em P20S, e as altas concentracoes de 803 no clinquer que diminuem a

viscosidade das fases intersticiais (Maki, 1986). Em todos os clinqueres, a alita apresenta

bordas sub -retilineas e inclus6es de fase intersticial, cal livre, belita e, principalmente,

per iclasio. Os cristais de alita ocorrem por vezes zonados, com zoneamento paralelo as

suas faces.
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Fotomicrografia 1 - Aspecto geral do clinquer - Ataque com HN03 - Etapa com co­
processamento de pneus inteiros e picados (A=alita, B=belita, M=MgO e F=fases intersticiais)

Fotomicrografia 2 - Aspecto geral do clinquer - Ataque com HN03 - Etapa com co­
processamento de pneus picados (Aealita, B=belita, M=MgO e F=fases intersticiais)
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Fotomicrografia 3 - Aspecto geral do clinquer - Ataque com HN03 - Etapa sem co­
processamento (A=alita, B=belita, M=MgO e F=fases intersticiais)

De modo geral , a belita ocorre arredondada a sub-arredondada, sendo que na etapa sem

co-processamento ocorre raramente em inicio de diqitacao e pode apresentar gemina9ao

(Fotomicrografia 4). Sua distribuicao ocorre de maneira dispersa ou em zonas regulares

(Fotomicrografias 5, 6 e 7). Estas zonas podem estar relacionadas a adicao de areia a
materia-prima e a uma possivel deficiencia na moagem de seus qraos silicosos . Para a

etapa com co-processamento de pneus inteiros e picados, ha menos belita e, portanto,

menos zonas de concentracao desta fase. A dirnensao media das zonas varia pouco entre

as etapas, de aproximadamente 400 11m para as etapas com co-processamento de pneus

inteiros e picados e sem co-processamento e de 370 11m com co-processamento de pneus

picados. 0 grau de moagem do calcario pode ser considerado normal, ja que nao ha zonas

regulares de cal livre. A hornoqeneizacao tarnbern pode ser considerada normal, pois nao

foram observadas zonas irregulares e desenvolvidas de belita associadas a zonas de cal

livre.

Quanto ao grau de cristalizacao das fases intersticiais, pode-se dizer que sao cristalizadas,

o que significa que 0 segundo resfriamento foi lento 0 suficiente para que houvesse tempo

para as fases C4AF e C3A se cristalizarem e se diferenciarem.
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Fotomicrografia 4 - Belita apresentando geminaty30 - Ataque com HN03 - Etapa sem co­
processamento (Bebelita e F=fases intersticiais)

Fotomicrografia 5 - Zonas regulares de belita - Ataque com MgS04 - Etapa com co­
processamento de pneus inteiros e picados (A=alita, Bebellta e M=MgO)
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Fotomicrografia 6 - Zonas regulares de belita - Ataque com MgS04 - Etapa com co­
processamento de pneus inteiros e picados (Aealita e B=belita)

Fotomicrografia 7 - Zonas regulares de belita - Ataque com MgS04 - Etapa sem co­
processamento (Aeallta e B=belita)
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7.6. Previsao da moabilidade

A moabilidade do clinquer e considerada Iacil quando 0 residuo na malha 38 11m ap6s

moagem labor atorial padronizada e menor que 26%, normal quando for entre 26 e 32% e

diffcil quando maior que 32%. De acordo com os dados obtidos para a moabilidade (Tabela

15), pode -se afirmar que as amostras compostas dos clinqueres das tres etapas

apresentam moabilidade diffcil, todas com residuo na peneira 38 11m superior a 35%. Isso

pode ser atrib uido as grandes dimens6es da alita, as quais, no caso do c1 fnquer da etapa

com co-processamento de pneus picados e do clinquer sem co-processamento, foram

superiores a 65 11m e no caso do clinquer da etapa com co-processamento de pneus inteiros

e picados, foram um pouco inferiores, em torno de 56 11m. Tais diferenc;as na dirnensao da

alita se refletiram nos valores da moabilidade, ou seja, a porcentagem do residue da etapa

com co-processamento de pneus inteiros e picados foi inferior aquela conferida aos

c1 inqueres das outras etapas.

Tabela 15 - Residuo da moagem (>38 11m)

Etapa
Co-processamento de Co-processamento de Sem co-

pneus pic . e int. pneus pic ados processamento

Residuo >381Jm (%) 35,32 36,88 37,15

7.7. Caracterizacao fislco-mecanlca

As caracteristicas Ilsico-mecanicas do cimento estao apresentadas na Tabela 16.

Tabela 16 - Resultados dos ensaios tislco-mecanlcos dos cimentos experimentais

Etapa Co-proc. de I Co-proc.de

I Sem co-proc .
pneus into epic. pneus pic.

Tempo total de moagem (min) 125 I 125 i 125- -
Retido # 325 ( Ofc~ 9,29 9,35 10 ,16

- ----- -
3 d ias 24 ,8 23,2 24 ,6

Reaistencla (MPa)
-

7 d ias 32,2 31 ,8 32,S1--,--- - -
28 dias 48,3 50 ,9 I 49,7----p- I. In icio 210 • 205

Pega (min) --- - -
-.-L- Fim __3303::--'-:- 315- - - ..---- -- - ----_.-

Expansibilidade (mm) o . 0
Retido #200 (Ofc~ --

------ - ----- -
1,7 2,2 2

---- --- -- , ---- - - -- - - - - - - - - - -
Densidade (g/cm3) 3,18 I 3, 19 3 ,18

i -
Superficie Especifica (cm2/g) 3610 I 3680 3630

Obs : • nao analisado
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Nao ha dilerencas significativas entre as resistencias dos tres cimentos. Houve um Iigeiro

retardo no tempo de pega inicial e final no cimento com co-proc essamento de pneus inte iros

e picados.

7.8. Ensaios de solubll lzacao

as resultados dos ensaios de solubilizacao estao apresentados na Tabela 17.

Tabela 17 - Resultados dos ensaios de solubillzacao (em mg/L)

I Co-proc. de I Co-p roc , de i
Etapa I ! Sem co-proc,

pneus int. e pic. I pneus pic . I
Zn=i= n.d. ± 0,024 J n.d.

-- ;;;--~:f -o~~ ... O~~~' r-/O~~~5 - -
- t ----•.~~~~~~_t ~~:.O ~~ _-~~~9~ _

Hg ± n.d. n.d. I n.d.

=-1F-
1

- 0~;~'1-=-+=-~~:~ - -r·~- o ,~~i~ ~~
Mn R O,0315 - -1- 0,077 ---r'O ,0 285 - -

Pb ~,0002~==- O,OO_034~~ __~~00243 ~_~
Cr 0,0995 0,215 I 0,101
Cd 0,000033 ----0,000059 -1'- 0,000015

-~-J 0,107 . _~--o.06~.~__~_ 0",2..5_9__

cr 3,1 2,83__ =1 ~~!.?.. .
F n.d. t 0,254 _' _ 0,037 _

SO/- c--- ~3,87__ _ 4?9,27 _ ~4~ ,82

Fenol n.d. n.d. , n.d.-- - - ---

N;~? ---o~~--t- ~~02~: . - t -- ~~~~ - --

Elementos que foram introduzidos com a alirnentacao de pneus, como 0 Zn e 0 Cu, foram

detectados em concentracoes baixas no solubilizado, sendo que 0 Zn foi detectado apenas

na etapa com co-processamento de pneus picados.
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8. DISCUssAo DOS RESULTADOS

8.1. Balance de massas

o balance de massas consistiu na determinacao das quantidades dos elementos que saem

do forno em cada uma das tres etapas de amostragem. 0 calculo foi feito com base nos

dados de vazao e nas concentracoes de cada amostra analisada (Tabela 18).

Tabela 18 - Medias da vazao rnass ica na entrada e saida do sistema (em t/h)

Entrada Saida
Etapa

- -fa r in~T pneu r---:'miX"-- clinquer

co-process arnento de
t 35,84 ~ 3 1 6,SO

89 ,96
pneus Int. e pic.-- -~. - ----- - - -- -- --- --

co-process am ento de 137 ,70 3 7 ,16 91 ,19
pne us pic. -- t--- -- -,---- - - -

sem co-process amento 134 ,63 - I 9 ,05 89 ,16

Oeste modo, os dados de vazao foram multiplicados pelos resultados das analises quimicas

e, ass im, foram obtidas as quant idades de cada elemento que entrou e saiu em cada etapa

(Anexo 4). Os qraf icos das figuras 13, 14 e 15 mostram a relacao entre a entrada de

elementos no sistema (soma de elementos presentes na farinha e combustiveis) e a saida

(elementos presentes no clinquer) em unidades de massa por tempo (gth) . Areta

representada nestes qraf icos contern os pontos onde a quantidade dos elementos na

entrada ser ia igual a da saida .
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Figura 13 - Vazao masslca da entrada e saida dos elementos no sistema (R2 =0,99498)
Etapa com co-processamento de pneus inteiros e picados
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Figura 14 - Vazao rnasslca da entrada e saida dos elementos no sistema (R2 =0,99855) - Etapa
com co-processamento de pneus picados
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Figura 15 - Vazao rnasslca da entrada e saida dos elementos no sistema (R2 =0,99832) - Etapa
sem co-processamento

Observa-se que os pontos localizados abaixo da reta representam os elementos que foram

incorporados ao clinquer, ou seja, estiveram presentes em maior quantidade na saida

(c1inquer) do que na entrada (soma da farinha e combustiveis) do sistema . Em geral, estes

elementos sao menos volateis . Na pratica isso nao seria possivel, ou seja, e um efeito da

propaqacao de erros analfticos e de amostragem, ja que os elementos nao sao gerados no

forno. Os pontos que ocorrem acima da reta representam os elementos mais volateis, como

o TI, 0 Hg e 0 Cd.

o comportamento dos metais no sistema e fundamentalmente dependente da sua facilidade

de volatilizacao. A saida, sendo menor que a entrada sugere perda por emiss6es, ainda que

os problemas analfticos possam estar presentes, principalmente nos elementos com teores

mais baixos.

Elementos de baixa volatilidade caracterizam-se por alto grau de incorporacao no c1inquer e

baixo grau de lncorporacao nas particulas de po formadas no cicio. Os elementos volateis,

por outro lado, sao geralmente incorporados nestas particulas . Altas concentracoes tendem

a promover incrustacoes (colagem) no revestimento refratario (Maringolo, 2001). Estas

colagens podem ter causado um problema no ajuste do balance de massas, ja que a sua

composicao e a quantidade produzida nao sao conhecidas.

Dentre os elementos com altos niveis de incorporacao, destaca-se 0 Be, com baixa

volatilidade, ainda que seus teores na entrada sejam despreziveis. Elementos como 0 Ni, Zn

e Cu tambern estiveram presentes em maior quantidade no clinquer do que na soma dos

demais materiais que entraram no sistema, pois tarnbern sao elementos nao volatels, sendo
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incorporados ao c1inquer. As laxas de incorporacao aparenles sao maiores que 100% em

todas as elapas. 0 Cr, 0 Mn e a Co tarnbern apresenlaram laxas de incorporacao superiores

a 100% nas etapas com co-processamento de pneus picados e sem co-processarnento e

entre 70 e 95% na etapa com co-processarnento de pneus inteiros e picados . Denlre os

elementos que aprese nlaram laxas de incorporacao entre 70 e 95% estao 0 Cd (nas etapas

com co-processarnento de pneus picados e sem co-processamento), 0 Sn (nas etapas com

co-processamento) eo Pb (nas elapas com co-processarnento de pneus picados e sem co­

processamento). As laxas loram inleriores a 50% na elapa com co-processarnento de pneus

inteiros e picados para 0 Cd, Te e Pb.

As concentracoes desles elementos no po do eletroliltro sao quase sempre maiores do que

na farinha, e especial mente maiores com relacao aos elementos volateis , como 0 Ti , Cd

(detectados no po do elelroliltro em tadas as etapas) e a Hg (detectado apenas na etapa

sem co-processamento) . 0 Zn e oCr, embora tenham apresentado altas taxas de

incorporacao no c1 inquer, loram deteclados no po do elelro fillro em concentracoes de cerca

de duas vezes maiores do que na farinha.

Cabe ressaltar tarnbern que a composicao dos pneus e muito heteroqenea, contribuindo

para a ocorrencia de discrepancies no balance de massas, principalmente aquelas

relacionadas ao Zn. Isso se reflete no coeficiente de correlacao (R2
) que determ ina a relacao

entre as quantidades de entrada e saida dos elementos , cujo valor e maior na etapa com

co-processamento de pneus picados (igual a 0,99855) e menor na etapa com co­

processamento de pneus inteiros e picados (igual a 0,99498).

Tarnbern podem ter causado falhas no ajuste do balanco de massas as erros analiticos e a

representatividade das amostras analisadas. 0 deficit na saida de alguns elementos como 0

Pb, 0 Te e 0 Cd pode ter sido devido a recirculacao destes elementos no sistema. Outra

tirnltacao foi que nao foram analisados as materiais particulados que sairam pela charnine,

os quais representariam uma pequena parte do material que tarnbern sai do sistema.
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8.2. Cornparacao dos rnetodos de quantlficacao de fases

A Tabela 19 mostra uma cornparacao entre os rnetodos de quantiflcacao de fases utilizados

no projeto. Os graJicos das Figuras 16, 17 e 18 ilustram a variacao entre os dados obtidos

em todos os rnetodos para cada etapa.

Tabela 19· Cornparaeao entre os metodos de quantltlcacao de fases (% em peso)

Etapa
Co-processamento de pneus Co-processamento de pneus

Sem co-processamentoInteiros e plcados plcados

Fase tv10dal I Rietveld I Bogue fv'odal I Rietveld i I
Rietveld I BogueBogue fv'odal I,

C3S 61,5

I
52,0 69,1 49,2 44,6 I 70,7 55,6 I 48,9

I

68,9- - -
I IC2S 21,3 25,0 4,6 30,9 29,3 2,2 25,4 I 24,3 4,7

C3A 1,4 I 1,0 2,0

~
1,3 I 1,8 2,8 !=3,0 3,3I

I
r 1 £S - -

C4AF 10,9 12,4 12,8 13,6 13,6 - 11,9- 13,3 I 11,2

MgO 3,3 8,1 - 3,5 I 8,3 - 2,8 I 8,7 I -
CaO 1,7

I

I r

I
,

I
- - 1,3 - - 1,5 - I -- ICaS04 - 1,5 - - 1,5 - - 0,8 -

CaC02 - I 5,2 I - - I 1,4 I - - 1,1 -

C3S/C2S 2,9 I 2,1
i

14,9 1,6 I 1,5 32,4 2,2 2,0 14,7I

As analises quantificativas de fase modal e pelo Metodo de Rietveld apresentaram

resultados semelhantes, com eXCe9aO das fases C3S e MgO. Apesar da diterenca entre as

quantidades de C3S, as relacoes C3S/C2S nos dois metodos sao muito similares . Nota-se

que embora as quantidades de C2S estejam tao elevadas, 0 que indicaria que nao houve a

reacao da belita com 0 CaO de modo suficiente para formar alita, a quantidade de CaO livre

presente nao e tao elevada e 0 FSC dos c1fnqueres pode ser considerado normal.

-+- C3S

--- C2S

C3A

~C4AF

....... MgO

BogueRietvield

o~~~~~
Modal

20

50

5:
~ 40
ell
'tJ 30
~

70

60 -~

Figura 16 - Vartacao entre os dados obtidos em cada metoda - Etapa com co-processamento
de pneus inteiros e picados
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Figura 17 - Variaeao entre os dados obtidos em cada metodo - Etapa com co-processamento
de pneus picados
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Figura 18 - varlacao entre os dados obtidos em cada metoda - Etapa sem co-processamento

Devido a discrepancia entre 0 calculo potencial de Bogue e os demais metodos foi feita uma

tentativa de ajuste dos calculos, levando-se em conslderacao apenas 0 GaO combinado,

que seria a subtracao do GaO total no c1fnquer pelo GaO livre e pelo GaO carbonatado

(TabeJa 20).

Tabela 20- Calculo do CaO combinado

Etapa cso total (FRX)
cao livre Cao carbonatado

CaO combinado
(quimica) (Rietveld)

Pneus int, epic . 6 1,1 0 ,7 0 ,67 59 ,73

Pneus pic. 60,44 1,26 0 ,8 1 58 ,37

Sem pneus 61 ,02 0 ,78 0 ,6 59 ,64

o calculo de Bogue, portanto, foi feito utilizando-se 0 GaO combinado, ao inves do GaO

total.
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Fora m obtidos os seguin les resultados:

Tabela 21 - Resultados do calc ulo de Bo gue modif icado

I
.

IEtapa C:JS I CzS c;A ! C.AF c;S /CzS
I

!,n~~s in toe pic.t 63,56 8,80 41,98
I 12 ,84 7,23I

62 ,2~~ ,_ .!~~~ ~~ ,73_
--- -

Pneus pic. I 12 ,66 I 7,28- -- -- -
r

~ -- - - - - -
Se m pneus I 63,26 ! 8 ,88 3,30 11,23

,
7,12I

Ainda assim, estes leores de C3S sao elevados e 0 C2S ainda parece estar subest imado ,

mas houve uma cons ideravel dirninuicao na relacao C3S/C2S e aumento do C2S, que se

aproximou mais dos outros rnetodos.
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9. CONCLUSOES

o trabalho de formatura permitiu as seguintes conctusoes:

• As pareelas de c1inqueres das etapas com eo-proeessamento de pneus picados e

sem eo-proeessamento apresentaram uma homogeneidade eomposicional maier em relacao

a etapa com eo-proeessamento de pneus inteiros e pieados.

• Os teores de zinco, um dos metais com concentracao expressiva nos pneus , foram

eerea de 7 vezes maiores nos c1inqueres das etapas com eo-proeessamento.

• Nao houve solubll izacao signifieativa entre as elementos com alias taxas de

lncorporacao no c1 inquer.

• Em relacao a mierotextura dos c1inqueres, nao foram deteetadas dile rencas

significativas. A alita oeorre, de modo geral, menos xenom6rfica e com menor tamanh o na

etapa com co-processamento de pneus inteiros e pieados, a que significa que a queima

esteja melhor ajustada nestas condicoes.

• 0 c1 inquer da etapa com eo-proeessamento de pneus inteiros e picados apresentou

uma relacao C3S/C2S melhor em relacao as outras etapas.

• Nao ha diterencas signifieativas entre as resistencias rnecanicas dos cimentos

exper imentais, mas houve um Iigeiro retardo no tempo de pega no cimento da etapa com

co-p rocessamento de pneus inteiros e picados.

A pratica do co-processamento reune vantagens eeon6micas, tecnol6gicas e .ambientais , a
medida que agrega valor ao residua, racionaliza reeursos naturais nao-renovaveis e elimina

grandes volumes de residues de forma segura e definiliva, incorporando e fixando no

c1inquer as elementos introduzidos pelo proeesso.
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Anexo 5 - Difratogramas e diagramas de Rietveld
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