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RESUMO

O co-processamento consiste na destruigdo térmica de residuos industriais em fornos de
producao do clinquer Portland ao mesmo tempo em que sao utilizados como combustiveis
ou matérias-primas alternativas. O objetivo deste projeto foi estudar a influéncia da utilizagao
de pneus inserviveis como substitutos parciais do combustivel convencional (coque de
petroleo e carvao) quanto ao efeito dos elementos estranhos introduzidos no sistema pelo
co-processamento.

Foram comparados clinqueres produzidos no mesmo forno e com as mesmas matérias-
primas em trés 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 cada
etapa foram coletadas 5 amostras de clinquer, combustiveis, farinha, poé do eletrofiltro e
matérias-primas, uma a cada hora. Foram realizadas analises quimicas por espectrometria
de fluorescéncia raios-X em todas as amostras de farinha e clinquer. Nas amostras
compostas pelas cinco parcelas, foram realizadas andlises modais e qualitativas por
microscopia optica de luz refletida em segoes polidas, além de analise quantitativa de fases
pelo Método de Rietveld e calculos de Bogue. Todos os materiais foram analisados por
espectrometria de absorgao atdmica, possibilitando o calculo de um balan¢o de massas nas

trés etapas. Foram ainda confeccionados cimentos experimentais com os clinqueres.

Foi observada uma maior homogeneidade composicional nas etapas B e C. Os teores de
zinco, um dos metais com teor mais elevado nos pneus, foram aproximadamente 7 vezes
maiores nos clinqueres das etapas A e B. Embora tenham aumentado, estes teores nao
foram detectados nos ensaios de solubilizagao. Em relagdo a microtextura dos clinqueres,
nao foram detectadas diferencgas significativas. Nas analises quantitativas realizadas pelo
Método de Rietveld e pela andlise modal foi observada uma melhor relagao C;S/C,S na
etapa A. Nao ha diferengas expressivas entre as resisténcias mecanicas dos cimentos, mas
houve um ligeiro retardo no tempo de pega no cimento da etapa A.



ABSTRACT

Co-processing is the use of industrial wastes in clinker kilns as substitutes for fuel and raw
materials. The aim of this project is to study the effect of the chemical elements introduced in
the system by substituting part of conventional fuel (petroleum coke and coal) for waste tires.

A comparison was made between clinkers produced in the same kiln and with the same raw
material, but in three different conditions: (A) co-processing of shredded and whole 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 qualitative analysis), in addition to quantitative phase analysis by
Rietveld method and calculations of Bogue. All materials were analyzed by atomic absorption
spectrometry, so that it was possible to calculate a mass balance in the three conditions.

Experimental cements have been prepared with the clinkers.

There was a greater homogeneity in the composition of the clinkers produced in the
conditions B and 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 solubilization 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 C3;S/C,S in condition A was greater than the others conditions. There were
no significant 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.



1. INTRODUGAO

O passivo ambiental representado pelo acimulo de pneus descartados cresce a cada ano,
haja vista a dificuldade para manejar, transportar e destinar estes residuos
apropriadamente, além do nimero crescente de veiculos. De acordo com a Associagao
Nacional da IndUstria de Pneumaticos (ANIP, 2002) sao descartados anualmente 21 milhdes
de unidades deste residuo no pais, mas é provavel que a realidade se mostre mais grave.
Segundo dados da Associagao Brasileira de Cimento Portland (ABCP, 2004), somente no
Estado de Sao Paulo sao descartados 5,4 milhdes de pneus inserviveis ao ano. Além dos
problemas ambientais, relacionados a alta resisténcia a decomposi¢cao, ao grande volume
que ocupam, ao risco de incéndio devido a alta capacidade de combustao e, quando
queimados, a contaminagao que causam na atmosfera, no solo e na agua subterranea e
superficial, constituem ainda um problema de salde publica, sendo vetores de doencas

como a dengue.

No Brasil foram estabelecidos certos procedimentos e metas para o manejo de pneumaticos
inserviveis através das Resolugoes CONAMA n? 258/99 e 301/02. As empresas fabricantes
sao responsaveis por coletar e dar destinagao final, ambientalmente adequada, aos pneus
inserviveis existentes no territério nacional, sendo que desde 1° de janeiro de 2005, para
cada quatro pneus novos fabricados no pais ou importados, estas empresas devem dar
destinacao final a cinco pneus inserviveis. Adicionalmente, proibiu-se a disposicao de pneus
inserviveis em aterros sanitarios e a queima a céu aberto desde a publicacao desta primeira
resolucao.

Uma solugao para o descarte adequado dos pneus inserviveis € o co-processamento em
fornos de produgao de clinquer na industria de cimento. O alto poder calorifico que os pneus
possuem & um fator favoravel a esta pratica. Ainda, a pratica do co-processamento neste
setor destroi totalmente grandes volumes de residuos e racionaliza o uso de recursos
naturais nao-renovaveis, agregando, consequentemente, valor ao residuo. Segundo dados
do Sindicato Nacional da Industria de Cimento (SNIC), somente em 2006 foram eliminados
em fornos de cimento aproximadamente 100 mil toneladas de pneus usados,
correspondentes a cerca de 20 milhoes de unidades. Dados da ABCP (2008) apontam que
40 milhGes de unidades foram queimadas entre 2001 e 2006, e que somente no ano de
2007, foram queimadas 32 milhdes de unidades nas 21 fabricas que realizam esta atividade
no Brasil.

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

minerais, introduzem no forno elementos quimicos que podem afetar as relagdes de
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equilibrio entre as fases cristalinas que compdem o clinquer (Maganha e Komatsu, 1999;
Andrade et al., 2002; ABCP, 2002). Os elementos menores e tragos alteram os campos de
estabilidade de fases, inclusive de seus polimorfos, o que pode alterar aspectos como a

reatividade com H,O e a resisténcia final do concreto sendo, portanto, o estudo de sua

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

Neste contexto, este trabalho desenvolve um estudo a respeito dos efeitos sobre o clinquer
da substituicao parcial do combustivel convencional (mistura de coque de petroleo e carvao)
pelo pneu. Foram comparados clinqueres produzidos em trés condicoes:

1- Co-processamento de pneus inteiros e picados;
2- Co-processamento apenas de pneus picados;
3- Sem co-processamento
Assim, foi analisado o comportamento dos elementos quimicos incorporados ao clinquer

nestas condigdes, procurando-se identificar possiveis variacoes texturais e de parametros

fisicos que possam estar relacionados a estas variacées quimicas.



2. OBJETIVOS

O objetivo deste Trabalho de Formatura é descrever a influéncia da utilizagao do pneu como
combustivel no forno de producdo do clinquer. Para tanto, foram analisados materiais
provenientes da fabrica CIMPOR, localizada em Cajati-SP, a qual realiza o co-
processamento desde 2003, substituindo parte do combustivel convencional (mistura coque
de petroleo e carvao) por pneus picados e inteiros. Em cada etapa foram coletadas 5
amostras de clinquer, combustiveis, farinha, pé do eletrofiltro e matérias-primas, uma a cada
hora. Primeiramente foi feita a amostragem na situacdo normal da fabrica (com co-
processamento de pneus inteiros e picados). Em seguida, foi interrompida a alimentagao de
pneus inteiros, para que fosse feita a amostragem com co-processamento apenas de pneus
picados. Por fim, a alimentagao de pneus picados foi interrompida para uma terceira coleta
sem co-processamento.

Deste modo, foram comparados materiais sem co-processamento € com co-processamento
em duas condigdes (pneus inteiros + picados, pneus picados) produzidos no mesmo forno e
com as mesmas matérias-primas. Para tanto, foram estudados os aspectos quimicos e
mineralégicos dos clinqueres. Também foram feitas analises quimicas de todos os
materiais, com o objetivo de calcular o balango de massas dos principais elementos

presentes no sistema, nas trés condi¢gdes do forno.

Em uma segunda etapa, foram preparados cimentos experimentais com os trés tipos de
clinquer para ensaios fisico-mecanicos e ensaios de solubilizagdo em agua destilada, de
acordo com procedimento padronizado pela USEPA (United States Environmental
Protection Agency). A composi¢ao quimica das solugdes obtidas, incluindo elementos tracos
de interesse, foi determinada para' verificar se ha eventuais diferencas no grau de fixacao de

elementos quimicos entre os trés tipos de cimento.

Além destes objetivos principais, o treinamento da aluna nas principais técnicas analiticas
utilizadas em mineralogia, em particular na industria de cimento Portland, também foi um
dos objetivos deste trabalho.
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3. CONTEXTO DA AREA EM ESTUDO

Para a realizagdo deste estudo, foram analisados materiais provenientes da fabrica
CIMPOR, localizada em Cajati, a 230 km a sudeste do Estado de Sao Paulo (Figura 1). O
acesso a area se da no km 488,5 da Rodovia Régis Bittencourt (BR-116).
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_,_\P 83 mgo Belo ~—Espirito
gehce Horizonte o Santo
3 Vitona
Mato Grosso Rio de
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)’ f?or_m
4 AR50 1000 km

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

A fabrica realiza o co-processamento desde 2003, substituindo cerca de 20% do potencial
calorifico do combustivel convencional por pneus picados e inteiros. Este combustivel
convencional é composto pela mistura de coque de petréleo e carvao, a proporgao de 20% -
de coque para 80% de carvao. O processo compreende as seguintes etapas:

1°- Extragdo das matérias-primas

As matérias-primas para a fabricagao do cimento sao adquiridas da Bunge Fertilizantes, no
caso da rocha carbonatica, e de lavras préprias, no caso da argila, ambas localizadas nas
proximidades da fabrica. A rocha carbonatica utilizada na fabrica é o residuo da exploragao
da apatita na porgao sul carbonatitica do Complexo Ultramafico Alcalino de Jacupiranga.
Este residuo apresenta uma mineralogia essencialmente composta por calcita e dolomita
(90%), apatita (5%), magnetita (5%) e flogopita como acessério (Brandao et al, 2004).
Também sao utilizadas a areia e magnetita para eventuais corregoes de composigao.

2°- Moagem e homogeneizagao

As matérias-primas (calcario, argila, areia e magnetita) passam por uma pré-
homogeneizagao, sendo armazenadas separadamente em pilhas, de onde caem em uma
esteira mével. Esta esteira as transporta para o local onde sao adequadamente separadas e

dosadas em balangas. Apds pré-homogeneizados, estes materiais passam por uma
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secagem e moagem. A secagem ocorre em um “secador flash”, que consiste em tubos onde
os materiais entram em contato com gases provenientes do forno, ocorrendo uma secagem
rapida. A moagem é realizada em moinhos de bolas, onde os materiais crus tornam-se uma
mistura finamente moida, denominada “farinha”. A farinha é entdo homogeneizada em silos
verticais, através da pressurizagdo de ar e por gravidade. Deste modo, a farinha entra no
forno com a composigdo mais homogénea possivel.

3°- Produgao do clinquer

O processo térmico de produgao do clinquer consiste em trés etapas: o pré-aquecimento, a
clinquerizagao e o resfriamento. Na fabrica em questao (Figura 2), o pré-aquecimento
ocorre em duas torres, cada uma com quatro estagios. E durante esta etapa que ocorre a
perda de agua livre a aproximadamente 100°C, e, entre 500 e 600°C, a desidroxilagao dos

argilominerais e a transformagao do quartzo a em quartzo 8, que o torna mais reativo.

Figura 2 - Vista geral das torres de pré-aquecimento, onde estao localizados os quatro
estagios pré-aquecedores e o pré-calcinador

Nas torres de pré-aquecimento, a farinha desce por gravidade e no contra-fluxo dos gases
quentes provenientes do forno. Depois de passar pelo terceiro estagio, a farinha chega ao
pré-calcinador, que é alimentado por pneus picados adequadamente dosados, etapa
durante a qual ocorre a descarbonatagdo. Apds passar pelo pré-calcinador, a farinha vai ao
quarto estagio, de onde é movida para o forno rotativo, alimentado por pneus inteiros e pelo
“mix” combustivel (coque de petréleo e carvao). No forno rotativo ocorrem as reagdes de
clinquerizagdo, onde sao formadas e desenvolvidas as fases cristalinas que compdem o
clinquer.
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O resfriamento do clinquer ocorre em duas etapas. O primeiro resfriamento ocorre de
maneira brusca, ainda no interior do forno, entre a zona de descarga de material do forno e
o inicio da chama (ponta do magarico), com a injecao de ar a temperatura ambiente. O ar
injetado no primeiro resfriamento € posteriormente reaproveitado como ar secundario no
processo de combustao. O segundo resfriamento ocorre em um resfriador onde a
temperatura decai de aproximadamente 1300 para 80°C.

O clinquer resfriado & armazenado em silos para posteriormente ser moido e misturado ao

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

O clinquer Portland consiste, basicamente, no produto da calcinagao de uma mistura com
proporgoes adequadas de calcario, argila e possiveis corretivos. Sua composigao tipica é de
67% em peso de CaO, 22% de SiO;, 5% de AlLOj; 3% de Fe,O; e 3% de outros
componentes (Taylor, 1992) e é constituido normalmente por quatro fases principais: 0s
silicatos calcicos (alita e belita), o aluminato calcico (CsA) e o ferroaluminato calcico (C4AF),
discutidas mais detalhadamente no préximo item. Junto com o gesso e com certas adigoes,
o clinquer constitui a principal matéria-prima para a fabricagao do cimento. Ao longo do texto
serd utilizada a nomenclatura tradicional para os compostos do clinquer Portland: C=CaO,;
S=Si0,; A=Al,O3; F=Fe,03 (por exemplo, C3S=3Ca0.Si0,).

Na manufatura do clinquer, as matérias-primas sao homogeneizadas e submetidas a uma
temperatura aproximada de 1450°C, possibilitando a sequéncia de reagdes quimicas entre
os componentes da matéria-prima. Para tanto, sao consumidas enormes quantidades de
combustivel. Segundo o Ministério de Minas e Energia (MME, 2008), a industria cimenteira e
responsavel pelo consumo de 109 kWh por tonelada de cimento produzido, o que
corresponde a 12% do total de energia consumida no Brasil. Sob os aspectos da gestao
energética, as principais estratégias adotadas pelo setor sdao o aumento da eficiéncia

energética e a substituicao de combustiveis convencionais por residuos industriais.

Esta técnica que concilia a destruicao termica de residuos em fornos de produgao do
clinquer com seu o processo de fabricagao € denominada co-processamento.

Além dos elementos maiores introduzidos pelas matérias-primas no processo de fabricagao
do cimento Portland (como os oxidos de calcio, silicio, ferro e alurﬁinio), ainda sao
introduzidos elementos menores ou tragos também presentes nas matérias-primas e nos
combustiveis utilizados (de acordo com a origem e a distribuicao geoquimica nos depésitos)
e sobretudo presentes nos residuos, os quais podem influenciar nas propriedades do
clinquer Portland.
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4.1. As fases constituintes do clinquer Portland
Silicato tricalcico

O silicato tricalcico € também denominado C5;S (3Ca0.SiO,) ou, correntemente na industria
cimenteira, alita. No processo de clinquerizagao, a formacdo da alita se da entre 1250 e
1350°C, através da reagao da cal remanescente da reacao da cal com a silica (formando
belita) com a belita. A temperatura acima de 1350°C os cristais de alita sdao desenvolvidos.

Ao ser aquecido, o C3S passa por uma série de transicoes de fases reversiveis (Figura 3):

620°C 920°C  980°C  990°C 1060°C  1070°C
TT LT M & M & Mg &R

Figura 3 — Transformagoes polimorficas do C3;S em fungao da temperatura, sendo T=Triclinico,
M=Monoclinico, R=Romboédrico (in Taylor, 1992)

Quando resfriado a temperatura ambiente, corresponde ao polimorfo T,;, porém, em
clinqueres industriais, devido a incorporacao de ions estranhos, o polimorfo presente a
temperatura ambiente € normalmente o M; ou M, ou ambos, sendo o T, raramente
encontrado (Maki & Chromy, 1978; Maki, 1986; Timashev, 1980). E um dos principais
constituintes do clinquer (40 a 70%), com importante papel no endurecimento e na
resisténcia mecanica do cimento (e.g. Centurione, 1993). Idealmente, um cristal de alita
possui forma hexagonal, mas também pode ocorrer subidiomérfico ou xenomarfico.

Silicato dicalcico

O silicato dicalcico ou bicélcico é também denominado C,S ou, correntemente na industria
cimenteira, belita. Os primeiros cristais de belita se formam entre 700 e 900°C, temperatura
a partir da qual se inicia a decomposi¢ao dos carbonatos, sendo que a partir de 900°C ate
1200°C ocorre a cristalizagao desta fase. Ha cinco polimorfos de C,S (Figura 4):

1425°C 1160°C 630-680°C <500°C
a & ay & ap & B e vy

f |

7807C-860°C

Figura 4 - Transformagoes polimorficas do C,S em fun¢ao da temperatura, sendo H=alta
temperatura e L=baixa temperatura (in Taylor, 1992)

Assim como o C3S, os polimorfos de alta temperatura normalmente nao podem ser

preservados quando resfriados a temperatura ambiente, a nao ser que sejam estabilizados
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por outros ions estranhos. Normalmente, em todos os clinqueres Portland industriais, a
belita contém ions estabilizadores suficientes para evitar esta transformacao, sendo que a
maioria ocorre na forma B monoclinica (Taylor, 1992).

Esta fase corresponde, em média, a 20% do clinquer e contribui significativamente para as
resisténcias mecanicas a idades mais longas do cimento (e.g. Centurione, 1993). Os cristais

de belita podem ocorrer com forma arredondada, em inicio de digitacao ou digitada.

Aluminato tricalcico e ferroaluminato tetracalcico

O aluminato tricalcico, também denominado C3A, e o ferroaluminato tetracalcico, também
denominado C,AF ou ferrita, compoem as fases intersticiais que se situam entre os silicatos
calcicos. Estas fases sao fundidas a temperaturas entre 1250 e 1350°C, e sO sao
cristalizadas no final do processo de fabricagao do clinquer, durante o seu resfriamento. O
C3;A pode ocorrer na forma cubica ou ortorrombica, separadamente ou conjugadas

(Taylor,1992). Esta fase e responsavel pela pega do cimento.

Outras fases

Os principais constituintes secundarios sao a cal livre ou CaO e o periclasio ou MgO. A cal
livre provém do processo de descarbonatagao e pode constituir 1% em peso do clinquer em
média. O periclasio provém de clinqueres produzidos a partir de calcarios magnesianos. E
um componente de baixa atividade hidraulica, sendo uma fase praticamente inerte no
processo de hidratagao do cimento e, por isso, indesejavel, principalmente se em excesso
(e.g. Centurione,1993).

4.2. A influéncia dos elementos menores incorporados ao clinquer

A matéria-prima utilizada para a fabricacao do cimento na planta em estudo apresenta
caracteristicas que ocasionam certas influéncias sobre a mineralogia do clinquer. O
processo de produgao do concentrado de apatita gera dois sub-produtos principais: um
calcitico e outro dolomitico. O residuo calcitico contém menos de 1% de P,Os e 47% de
CaO (Cajati, 2002) e ainda que seja adequado para o uso na industria de cimento, €
importante que sejam conhecidas as possiveis influéncias ocasionadas pela sua
composigao quimica peculiar, rica em fosforo e estroncio.
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O clinquer Portland contem tipicamente cerca de 0,2% de P,O; Batty (1995). Quando
presente em quantidades mais elevadas no clinquer, inibe a formacdo do C;S, o que
ocasiona um aumento no teor de C,S e cal livre (Thomaz et al., inédito; Nurse, 1952; Butt et
al.;1968; Akatsu et al. 1970; Halicz et al., 1983; Kihara, 1987). Batty (1995) afirma que uma
concentracao elevada deste composto pode causar a decomposicao do C;S em C.S e cal
livre.

Do mesmo modo, os elementos estranhos provenientes dos combustiveis utilizados, em
certas quantidades, também podem influenciar as caracteristicas do clinquer. Uma
comparacao da composicao de residuos com as matérias-primas e combustiveis
convencionais realizada por Sprung (1985) indica que uma série de elementos-tragcos estao
presentes em teores significativos nos residuos. Dentre eles, estao S, Pb e Zn. Balangos de
massa para o Zn e Pb realizados pelo autor fornecem informagdes relativas as reagoes do
Zn e Pb quando queimados no forno. Sem o uso de residuos, em uma média de 0,014 g de
Pb/Kg de clinquer e 0,052 g de Zn/Kg de clinquer sao adicionados no forno, sendo que
estes valores podem variar dependendo dos teores das matérias-primas e das proporcoes
de combustivel utilizados. A média aumenta mais que o dobro de Pb e aproximadamente
quatro vezes o valor do Zn se residuos forem utilizados, o que esta relacionado a queima de
pneus, 0s quais possuem altos teores deste elemento. Em seus balangos, Sprung (1985)
observa que a maior parte de Zn e Pb é incorporada ao clinquer, sendo que o seu contetdo

aumenta proporcionalmente com a entrada dos residuos.

A entrada de elementos que sao volateis ou que formam compostos volateis deve ser
limitada para evitar um aumento da concentragao causada por recirculacao no sistema.
Durante o processo de queima do clinquer, os elementos que nao volateis como Cr, Ni, V e
Zn sao incorporados ao clinquer (Sprung, 1985).

Sprung (1985) verificou que os niveis mais altos de incorporagao foram dos elementos Cr,
Ni, Zn e As. No caso do Pb e do Zn, o nivel de incorporagao no clinquer foi superior a 90%.
Os niveis de incorporagao do Cd e Tl foram inferiores, ja que sao elementos muito mais

volateis, sendo entre 50 e 88% para o Cd menor que 5% para o Tl.

Stephan et al. (1999 a,b) afirmam que os metais pesados Cr, Ni e Zn nao influenciam na
formacao das fases do clinquer durante o processo de queima em concentragoes
normalmente presentes no clinquer. Até em concentragdées 10 a 20 vezes maiores, nao
detectaram alteracdes. No entanto, adicoes muito altas destes metais causaram mudancgas.
Em concentragoes superiores a 0,5%, o Cr abaixa o contetudo de cal livre, mas em 2,5%
leva a decomposigao da alita e consegiientemente ha mais belita e cal livre. Mesmo que as
quantidades de Ni sejam altas, os efeitos causados no contetido de cal livre e das demais
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fases sao marginais. O Zn também mostrou pouca influéncia no contetido de cal livre. Com
relacao aos efeitos causados nas propriedades mecéanicas do cimento, os autores
mostraram que o Cr, em altas concentragoes, acelera a hidratacao do cimento e sua
resisténcia se torna menor. A influéncia do Ni em altas concentragoes é pequena tanto na
hidratagao do cimento quanto no tempo de pega, sendo que sua resisténcia foi a mesma ou
maior do que as amostras de controle. O Zn apresentou um grande efeito retardante na
hidratagao do cimento e também levou a retardagao ao tempo de pega, mas sua resisténcia
foi superior a amostra de controle.

Quanto a fixacao destes elementos no clinquer, Stephan et al. (2003) estudaram a lixiviagao
de Ni e Zn e concluiu que sua lixiviagao em condigoes ambientais normais € insignificante,
até quando a concentragao destes metais € maior do que o normal, sendo que a lixiviagao
do Cr € muito mais facil.

O enxofre pode ser proveniente da matéria-prima ou dos combustiveis fdsseis,
principalmente coque de petréleo e carvao mineral. Segundo Maki (1986), o SO; promove o
aumento na dimensao dos cristais de alita, devido a uma acentuada queda na viscosidade
da fase intersticial. Com mais de 1% deste composto no clinquer, os cristais de alita se
tornam muito maiores, consistindo principalmente do polimorfo monoclinico M;. Adigoes
excessivas, entretanto, ocasionam uma queda na quantidade de alita produzida. Uma
tendéncia similar é observada quando a matéria-prima é rica em P,0Os. Gomes (2007) afirma
que o enxofre tende a estabilizar o polimorfo de C,S de mais alta temperatura 3-C,S.

Em um estudo sobre a caracteristicas de farinhas dopados com P (nas formas iénicas PO4”,
HPO.,* e H,PO,) e S (nas formas SO,* e S%), Kolovos et al. (2004) afirmam que ha um
efeito em sua reatividade e na textura dos clinqueres correspondentes. O enxofre (nas duas
formas) e o fésforo (adicionado na fprma de HPO,%) sao principalmente fundidos e tém um
efeito positivo na queima da farinha. O fésforo adicionado na forma de H,PO4 ou PO, é
preferencialmente incorporado a belita. Neste caso, promove a estabilizagao do polimorfo 3-

C.S, impedindo a sua ligagao com a cal livre.

O Sr** tem grande similaridade com o Ca®*, sendo preferencialmente incorporado na belita e
inibindo a formacgao da alita quando em excesso (superior a 4%), também favorecendo a

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

Apesar de significativos avangos lecnologicos neste processo, a fabricagdo do cimento
ainda consome grandes quantidades de energia. De acordo com o SNIC (2007), os niveis
médios de consumo especifico de energia térmica e elétrica na industria do cimento
brasileira encontram-se, respectivamente, em 825 kcal/kg de clinquer e 107 kWh/ tonelada
de cimento. Também é estimado que a emissao de CO, seja de aproximadamente 610 kg
de CO, por tonelada de cimento, sendo o controle destas emissoes de CO, um dos maiores
desafios do setor, ja que a industria do cimento contribui com aproximadamente 5% das

emissoes antropicas de gas carbonico do mundo.

Muitos fornos de cimento utilizam atualmente o coque de petrdleo e carvao como
combustiveis principais e, em menor quantidade, gas natural e 6leo combustivel. A
utilizacao de residuos como combustiveis alternativos reduz o consumo dos combustiveis
fosseis, agregando valor ao residuo e contribuindo significativamente para o seu manejo.
Dentre os combustiveis alternativos, além dos pneus e emborrachados, destacam-se
também as substancias oleosas, catalisadores usados, resinas, colas e latex, madeiras
contaminadas, solventes, borrachas, lodos de estagoes de tratamento de esgotos, solo

contaminado por hidrocarbonetos, papel e outros.

Os pneus sao utilizados como combustiveis por possuirem excelentes propriedades de
combustao em fungao de seu alto conteudo de carbono. Seu valor calorifico € entre 32 e 34
MJ/kg (WBCSD, 2005), semelhante ao do coque de petroleo e superior ao do carvao. As
emissoes de CO, por tonelada deste combustivel sao inferiores aquelas causadas pelo
coque de petroleo e ao oleo diesel. A tabela 1 mostra uma comparagao dos valores

calorificos e das emissoes de CO, por tonelada de combustivel e pela energia produzida.

Tabela 1 - Conteudo energético e emissoes de CO, dos combustiveis'(WBCSb, 2005)

Combustivel Energla Emissbes

(GJny) KgCO,/t KgCO,/GJ

Pneu 32 2,72 85

" Cavao | 27 | 243 | e0
e | S T
‘Oleodiesel | 46 | 322 | 70
‘Gasnaral | 39 | 189 | 51
 Madera | 102 | 112 | 110

A destruicao de pneus em fornos de cimento ocorre de maneira completa e segura em
fungcao da operagao dar-se a altas temperaturas (>900°9), alta turbuléncia e por tempo de
permanéncia longo (cerca de 40 minutos), em ambiente oxidante e rico em CaO,
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caracteristicas que atenuam o impacto da emissao de gases acidos e de cinzas, ja que todo
0 p6 produzido durante o processo de incineragao é coletado no filtro eletrostatico (ABCP,
2001).
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5. MATERIAIS E METODOS

5.1. Atividades de campo

Foram realizadas duas visitas a fabrica, a primeira com a finalidade de conhecer o processo
de fabricagao do clinquer com o co-processamento de pneus e a segunda, para o

acompanhamento da amostragem.

A amostragem foi feita por funcionarios da fabrica, seguindo um protocolo estabelecido no
inicio do projeto, resumido na Tabela 2. As amostras foram coletadas em trés diferentes

etapas quanto ao combustivel usado no forno:

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

picados;

b) segunda etapa: interrupcao da alimentagao de pneus inteiros, com co-processamento

apenas de pneus picados;

c) terceira etapa: interrupgao da alimentagao de pneus inteiros e picados, forno sem co-

processamento.

Em cada uma destas etapas, foram coletadas as matérias-primas, os combustiveis, 0s

clinqueres e o po de eletrofiltro.

Tabela 2 - Relacao das amostras coletadas

Quantidade por

Material coletado | Local | Frequéncia
| , coleta

Calcério, argila e areia Balangas dosadoras | 1 amostra por hora | 5 parcelas - 3 kg cada

Farinha Balanca dosadora

1 amostra por hora 5 parcelas - 3kg cada

Po6 de eletrofiltro Saida 1 amostra porhora |5 parcelas - 2 kg cada
e S O e L L P L
“Mix” combustivel | Amostrador 1 amostra por hora 5 parcelas - 2 kg cada

P (coquercarvao)ilmti s Ll o C L f D el e e
Pneu picado . Balanga dosadora 1 amostra por hora |5 parcelas - 3 kg cada
Clinquer } Elevadorde canecas | 1 amostra por hora | 5 parcelas -5 kg cada

|(transporte para o silo)|
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Cada uma destas situagoes compreendeu 5 parcelas de amostras, coletadas a cada hora.
Em cada condicao, a amostragem foi iniciada duas horas apés a mudanga de combustivel,

para que houvesse tempo para o forno se estabilizar.

5.2. Preparacao das amostras

As anadlises quimicas dos combustiveis e do p6 de eletrofiltro foram realizadas a partir de
amostras compostas pelas cinco parcelas de cada etapa. Para a composi¢cao da amostra de
pneus picados foram separados 500 g de cada parcela, sendo o material homogeneizado e
quarteado. Para a composigao das amostras do “mix” combustivel (coque+carvao), foram
separados 100g de cada parcela e homogeneizados. As amostras de po de eletrofiltro foram
compostas por 500g de cada parcela.

Foram realizadas analises quimicas semi-quantitativas com todas as parcelas das amostras
de clinquer e de farinha para que fosse verificada a homogeneidade destas parcelas em
cada etapa. A preparagao das amostras de clinquer consistiu na moagem em moinho de
disco (marca Herzog, tipo HSM 100) por 5 minutos e com o po resultante, apos 24 horas em
estufa, foram confeccionadas as pastilhas prensadas (prensa marca Herzog, tipo HTP40)
com acido bdrico. A preparagao das amostras de farinha para estas analises consistiu na

confecgao de pastilhas prensadas com acido boérico.

Os cimentos experimentais foram confeccionados no laboratério da CIMPOR, em Cajati-SP,
a partir das amostras compostas de clinquer. Estas amostras compostas foram moidas e

misturadas ao gesso a propor¢ao de 97% em peso de clinquer para 3% de gesso.

As amostras para a confecgdo das segoes polidas para a microscopia Optica de clinquer
foram selecionadas de acordo com os resultados das analises quimicas semi-quantitativas.
Por nao haver heterogeneidades significativas entre as parcelas, optou-se por analisar
microscopicamente as amostras compostas de cada etapa. Estas amostras compostas sao
constituidas por 1 kg de cada parcela, as quais foram homogeneizadas e quarteadas.

Inicialmente, as amostras compostas foram repartidas de acordo com a granulometria, em
cinco fragoes: fracao 1 (>19 mm); fragao 2 (19 - 9,5 mm); fragao 3 (9,5 - 4,8 mm); fragao 4
(4,8 - 24 mm) e fragao 5 (<2,4 mm). Cada fragao foi pesada separadamente e foram
calculadas as suas proporgoes em relagao ao total (Tabela 3). Assim, foram preparados 50g
da fragao média de acordo com as proporgoes calculadas. Cada fragao foi quebrada com
martelo até que sua granulometria ficasse entre 0,6 e 2,38 mm. No caso da fragao 5,
utilizou-se o material retido na peneira 1,18 mm.
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Tabela 3 - Distribuicao granulomeétrica dos clinqueres

Co-processamento de | Co-processamento com
Etapa - A K Sem co-processamento
pneus picados e inteiros pneus picados

Fragao (mm) Massa (g) %em massa| Massa (g) %em massa| Massa(g) %em massa
F1 >19,0 271,90 17,60 192,25 9,26 254 24 12,25
F2 9,5-19 299,57 19,39 260,11 12,53 278,84 13,44
F3 48-95 316,76 20,50 295,45 14,23 327,12 15,76
4 24-48 227,68 14,73 310,37 14 95 330,88 15,94
5} <24 429,32 27,78 1018,27 49,04 884,15 42,60
" Total 1545,23 100,00 2076,45 100,00 2075,23 100,00

Foram confeccionadas sec¢bes polidas para as trés fragdes mais representativas, alem da
fracdo meédia. No caso das fragdes 2 e 3, os nédulos foram selecionados aleatoriamente e
quebrados ao meio e, em seguida, foram lixados em lixas d’agua ate que fosse obtida uma
superficie plana. Antes da preparagao das segoes, os clinqueres foram colocados na estufa
a 100°C por 24 horas. Foram utilizados resina a base de epéxi e endurecedor na propor¢cao
de uma parte de endurecedor para cinco de resina. Estes foram homogeneizados e
colocados em férmas de plastico juntamente com os clinqueres. Estas férmas foram
colocadas em uma camara de impregnagao a vacuo por 15 minutos (marca Buehler, modelo
LR 37697). Cada fragao foi devidamente identificada. Foi utilizada uma politriz (marca
Biehler, modelo Ecomet 3) para o lixamento das segoes com as lixas d"agua 220, 320, 400
e 600 na superficie superior (onde o clinquer seria exposto) e com as lixas 400 e 600 na
superficie inferior. Em seguida, os clinqueres foram polidos no mesmo aparelho, com o pano

de polimento.

A preparagao das amostras de clinquer destinadas a difragao de raios-X consistiu na
moagem das amostras homogeneizadas (da fragao média) em almofariz até que fosse
obtido um 'p() fino passivel de ser compactado, sendo posteriormente prensadas.

O ensaio de dissolucao seletiva foi realizado pelo método de Takashima (1958). As
amostras foram homogeneizadas e foram peneirados 4,3 g em peneira de abertura 0,074
mm. As amostras foram secadas na estufa a 100°C e foram pesados 4 g. O material foi
adicionado a uma solugao de acido salicilico e metanol, agitada em agitador magnético por
30 minutos e filtrada por uma bomba de vacuo. O papel de filtro foi colocado no pesa filtro e
o conjunto foi colocado na estufa por 30 minutos. O conjunto foi pesado e foi determinada a
porcentagem de residuo, apresentada na Tabela 4.
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Tabela 4 - Porcentagem do residuo obtido através da dissolucao seletiva (Método de

Takashima)
Etapa pneus int. e pic.‘ pneus pic. sem pneus
% de residuo 26,08 23,05 26,83

5.3. Métodos analiticos

As analises quimicas dos elementos maiores das amostras compostas de clinquer e farinha
foram realizadas por espectrometria de raios-X segundo a norma ABNT-NBR 14656/01
(espectrometro marca Rigaku, modelo RIX-2000 com filamento de tungsténio). As analises
quimicas dos demais materiais e dos elementos menores da farinha e do clinquer foram

realizadas por espectrometria de absorgédo atémica (equipamento marca UNICAM, modelo
939).

Os difratogramas foram obtidos em difratdmetro Rigaku RINT2000, parafocal Bragg-
Brentano com configuragao horizontal 8:26 e varredura por passo angular, nas seguintes
condigoes:

Passo angular (A26) = 0,02°%

Tempo por passo: 2 segundos;

Intervalo angular 26: 10° a 70%;

Radiacao de cobre (\Ka1 = 1,54056A, AKa2 = 1,5444 A), IKa1/ IKa2 = 0,5;

Poténcia do tubo: voltagem: 40kV e corrente: 40mA.

Para a analise quantitativa das fases foi utilizado o Método de Rietveld através do programa
GSAS (Larson & Von Dreele, 2004) com interface windows EXPGUI (Toby, 2001). A
estratégia de refinamento adotada seguiu os seguintes procedimentos:

1) Adicao de todas as fases (C3S monoclinico, C;S triclinico, C.S monoclinico, C,S
ortorrébmbico, C;A, C,AF e MgO). Nos residuos da dissolugao seletiva foram
adicionadas as fases C3A, C4AF, MgO, CaSO, e CaCQOs,).

2) Refinamento do background pelo polinémio de Chebishev modificado, com 10
termos;
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3) Refinamento do fator de escala para todas as fases;

4) Utilizando a fungao 4 de perfil, refinamento do deslocamento (shiff) igual para
todas as fases (“constraint’);

5) Refinamento dos parametros de cela de todas as fases;

6) Refinamento da orientacao preferencial apenas do CsS (monoclinico e triclinico)

por esféricos harmanicos;

7) Refinamento do alargamento gaussiano (GU).

As informagoes cristalograficas das fases cristalinas utilizadas nos refinamentos pelo
meétodo de Rietveld foram obtidas junto ao ICSD (/norganic 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 cristalinas utilizadas nos refinamentos pelo método de

Rietveld
fase # ICSD autores
C3S monoclinico 64759 Nishi et al., 1985
C,S triclinico 4331 Golovastikov et al., 1975
C,S monoclinico 81096 Mumme et al., 1995
C,S ortorrémbico 82996 Mumme et al., 1995
C4AF ortorrdbmbico 9197 Colville e Geller, 1971
CsA cubico 1841 Mondal e Jeffery, 1975
MgO cubico 9863 Sasaki et al., 1979
CaSO, ortorrombico 16382 Kirfel e Will, 1980
calcita romboédrica 172232 Prencipe et al., 2004

Os ensaios de determinagao de cal livre quimica foram feitos segundo a norma ABNT-NBR
7227/84. A avaliacdo da moabilidade de amostras de clinquer seguiu o procedimento
operacional desenvolvido por Kihara et al. (1993). Os ensaios de solubilizagao foram
realizados de acordo com o procedimento da EPA SW 846 — Test methods for evaluating
solid wastes.

As analises quantitativas e qualitativas por microscopia de segoes polidas foi feita em
microscopio Axiophot marca Zeiss. Para a contagem de pontos nas seg¢des polidas, foi
utilizada a metodologia empregada por Centurione (1993). Os cimentos experimentais e os
ensaios fisico-mecanicos dos cimentos foram realizados nos laboratérios da CIMPOR.
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6. DESENVOLVIMENTO DO TRABALHO

No periodo que compreendeu a primeira etapa do projeto foi realizado o levantamento
bibliografico, o treinamento laboratorial da aluna e duas visitas a fabrica em questao, a
primeira com o intuito de conhecer o processo de fabricagdo do cimento com co-
processamento e a segunda para a realizagao da amostragem.

A segunda fase do projeto compreendeu a preparagao das amostras e a realizagao das
analises quimicas quantitativas nos materiais amostrados, das andlises por microscopia de
luz refletida, além dos ensaios fisico-mecanicos e de solubilizagdo dos cimentos. A
integragao dos dados obtidos compreendeu a Ultima etapa do projeto. O organograma da
Figura 5 mostra o desenvolvimento do trabalho ao longo do ano.

Bimestre 1¢ 2° 3¢ 47 5¢ 62
revisao bibliografica
treinamento laboratorial
coleta e preparagao de amostras
andlises semi-quantitativas do clinquere farinha =~ T R
microscopia 6ptica '
difratometria de raios X
relatério pé?diél p
prd&ﬁgéo Eéicirﬁérnioswe;pé‘r’iﬁrﬁéntaisﬂ .
‘ensaios fisico-mecanicos
ensaios dé_sbiul_flizagéé_
analises QUfr;aicés dos demais materiais
iritegrégéo dos dados
relatério final 5

Figura 5 - Organograma de atividades realizadas
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7. RESULTADOS OBTIDOS

7.1. Analises quimicas semi-quantitativas por Espectrometria de Fluorescéncia de
raios-X (FRX)

Os resultados das analises quimicas semi-quantitativas de farinha e clinquer por FRX sao
apresentados nos anexos 1 e 2, respectivamente. Em relagao aos resultados das amostras
de farinha, observa-se que nao ha variagdes significativas entre as cinco parcelas coletadas
em intervalos de uma hora. Essa homogeneidade é verificada principalmente na etapa sem
co-processamento, ainda que as matérias-primas utilizadas nao tenham sido alteradas entre
cada etapa. Pequenas oscilagdes ocorrem nos elementos-tragos. Os desvios-padroes sao

geralmente mais altos para os elementos maiores.

As figuras 6, 7 e 8 mostram a variagao de cada parcela em torno da média dos resultados
de todas as parcelas em cada etapa, confirmando que ha uma grande homogeneidade nos

dados das trés etapas.

10,00 -

1,00 F—G—A—{i—E=— G-t =0 P =i

Parcela/Média

0,10

—®— Parcelal —— Parcala2 ~— % — Parcela3 ~—>— Parcelad ~—*— Parcela$

Figura 6 - Variagao da composigao quimica de cada parcela de farinha em fungao da média das
parcelas (escala logaritmica) - Etapa com co-processamento de pneus inteiros e picados

27



10,00

1,00 Q%E—MM—H—WW

Parcela/Média

0,10 A+—————r———————— .
0> N b > o o o m O
#q$9§00 SLE 6’_06’49«0‘93 PS4y

—@—Parcelal —8— Parcela2 —%— Parcela3 —>— Parcelad —¥— Parcela5

o ]

&

& |

I
,\,953969

Figura 7 - Variagao da composig¢ao quimica de cada parcela de farinha em fungdo da média das
parcelas (escala logaritmica) - Etapa com co-processamento de pneus picados
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Figura 8 - Variagao da composicao quimica de cada parcela de farinha em fungao da média das
parcelas (escala logaritmica) - Etapa sem co-processamento

Em relagao as amostras de clinqueres, observam-se algumas variagdes entre os resultados
das trés etapas. Como houve oscilagoes do teor de SO; na etapa com co-processamento de
pneus inteiros e picados, foram repetidas as andlises por meio do equipamento LECO SC-
432. Estes novos resultados corroboraram os anteriores, confirmando estas oscilagoes
(Tabela 6). Também se destaca na mesma etapa a oscilagao do cloro, especialmente
aquela relativa a parcela 2. No entanto, esta variagao esta muito abaixo da média.
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Tabela 6 - Comparagao 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 (%) LECO SC-432 (%)
1 2,1960 2,312
2 1,0454 1,031
3 0,8378 0,8302
4 0,8343 - 0,7265
5 2,0471 2,007

Observou-se que a homogeneidade entre as amostras de clinquer é maior na etapa com co-
processamento de pneus picados e sem co-processamento. Os desvios padrdes 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 oscilagées estiveram presentes
sobretudo nas parcelas 1 e 2, as quais podem estar relacionadas ao tempo de estabilizagao
do forno apés a mudanga de combustivel. HA uma tendéncia de que a fragao 5 oscile menos
em torno da média nas etapas sem co-processamento e com co-processamento de pneus
picados, cujo motivo também pode estar relacionado ao maior tempo desde a mudanga de
combustivel, o que significa que o forno poderia estar mais estavel. As figuras 9, 10 e 11

mostram as variagdes de cada resultado em torno da média para as trés etapas.

10,00 ;

1,00 B8

Parcela/Média

|

T =

0,10 — 71— . .
O™ & H 5 GO0 NSNS O05D0095LPAM&, 90
PEFS " OTEFFF TN "I FFF S

—&— Parcela1 —®— Parcela2 —*— Parcela3 —<— Parcela4d —*— Parcela 5

Figura 9 - Variagao da composi¢ao quimica de cada parcela de clinquer em fungao da média
das parcelas (escala logaritmica) - Etapa com co-processamento de pneus inteiros e picados
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Figura 10 - Variagao da composigao quimica de cada parcela de clinquer em fungao da média
das parcelas (escala logaritmica) - Etapa com co-processamento de pneus picados
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Figura 11 - Variagao da composi¢ao quimica de cada parcela de clinquer em fungao da média
das parcelas (escala logaritmica) - Etapa sem co-processamento

Apesar das heterogeneidades constatadas, especialmente relacionadas ao cloro e enxofre,
pode-se afirmar que as parcelas de clinquer coletadas nas trés etapas sao homogéneas.
Desta forma, as demais andlises e as segdes polidas foram confeccionadas considerando

uma amostra composta com as cinco parcelas coletadas para cada condigao de forno.
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7.2. Analises quimicas quantitativas

As Tabela 7 e 8 apresentam os resultados das analises quimicas quantitativas por FRX das
farinhas e do p6 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 analises quimicas por FRX das farinhas (% em peso)

Resultados com perda ao fogo Resultados sem perda ao fogo
Etapa : ‘ ]
pneus | . pneus | Tt
pic.+int. pneus pic. sem pneus pic.+int. \ pneus pic. ’ sem pneus
CaO | 4083 | 4083 | 4083 | 6121 | 6129 | 61,07
Si0, 12:48 | J12,3680 1 1223 18,71 | 1855 | 1829
Al,O, R T B T R | ST W e e
Fe,O, 2,41 oAg- = ~ougt [P Eet ke Stk
SO, 1,08, |5 2107 enls s 1506008 |5 521,565 20 i 1B T ticle s -1 500
MgO | 444 | 444 | 443 | 666 | 666 | 663
K,O 026 | 0,26 0,26 039" "Poi0k39 |} To39
Tio, 0,27 0,27 0,27 0,40 0,41 0,40
Na,O 0,05 005 | 0,05 0,07 008 | 0,07
SO M N0 52 052 | 052 O76R% s 0780 |08 0,78 8
P,0s 0,52 056 | 0,56 () R S IR
MnO 1 013 | 0130 1 03l [ 0o 0 200 0,190
o P Vo R e ] e i Sl (AT e e
Total | 9878 | 9880 | 9851 | 9817 | 9820 | 97,77

Tabela 8 - Resultados das analises quimicas por FRX do p6 do eletrofiltro (% em peso)

Resultados com perda ao fogo Resultados sem perda ao fogo
Etapa : T Y :
pneus | S pneus | ]
piC.+il‘It. ! pneus pic. visem pneus pic.+int. i pneus pic. isem pneus
CaO | 4044 | 4156 | 3799 | 6027 | 6259 | 57,47
S0, | 990 | 958 | 446 | 1475 | 1443 | 675
SALOSI |27 W a7 e 7 | RG] a e e o8 2,59
REeS O |[I2oo0 i1 50l il {70 DR s o i ol7 (R o 5 74
Sy || A e, e e AR e
_Mgo | 218 | 145 | 191 | 325 | 218 | 289
e [ EesT | TS TR 35S 7e R4 66
" Na,0 | 452 | 550 | 766 | 674 | 828 | 11,59
_PE || 132,90 118360 ) 18390 |- SO i e
“Total | 9919 | 9993 | 9444 | 9879 | 9989 | 9159

Comparando os resultados das analises quimicas da farinha e do p6 do eletrofiltro, observa-
se concentragdes de Na,O, K,O e SO, maiores no p6 de eletrofiltro. Conforme os resultados
das analises quimicas dos combustiveis (Tabela 9), o Na,O é proveniente dos pneus e o
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SO;, proveniente do “mix" combustivel. Outros elementos provenientes dos pneus, como O

Fe, nao apresentaram concentragoes maiores no po do eletrofiltro em relagao a farinha.

Tabela 9 - Resultados das analises quimicas pelo LECO SC-432 (para o S) e por espectrometria
de absorcao atomica dos pneus e "Mix" (para os demais elementos) - (% em peso)

Etapa Co-prc-)ce'.ssamen.to de pneus Co-processamento de pneus Sem co-
inteiros e picados picados processamento

Elemento Pneu "Mix" Pneu "Mix" "Mix"

Si 5,28 0,03 3,99 0,02 0,03

Al 0,04 0,01 0,078 0,014 0,01

Fe 21,28 0,008 19,87 0,008 0,007

Ca 2,09 0,02 2,84 0,019 0,0189

Mg 0,47 0,0002 0,61 0,0002 0,0002

S 1,58 5,54 1,60 5,57 585

Na 6,62 0,04 8,45 0,048 0,0391

As concentragoes dos demais elementos (menores e tragos) serao discutidas no item 7.3. e

no capitulo 8.

A Tabela 10 apresenta os resultados obtidos para as amostras de clinquer e os seus

respectivos moédulos quimicos (FSC=Fator de Saturagao em Calcio, MS=Maodulo de Silica,

MA=Mobdulo de Aluminio). A partir destes resultados foram feitos os calculos potenciais pelo

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

Tabela 10 - Resultados das analises quimicas por FRX dos clinqueres (% em peso)

Etapa F.mm.ls pneus pic. | sem pneus
pic.+int.
CaO 61,10 60,44 61,02
SiO0, 19,79 19,36 19,74
AL O3 | 93,44 FINSIB{I (3160
~ Fe,O4 422 | 4,16 369
SOz | ioa R g2 1,50
Mgo | 677 | 674 | 673
KO | 024 | 029 | 027
_Tio, | o040 | o041 | 042
Na,O 0,03 0,03 0,01
£ Sy0 R 0778 [0 f75M N 0 774
P05 [ 082 088 | 088
MnO, 0,20 0,20 0,20
“PF | 029 0,20 0,15
~ Total | 99,16 98,70 98,97
_FSC | 9809 | 9929 98,43
MS 2,582 2,592 2,707
MA | 0815 0,797 0,976
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Obs:
MS = SiO, / Al,Oj + Fe,04

MA = A'zOg/ Fezo;;

Tabela 11 - Calculo potencial de Bogue para as fases presentes no clinquer (% em peso)

FSC =CaO x 100/ 2,8 S|02 +1,2 A|203 + 0,65 Feeo:;

Etapa ?nel.ls pneus pic. | sem pneus
pic.+int.
ciS 69,11 70,71 68,86
CS | 4863 2,18 4,67
CIA 1,98 1,76 331
CAF | 1284 | 12,64 11,22
CaSo, 1,84 et |1 B3127 2,56

Obs: C3S = 4,071 CaO - 7,6024 SiO, — 6,7187 Al,O3 — 1,4297Fe,04

C,S = 8,6024 SiO, + 1,0785 Fe,O; + 5,0683 Al,O; — 3,071 CaO
CsA = 2,6504 Al,O; — 1,692 Fe,0,
C4AF = 3,0432 F6203

Nao foram observadas diferengas significativas entre os oxidos que compdem a farinha. No
clinquer, a Unica diferenga notavel € a quantidade de Fe,O3, que diminui com a retirada dos
pneus. Isso reflete também no seu MA, o qual se torna maior do que nas etapas com co-
processamento, e, conseqlientemente, na quantidade de C;A presente neste clinquer,
confirmada pelo célculo potencial de Bogue. Este calculo, no entanto, superestima a alita e
subestima a belita, j4 que considera que toda a cal presente no clinquer encontra-se

combinada.

7.3. Analises quimicas quantitativas por Espectrometria de Absor¢cao Atémica (AA)

”

Os resultados das analises quimicas quantitativas por AA de farinha, clinquer, pneus, “mix
combustivel e pd de eletrofiltro sao apresentados no anexo 3. Com a integragao dos demais
resultados de andlises quimicas quantitativas, foi feito um balango de massas do sistema,

apresentado no capitulo seguinte (capitulo 8 — discussao dos resultados).
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7.4. Analise quantitativa por Difratometria de Raios-X — Método de Rietveld

Os difratogramas e diagramas de Rietveld obtidos estao no anexo 5. Os resultados das
analises quantitativas por DRX estao apresentados na Tabela 12. A quantificagao foi
confirmada através da dissolugao seletiva (Método de Takashima), a qual concentra as
fases nao silicaticas do clinquer, permitindo a identificacao de fases imperceptiveis no
clinquer total, como o CaSO, e o CaCO; (possivelmente o produto da carbonatagao da cal
livre). Assim, as fases foram quantificadas com valores ponderados pelos dois

procedimentos.

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

Etapa Co-proce.ssamenfo de pneus | Co-processamento de pneus Sem co-processamento
inteiros e picados picados
Fase bruto | (Takb arz:ﬁm a)iponderado bruto (Ta:ar:::ma):ponderado bruto (Ta:" ;:;:i)m a) ponderado
C5S 55,47 0 5200 | 4749 | 0 44,63 53,68 0 48,91
C,S 2470 0 24,95 31,17 0 . 29,29 26,62 0 24,26
C,AF 13 53,8 12,4 12 5155 13,6 10,1 497 13,3
CiA 1,67 4,43 1,02 1,04 4,94 1,29 3,35 11,3 3,03
MgO 8,11 35,1 8,09 8,28 31,7 8,27 6,26 32,5 8,72
CaS0, : 1,48 0,34 el Eghin5i73 1,49 : 2,84 0,76
CaCoO, = 5,180 T2 118 - 5,51 1,44 - 3,97 1,07
C3S/C,S - | - | 2,08 - | - 1,62 - - 2,02
cHi? [ 3139 [ 3017 [ - | as72 | 324 | - | 3623 | 3639 [ -
Rwp | 0,1451 | 0,452 | - 0,1436 | 0,1445 | - 01461 | 01238 | -

A etapa com co-processamento de pneus picados € a que apresenta menor relagao de
C3S/C,S, igual a 1,52, sendo esta relagao maior na etapa com co-processamento de pneus
inteiros e picados. Na etapa sem co-processamento ocorre mais que o dobro da quantidade
de C;A presente nas demais etapas, o que pode estar relacionado a um Médulo de Aluminio
mais elevado nesta -etapa. Observa-se também uma maior quantidade de CaSO, na etapa
com co-processamento de pneus picados. Em relagdo as demais fases, nao foram

observadas diferencas significativas.
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7.5. Analises por microscopia optica de luz refletida

7.5.1. Analise quantitativa

A Tabela 13 mostra os resultados obtidos nas trés contagens. O grafico da Figura 11

compara os resultados em cada etapa.

A respeito da analise modal, pode-se afirmar que houve certas variagoes relativas as fases
alita e belita nas trés etapas. Observa-se que, em meédia, no clinquer da etapa com co-
processamento de pneus inteiros e picados ocorre mais alita e menos belita em relagao aos
outros clinqueres. No clinquer da etapa com co-processamento de pneus picados ocorre
mais belita que nas demais etapas. Nesta etapa, o teor de cal livre obtido por analise
quimica (Tabela 14) nao é tao elevado, mas um pouco superior aos outros (ainda que pela
analise modal seja inferior), o que significa que nao houve a reacao entre a belita e a cal

livre de modo suficiente para formar a alita.

Tabela 13 - Média obtida nas analises modais dos clinqueres (em %)

Etapa Co-proces‘samento de Co-process?mento de Sem co-
pneus int. e pic. pneus picados processamento
C,;S 61,5 49,2 55,6
BRCaSie 2 |0 -, 0e. 211010 Aol |30 O M, [ RN o5
ERECIAS, o [ TS tA S SRR T R
__CaF | 109 FRTORIS T ] (e
P T (R R S TR e
BEREMGO) v et . . o 35% .o el 2 S

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

Etapa Teor de cal livre
Co-proc. de 07

pneus int. e pic. S
Co-proc.'de 1.26
pneus pic. 7
Sem co-proc. 0,78
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Quantidade de fase (em %)
w
o

C3Ss ca2s C3A C4AF CaO Periclasio

= Sem co-processamento ® Co-processamento de pneus picados = Co-processamento de pneus int. e pic.

Figura 12 - Comparacgao entre as analises modais em cada etapa

7.5.2. Andlise qualitativa

Através da microscopia Optica de luz refletida podem ser estudadas caracteristicas texturais
e estruturais das fases que compdem o clinquer, as quais permitem estabelecer suas
condigbes de fabricagao e verificar a qualidade do produto e possiveis deficiéncias no
processo (ABCP, 2007).

A moagem deficiente do quartzo, por exemplo, € evidenciada pela presenga constante de
zonas regulares de belita, j& que os graos grossos de silica absorvem o célcio, mas nao
conseguem formar alita. A presenga 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 deficiéncia na homogeneizagao, mostrando que os mesmos nao
foram capazes de reagir para formar alita. J& uma homogeneizagao normal é indicada pela
belita dispersa. A presenca de zonas irregulares de belita indica uma falta de cal e é

geralmente relacionada a um fator de saturagao em célcio (FSC) muito baixo.
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Com relacao a condicao de queima no interior do forno, esta & considerada normal quando o
tamanho médio da alita se encontra entre 30 e 40pum. A queima é considerada insuficiente

quando apresenta tamanho médio inferior a 20 um e enérgica, superior a 60 pm.

O primeiro resfriamento € indicado pelo grau de decomposic¢ao da alita e belita, ou seja, €
considerado normal quando a alita apresenta bordas retilineas e a belita arredondada. Se
este resfriamento ocorre mais lentamente, a belita apresenta-se decomposta, digitada e a
alita pode apresentar belita secundaria nas bordas. Ja o segundo resfriamento é
evidenciado pelo grau de cristalizacao das fases intersticiais, ou seja, se estas fases
ocorrem vitreas, significa que o segundo resfriamento foi rapido. Um material parcialmente
cristalizado indica um segundo resfriamento normal e quando totalmente cristalizado, lento,
ocorrendo a diferenciagao completa entre o C;A e o C,AF.

As segOes polidas das trés etapas possuem aspectos semelhantes. A alita ocorre
subidiomorfica a xenomérfica, com cristais freqlientemente alongados, mas também podem
apresentar-se equidimensionais, sendo esta caracteristica comum aos clinqueres de todas
as etapas (Fotomicrografias 1, 2 e 3). Ressalta-se, entretanto, que a ocorréncia de alita
xenomorfica € menor na etapa com co-processamento de pneus inteiros e picados. A
dimensao média da alita € de mais de 65um para a etapa com co-processamento de pneus
picados e sem co-processamento, indicando uma condigdo de queima enérgica. Na etapa
com co-processamento de pneus inteiros e picados seu tamanho € de 56um, o que também
indica uma condi¢ao de queima eneérgica, mas tarﬁbém sugere, pela dimensao menor e pela
menor ocorréncia de alita xenomorfica, que o forno esteja mais bem adequado a condicao
de co-processamento de pneus inteiros e picados, ou seja, a situagao normal da fabrica.
Estas dimensdes maiores da alita também podem estar relacionadas com a origem da
matéria-prima, rica em P,0s, e as altas concentragoes de SO; no clinquer que diminuem a
viscosidade das fases intersticiais (Maki, 1986). Em todos os clinqderes, a alita apresenta
bordas sub-retilineas e inclusbes de fase intersticial, cal livre, belita e, principalmente,
periclasio. 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 HNO, - 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 HNO; - Etapa com co-
processamento de pneus picados (A=alita, B=belita, M=MgO e F=fases intersticiais)
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Fotomicrografia 3 - Aspecto geral do clinquer - Ataque com HNO; - 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 digitagdo e pode apresentar geminagao
(Fotomicrografia 4). Sua distribuicao ocorre de maneira dispersa ou em zonas regulares
(Fotomicrografias 5, 6 e 7). Estas zonas podem estar relacionadas a adi¢gdao de areia a
matéria-prima e a uma possivel deficiéncia na moagem de seus graos silicosos. Para a
etapa com co-processamento de pneus inteiros e picados, ha menos belita e, portanto,
menos zonas de concentragao desta fase. A dimensao média das zonas varia pouco entre
as etapas, de aproximadamente 400 um para as etapas com co-processamento de pneus
inteiros e picados e sem co-processamento e de 370 um com co-processamento de pneus
picados. O grau de moagem do calcario pode ser considerado normal, ja que nao ha zonas
regulares de cal livre. A homogeneizagao também pode ser considerada normal, pois nao
foram observadas zonas irregulares e desenvolvidas de belita associadas a zonas de cal

livre.

Quanto ao grau de cristalizagao das fases intersticiais, pode-se dizer que sao cristalizadas,
o que significa que o segundo resfriamento foi lento o suficiente para que houvesse tempo

para as fases C4AF e C,A se cristalizarem e se diferenciarem.
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Fotomicrografia 5 - Zonas regulares de belita - Ataque com MgSO, - Etapa com co-
processamento de pneus inteiros e picados (A=alita, B=belita e M=MgO)
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Fotomicrografia 6 - Zonas regulares de belita - Ataque com MgSO, - Eta;;a com co-
processamento de pneus inteiros e picados (A=alita e B=belita)

Fotomicrografia 7 - Zonas regulares de belita - Ataque com MgSO, - Etapa sem co-
processamento (A=alita e B=belita)
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7.6. Previsao da moabilidade

A moabilidade do clinquer é considerada facil quando o residuo na malha 38 pm apos
moagem laboratorial padronizada &€ menor que 26%, normal quando for entre 26 e 32% e
dificil 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 trés etapas
apresentam moabilidade dificil, todas com residuo na peneira 38 pm superior a 35%. Isso
pode ser atribuido as grandes dimensoes da alita, as quais, no caso do clinquer da etapa
com co-processamento de pneus picados e do clinquer sem co-processamento, foram
superiores a 65 um e no caso do clinquer da etapa com co-processamento de pneus inteiros
e picados, foram um pouco inferiores, em torno de 56 um. Tais diferengas na dimensao da
alita se refletiram nos valores da moabilidade, ou seja, a porcentagem do residuo da etapa
com co-processamento de pneus inteiros e picados foi inferior aquela conferida aos

clinqueres das outras etapas.

Tabela 15 - Residuo da moagem (>38 pm)

Etand Co-processamento de| Co-processamento de Sem co-
P pneus pic. e int. pneus picados processamento
Residuo >38um (%) 35,32 36,88 37,15

7.7. Caracterizacao fisico-mecanica

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

Tabela 16 - Resultados dos ensaios fisico-mecanicos dos cimentos experimentais

Co-proc.de | Co-proc.de |
Etapa 1 ) . | Sem co-proc.
pneus int. e pic., pneus pic.

Tempo total de moagem (min) 125 | 125 125
BN Ratido#13251(5%)) & ||| 929 e g R MR O 6F
T MiECidias || gt 24 il | 232 246
Resisténcia (MPa) | 7 dias 300 Rl e R S a ol ol
28dias | 483 | 509 | 497

S0 P.éga (min) Rlloici ol | O 205
Fim 330 , * 315

" Expansibilidade (mm) 0 1 & [F R0

~ Retido #200 (%) 17 | 215 2

" Densidade (g/cm3) 38 e 3,19 3,18
‘Superficie Especifica (cm?g)| 3610 | 3680 | 3630

Obs: * nao analisado
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Nao ha diferengas significativas entre as resisténcias dos trés cimentos. Houve um ligeiro
retardo no tempo de pega inicial e final no cimento com co-processamento de pneus inteiros
e picados.

7.8. Ensaios de solubilizacao

Os resultados dos ensaios de solubilizagao estao apresentados na Tabela 17.

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

Etapa Co-p.roc. de Co-proc. .de Sem co-proc,
pneus int. e pic.|  pneus pic.
Zn n.d. 5 0,024 n.d.
Cu | 0,023 0,137 0,018
Ag | 0,00007 0,00001 0,00005
Ba | 1,863 1,550 | 1,769
/-Le, nd. n.d. n.d.
Hg nd. n.d. ‘ n.d.
Se nd. 1,394 n.d.
e 02280 0,161 0,1745
~ Mn | 00315 0,077 0,0285
~ Pb | 000028 |  0,000348 0,000243
ACr e of|38%10/0905 el 0,215 \ 0,101
~cd | 0000033 | 0000059 | 0,000015
LFeq " % 01074 & {0067 S 0259
TagrAY 31 ; 283 ; 317
SR Fity (e mNI0. - ol N 0,254 0,037
S0.> 463,87 499,27 440,82
‘ Fénol nd. n.d. n.d.
Na,O 110 1225 107,5
CN 0,052 _ 0,065 0,069

Elementos que foram introduzidos com a alimentagao de pneus, como o Zn e o Cu, foram
detectados em concentragdes baixas no solubilizado, sendo que o Zn foi detectado apenas

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

8.1. Balanco de massas

O balango de massas consistiu na determinagao das quantidades dos elementos que saem
do forno em cada uma das trés etapas de amostragem. O calculo foi feito com base nos
dados de vazao e nas concentragoes de cada amostra analisada (Tabela 18).

Tabela 18 — Médias da vazao massica na entrada e saida do sistema (em t/h)

Entrada Saida
E(apa - ————— . L LT
farinha [ pneu "mix" clinquer

co-processamenlto de 135,84 | 3 ; 6.50 89.96
____Ppneus int. e pic. = 21 et

co-processamento de 137.70 | 3 | 716 91.19

_pneus pic.
sem co-processamento 134,63 - 9,05 89,16

Deste modo, os dados de vazao foram multiplicados pelos resultados das andlises quimicas
e, assim, foram obtidas as quantidades de cada elemento que entrou e saiu em cada etapa
(Anexo 4). Os graficos das figuras 13, 14 e 15 mostram a relagao 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 (g/h). A reta
representada nestes graficos contém os pontos onde a quantidade dos elementos na

entrada seria igual a da saida.
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Figura 13 - Vazdo massica da entrada e saida dos elementos no sistema (R? = 0,99498)

Etapa com co-processamento de pneus inteiros e picados
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Figura 14 - Vazao massica da entrada e saida dos elementos no sistema (R? = 0,99855) - Etapa

com co-processamento de pneus picados
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Figura 15 - Vazao massica da entrada e saida dos elementos no sistema (R’ = 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
(clinquer) 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, € um efeito da
propagac¢ao de erros analiticos e de amostragem, ja que os elementos ndo sao gerados no
forno. Os pontos que ocorrem acima da reta representam os elementos mais volateis, como
o Tl, o Hg e o Cd.

O comportamento dos metais no sistema é fundamentalmente dependente da sua facilidade
de volatilizagao. A saida, sendo menor que a entrada sugere perda por emissoes, ainda que
os problemas analiticos possam estar presentes, principalmente nos elementos com teores

mais baixos.

Elementos de baixa volatilidade caracterizam-se por alto grau de incorporagao no clinquer e
baixo grau de incorporagdo nas particulas de p6é formadas no ciclo. Os elementos volateis,
por outro lado, sdo geralmente incorporados nestas particulas. Altas concentragdes tendem
a promover incrustagoes (colagem) no revestimento refratério (Maringolo, 2001). Estas
colagens podem ter causado um problema no ajuste do balango de massas, ja que a sua

composigao e a quantidade produzida ndo sao conhecidas.

Dentre os elementos com altos niveis de incorporagao, destaca-se o Be, com baixa
volatilidade, ainda que seus teores na entrada sejam despreziveis. Elementos como o Ni, Zn
e Cu também estiveram presentes em maior quantidade no clinquer do que na soma dos

demais materiais que entraram no sistema, pois também sao elementos nao volateis, sendo
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incorporados ao clinquer. As taxas de incorporagao aparentes sao maiores que 100% em
todas as etapas. O Cr, o Mn e o Co também apresentaram taxas de incorporagcao superiores
a 100% nas etapas com co-processamento de pneus picados e sem co-processamento e
entre 70 e 95% na etapa com co-processamento de pneus inteiros e picados. Dentre os
elementos que apresentaram taxas de incorporacao entre 70 e 95% estao o Cd (nas etapas
com co-processamento de pneus picados e sem co-processamento), o Sn (nas etapas com
co-processamento) e o Pb (nas etapas com co-processamento de pneus picados e sem co-
processamento). As taxas foram inferiores a 50% na etapa com co-processamento de pneus
inteiros e picados para o Cd, Te e Pb.

As concentracdes destes elementos no po do eletrofiltro sdo quase sempre maiores do que
na farinha, e especialmente maiores com relagdo aos elementos volateis, como o TI, Cd
(detectados no po do eletrofiltro em todas as etapas) e o Hg (detectado apenas na etapa
sem co-processamento). O Zn e o Cr, embora tenham apresentado altas taxas de
incorporacao no clinquer, foram detectados no p6 do eletrofiltro em concentragées de cerca

de duas vezes maiores do que na farinha.

Cabe ressaltar também que a composicao dos pneus € muito heterogénea, contribuindo
para a ocorréncia de discrepancias no balango de massas, principalmente aquelas
relacionadas ao Zn. Isso se reflete no coeficiente de correlagao (R?) que determina a relagao
entre as quantidades de entrada e saida dos elementos, cujo valor € 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).

Também podem ter causado falhas no ajuste do balango de massas os erros analiticos e a
representatividade das amostras analisadas. O déficit na saida de alguns elementos como o
Pb, o Te e o Cd pode ter sido devido & recirculagao destes elementos no sistema. Outra
limitacao foi que na@o foram analisados os materiais particulados que sairam pela chaming,

0s quais representariam uma pequena parte do material que também sai do sistema.
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8.2. Comparagao dos métodos de quantificagdo de fases

A Tabela 19 mostra uma comparagao entre os métodos de quantificagao de fases utilizados
no projeto. Os gréficos das Figuras 16, 17 e 18 ilustram a variagdo entre os dados obtidos
em todos os métodos para cada etapa.

Tabela 19 - Comparagao entre os métodos de quantificagao de fases (% em peso)

Co-processamento de pneus | Co-processamento de pneus
Al inteiros e picados picados S G e LT
Fase Modal Rietveld | Bogue Modal Rietveld Bogue Modal Rietveld Bogue
CsS | 615 | 520 | 691 | 492 | 446 | 707 | 556 | 489 | e89 |
C,S 213 | 250 | 46 30,9 29,3 2,2 25,4 24,3 47
BECA 1,4 T O T O T 30 I isan
C.AF 10,9 12,4 12,8 136 | 136 12,6 11,9 13,3 11,2
_Mgo | 33 8,1 - 35 8,3 ~ 28 8,7 -
Ca0 G SR an T R =i | e e S —
CaSO, - 1,5 = — 1,5 = = 0,8 —
~ CaCO; — | s2 e I e AR = | T e ST
cees oz i 2d | e e T s 32,4 2,2 2,0 14,7

As analises quantificativas de fase modal e pelo Método de Rietveld apresentaram
resultados semelhantes, com excegao das fases C,;S e MgO. Apesar da diferenga entre as
quantidades de C3S, as relagdes C3;S/C,S nos dois métodos sdo muito similares. Nota-se .
que embora as quantidades de C,S estejam tao elevadas, o que indicaria que nao houve a
reagao da belita com o CaO de modo suficiente para formar alita, a quantidade de CaO livre
presente nao é tao elevada e o FSC dos clinqueres pode ser considerado normal.

——C3S
& 40
8 = C2S
Q
S P R T e T L S = —4—C3A
o .
20 t—__—_— »— C4AF
J +Mgo
10 Dipr———
0
Modal Rietvield Bogue

Figura 16 — Variacao entre os dados obtidos em cada método — Etapa com co-processamento
de pneus inteiros e picados
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Figura 17 - Variacao entre os dados obtidos em cada método — Etapa com co-processamento
de pneus picados
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Figura 18 - Variagao entre os dados obtidos em cada método — Etapa sem co-processamento

Devido a discrepancia entre o célculo potencial de Bogue e os demais métodos foi feita uma
tentativa de ajuste dos calculos, levando-se em consideragdao apenas o CaO combinado,
que seria a subtragdo do CaO total no clinquer pelo CaO livre e pelo CaO carbonatado

(Tabela 20).

Tabela 20- Calculo do CaO combinado

Etapa CaO total (FRX) (C(:Iau ?n::‘;r; CaO(;i:rt!:: r::)tado CaO combinado
Pneus int. e pic. 61,1 0,7 0,67 59,73
Pneus pic. 60,44 1,26 0,81 58,37
Sem pneus 61,02 0,78 0,6 59,64

O célculo de Bogue, portanto, foi feito utilizando-se o CaO combinado, ao invés do CaO

total.
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C3S = 4,071 CaO (combinado) — 7,6024 SiO,— 6,7187 Al,O; — 1,4297Fe,0,
Foram obtidos os seguintes resultados:

Tabela 21 - Resultados do calculo de Bogue modificado

Etapa I CS @ GA C.AF GS/ICS
Pneus int. e pic. 63,56 8,80 1,98 12,84 7,23
Pneus pic. | 6226 855 | 1,73 12,66 7,28
Sempneus | 6326 | 888 | 3,30 11,23 7,12

Ainda assim, estes teores de C,;S sao elevados e o C,S ainda parece estar subestimado,

mas houve uma consideravel diminuigao na relagao C;S/C,S e aumento do C,S, que se
aproximou mais dos outros métodos.
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9. CONCLUSOES

O trabalho de formatura permitiu as seguintes conclusées:

. As parcelas de clinqueres das etapas com co-processamento de pneus picados e
sem co-processamento apresentaram uma homogeneidade composicional maior em relagcao

a etapa com co-processamento de pneus inteiros e picados.

. Os teores de zinco, um dos metais com concentracdo expressiva nos pneus, foram

cerca de 7 vezes maiores nos clinqueres das etapas com co-processamento.

. Nao houve solubilizagao significativa entre os elementos com altas taxas de

incorporagao no clinquer.

. Em relacado a microtextura dos clinqueres, ndao foram detectadas diferencas
significativas. A alita ocorre, de modo geral, menos xenomorfica e com menor tamanho na
etapa com co-processamento de pneus inteiros e picados, o que significa que a queima

esteja melhor ajustada nestas condigdes.

. O clinquer da etapa com co-processamento de pneus inteiros e picados apresentou

uma relagao C3;S/C,S melhor em relagao as outras etapas.

o Nao ha diferencas significativas entre as resisténcias mecanicas dos cimentos
experimentais, mas houve um ligeiro retardo no tempo de pega no cimento da etapa com

co-processamento de pneus inteiros e picados.

A pratica do co-processamento retne vantagens econdémicas, tecnologicas e ambientais, a
medida que agrega valor ao residuo, racionaliza recursos naturais nao-renovaveis e elimina
grandes volumes de residuos de forma segura e definitiva, incorporando e fixando no

clinquer os elementos introduzidos pelo processo.
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Anexo 5 — Difratogramas e diagramas de Rietveld
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Difratograma e diagrama de Rietveld — Clinquer total — Etapa com co-processamento de pneus
picados
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113267 cycle 71 Hist 1
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RESIDUO_113267 cycle 122 Hist 1
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