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RESUMO

O crescimento industrial destas décadas €& responsavel por um grande
desenvolvimento do pais, porém traz consigo alguns problemas, dentre eles os relacionados
a poluicdo e contaminagao ambientais; muitos causados pela destinagcao e disposi¢ao final
inadequada dos diversos tipos de residuos produzidos nas diferentes atividades industriais;
muitos com caracteristicas fisico-quimicas que provocam riscos a saude publica, ao meio
ambiente e as geragdes futuras.

O emprego de tecnicas adequadas de remediagao, destinagao e disposigao final dos
residuos, geralmente perigosos, gerados com a descontaminagdo dos locais, podem
assegurar a protecao a saude publica e ao meio ambiente, ao mesmo tempo em que
promove a integragéo entre o reaproveitamento dos residuos e os processos industriais.
Neste contexto, o co-processamento em fornos de cimento vem se destacando, pois permite
a destruicdo e reaproveitamento do residuo, sem prejuizo da qualidade do produto,
contribuindo, assim, para um desenvolvimento sustentavel e ambientalmente correto.

O co-processamento € uma operagdo combinada com o processo de produgao do
clinquer portland, na qual consegue-se destruir os residuos perigosos, utilizando-os como
combustiveis alternativos ou substitutos de matérias-primas na farinha.

O objetivo do trabalho € o estudo laboratorial da destruigdo de solos contaminados
por borras oleosas provenientes da descontaminagao de um terminal de combustivel em
desativagao. Foram sintetizados seis diferentes clinqueres experimentais obtidos a partir da
substituicao de parte da farinha crua pelo solo contaminado, em proporgdes que variam de 0
a 20% em peso.

Para a comprovacgao da composi¢ado e da qualidade dos clinqueres produzidos, foram
realizadas andlises por espectrometria (analises quantitativas e semiquantitativas) e
difratometria de raios X, microscopia de luz refletida, analises termogravimétricas e
termodiferenciais nos materiais de partida e nos clinqueres experimentais. Os ensaios
permitiram a caracterizagdo quimica e mineraldgica do solo contaminado e dos produtos de
reacao nas farinhas sinterizadas (clinqueres).

O aumento na taxa de substituicdo da farinha pelo solo contaminado tem forte
impacto nos modulos quimicos e na composi¢ao mineralégica dos clinqueres. Altas taxas de
substituicao reduzem o fator de saturagao de cal (FSC) de 98 para 51, aumentam o médulo
de silica (MS) de 2,4 a 2,6 e o modulo de alumina (MA) de 1,66 a 2,1 e limitam a formagao
de alita.

As analises termogravimeétricas (TG) e termodiferenciais (ATD) indicam a presencga
de compostos organicos, caracterizados como borra oleosa, pela presenga de pico
exotérmico a 350C, com perda de massa. A determinagéo do teor de carbono, hidrogénio e

nitrogénio pelo ensaio de CHN, do teor de enxofre pelo ensaio SC e do poder calorifico pelo




ensaio PC indicam a contaminagdo do solo por material organico combustivel, em
comparagao com os solos ndo contaminados.

As principais conclusbes obtidas mostram a decomposi¢cdo da fragdo organica a
temperatura de 350°C acompanhada da perda de massa e a incorporagdo da fragao
inorganica nos clinqueres experimentais, atuando fortemente na variagdo da composigao do
clinquer. A substituicdo em maior quantidade do residuo altera a composigao e qualidade do
clinquer, sendo necessario uma adequagao dos mddulos quimicos para substituicdes
superiores a 5% e mudanga no processo de fabricagdo com uso de adigdes corretivas, para
manter a qualidade.

Os clinqueres produzidos com substituicdes de 0,5 e 1,0% de solo contaminado
apresentaram os modulos quimicos dentro dos intervalos aceitaveis, sem prejuizo da
qualidade e composigao do clinquer portland. A composi¢do da farinha nao € alterada
significativamente nao necessitando de adequagdo dos moédulos e constituintes,
representando uma otimizagao no processo de fabricagdo, sem custos adicionais.

Ajustados os parametros de manufatura, o co-processamento de residuos perigosos
em fornos de cimento representa uma alternativa de gestao ambiental e destinagao final de

residuos perigosos sem comprometimento da qualidade final do clinquer produzido.
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ABSTRACT

The industrial growth in these decades is responsible for a great development of the
country, however, it brings some problems along, such as the ones related to the pollution
and the environment contamination, many of them caused by the inadequate destination and
final disposal of the various types of residues produced in the different industrial activities, a
lot of them with physical chemical characteristics which provoke risks to the public health, to
the environment and to future generations.

The use of inadequate technique of remediation, destination and final disposal of
residues, usually dangerous, generated by the decontamination of the places, can assure
protection to the public health and to the environment, and can also create the integration
between the reuse of the residues and the industrial processes. In this context the co-
processing in cement kilns has excelled because it allows the destruction and reuse of the
residues, without harming the quality of the product and, therefore, contributing for a
supportable development and environmentally correct.

The co-processing is an operation combined with the portland clinker production
process which is possible to destroy the dangerous residues, using them as alternative fuel
or a substitute of raw material in the flour.

The objective of this work is the laboratorial study of the destruction of soils
contaminated with oily dregs originating from the decontamination of a fuel terminal in
desativation. Six different experimental clinker obtained from the substitution of the raw flour
for contaminated soil, in proportions that vary from 0 to 20%.

For the proof of the composition and the quality of the clinkers produced, several
espectometry analyses were made (chemical and semi-quantitative) and diffraction of X-
rays, microscopy of reflected light, termogravimetrics and termodiferencials analyses in the
start material and in the experimental clinkers. The experiment allowed the chemical and
mineralogical characterization of the contaminated soil and the reaction products in the
synthesized flour (clinker).

The increase in the rate of substitution of the flour by the contaminated soil has a
strong impact in the chemical modules and the mineralogical composition of the clinkers.
High rates of substitution decrease the factor of calcium saturation from 98 to 51, increase
the module of silica (SM) from 2,4 to 2,6 and the module of alumina (MS) from 1,66 to 2,1
and limit the formation of alite.

The analyses termogravimetrics (TG) and termodiferencials (ATD) indicate the
presence organic compounds, characterized as oily dregs by the presence of exotermic peak
at 360 C, with mass loss. The determination of carbon, hydrogen and nitrogen content
through the CHN test, the sulfur content through the SC test and the calorific power through
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the PC test indicate the contamination of the soil by combustible organic material in
comparison to the non contaminated soils.

The main conclusions obtained show the decomposition of the organic fraction at the
temperature of 350 C together with the mass loss and the incorporation of the in organic
fraction in the experimental clinkers, acting strongly in the variation of the clinker
composition. The addition of bigger quantities of the residue alter the composition and the
quality of the clinker, being necessary adequacy of the chemical modules substitions
superior to 5% and a change in the production process with the use of corrective additions to
maintain the quality.

The clinkers produced with substituions of 0,5 and 1,0% of contaminated soil showed
the chemical modules within the acceptable interval, without harm of the quality and
composition of the portland clinker. The composition of the flour is not altered significantly,
therefore the adequacy of the modules and components are not necessary, representing an
excellence in the production process, without any additional costs.

Being the production variables adjusted, the co-processing of dangerous residues in
cement kilns show an alternative of environmental management and final destination of

dangerous residues without interfering in the final quality of the clinker.
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1. Introdugao

Ao longo da histéria, o solo, a agua e o ar foram utilizados como meios de
destinagcao final de residuos, diversas vezes, ocorrendo de forma inadequada sem
preocupagao quanto as questdes ambientais e, muito menos, quanto aos impactos futuros
deste procedimento. Com o tempo, estas formas inadequadas provocaram diversos tipos de
contaminagao ambiental principalmente em solos e aguas subterraneos devido a migragao
dos contaminantes, podendo causar danos ac meio ambiente e a saude publica.

A minimizacdo dos danos causados pode ser realizada através da descontaminagao
destas areas, através de técnicas adequadas de remediagcao e destinagao final. Os solos,
quando contaminados por residuos industriais perigosos necessitam ser removidos, pois se
tornam fontes de contaminagédo secundaria para as aguas subterraneas e o ar.

Hoje em dia, os principais tipos de destinacéo para os residuos industriais e solos
contaminados por substancias perigosas sdo feitos principalmente por meio de aterros
industriais ou incineragdo. Porém, numa sociedade cada vez mais industrializada e
tecnologicamente capacitada, alternativas ambientais mais seguras tém sido desenvolvidas
para integrar estes residuos industriais aos processos de manufatura vigentes. O método
conhecido como co-processamento consegue reaproveitar estes residuos no processo de
fabricagao do clinquer portland, ao mesmo tempo que destrdi seus contaminantes.

A busca pela otimizagao dos custos de combustiveis e aumento de produtividade
norteia praticamente todas as atividades industriais. Aliado a isso, os fornos que estao co-
processando residuos atingem padrdes de controle ambiental muito mais rigidos do que os
seus similares que s6 usam o6leo como combustivel, garantindo, assim, que as cimenteiras
atendam a legislagao ambiental (MARQUES, 1999).

Assim, a industria cimenteira € um exemplo desta integracdo industria-meio
ambiente, aliando parametros de qualidade do produto a questdes econdmicas e ambientais
(MARINGOLO, 2001), utilizando estes residuos no co-processamento em fornos de cimento,
para produgéao de clinquer portland.

O co-processamento € capaz de conciliar interesses: os fabricantes de cimento
aumentam a sua competitividade, ao passo que os geradores de residuos dispdem de uma
alternativa a mais para dispor seus passivos, notadamente a custos mais baixos, se
comparado a outras técnicas (MARQUES, 1999).

Neste contexto, o produto gerado com a descontaminagdo de um terminal de
combustiveis em desativacgado, representado por um solo contaminado com borra oleosa, foi
estudado para a produgéo de clinqueres de cimento portland substituindo a farinha crua em
diferentes proporgdes. Este residuo foi caracterizado e classificado, segundo a Norma da

Associagao Brasileira de Normas Técnicas (ABNT) NBR 10.004/ 1987, como perigoso,




residuo Classe |, devido a concentragdao do benzo (a) pireno que excedeu a referéncia
estabelecida (Listagem n°10 — Concentragcdo minima de solventes para caracterizar o
residuo como perigoso.

O trabalho contou com a realizagao diversos ensaios para caracterizagao dos solos
contaminados pela borra oleosa, quanto aos clinqueres experimentais produzidos. Dentre os
ensaios realizados podemos destacar a difratometria e espectrometria de raios X, analises
termogravimétricas e termodiferenciais, microscopia Optica de Iuz refletida, testes de
determinacgdo de Oxido de calcio livre (teste de cal livre), teores de carbono, hidrogénio e
nitrogénio (teste CHN), de enxofre (teste SC) e poder calorifico (PC).

A realizagao dos ensaios teve como objetivo principal avaliar a destruicdo de solos
contaminados por borras oleosas reaproveitando-os como substitutos de matéria-prima. A
comprovagao da composi¢ao e qualidade dos clinqueres experimentais foram determinadas
em diferentes taxas de substituicdo, sem que ocorra comprometimento na produgao e na
qualidade final dos clinqueres produzidos.

A experiéncia de outros paises demonstra que o co-processamento pode
representar uma solugao de gerenciamento ambiental mais eficiente e econdmica, sem
prejuizo da qualidade do cimento (KIHARA, 1999 b), promovendo a sustentabilidade da

industria do cimento.

2. Objetivos e Justificativas

O trabalho tem como objetivo o estudo laboratorial do co-processamento de solos
contaminados por borra olecsa no processo de produgao do clinquer portland. Para isso,
foram sintetizados seis diferentes clinqueres experimentais obtidos a partir da substituigcao
da farinha crua pelo solo contaminado, em propor¢des que variam de 0 a 20% em peso.

A comprovagao da composi¢ao e qualidade dos clinqueres portland produzidos, bem
como a determinagao das proporg¢des aceitaveis de substituicdo e os impactos causados na
produgado, foram verificados através de diferentes analises quimicas e mineraldgicas para
comprovar que o co-processamento de solos contaminados por borra oleosa, substituindo
parte da matéria-prima dos clinqueres constitui uma alternativa segura e eficiente de
destinagao final de residuos perigosos, sem comprometimento da qualidade do clinquer.

O estudo foi proposto uma vez que, apés a remogao e destinagao final deste residuo
para co-processamento, nenhuma informagao adicional sobre os resultados do processo
existiam, além do fato que o solo contaminado era adicionado nas cimenteiras em

substituicdo a matéria-prima argilosa na produgao dos clinqueres portland.




3. Trabalhos Prévios

3.1. Caso

As informagbes apresentadas, neste capitulo 3.1, foram extraidas a partir de
relatérios internos da empresa Ambiterra® Solugdes Ambientais Ltda.

Em virtude da futura desativagdo de um terminal de armazenamento e distribuicao
de combustiveis, neste trabalho chamado de site, a Ambiterra® foi contratada no inicio de
2001, para realizar a avaliagéo e investigagao ambiental, com o principal objetivo de avaliar
a existéncia de passivo ambiental e contaminagao no solo e na agua subterranea.

As informagdes e resultados obtidos com a avaliagao e investigagao indicaram o solo
e a agua subterrénea, em diversos locais contaminados por compostos organicos, na
maioria, perigosos e carginogénicos. Uma importante constatagao foi a identificagao de
areas com borra oleosa enterrada e a coincidéncia com as diversas contaminagoes,
principalmente com relagao aos solos.

Apos determinagao do grau de contaminagao, foi realizada uma avaliagao de risco,
devido a exposicao a diferentes contaminantes, com o objetivo de direcionar e subsidiar a
escolha das medidas remediativas para a descontaminagédo do site. Todas estas
informagdes serviram de escopo para a elaboragdo de um Projeto de Remediagao para os
tipos de contaminagdo detectados (solo e aguas subterraneas). Para a remediagdo dos
solos contaminados pela borra oleosa, foi proposta a escavagdo e remogao dos mesmos € 0
envio posterior para co-processamento em fornos de cimento.

Aliado aos sistemas de remediagao foram propostas campanhas de monitoramento
ambiental e operacional quadrimestrais dos sistemas de remediagao e aguas subterraneas,
visando verificar a eficiéncia das formas de remediagao.

Com base nos resultados obtidos e o quadro da contaminagdo da época, final de
2002, idealizou-se um Plano de A¢des de Remediagdo, em andamento hoje, visando a

conclusao dos trabalhos. As principais a¢des e processos em andamento sao

v remocgao de benfeitorias,

v valetamento (identificagcao de pequenos locais com borra oleosa),
v remogao de solo contaminado, principalmente o residuo Classe |,
v tratamento do solo Classe II,

v instalagao de pogos de monitoramento nas areas limpas e

v amostragem de solo e aguas subterraneas.

O principal produto gerado com a descontaminagao da area € um residuo Classe |,
designado de solo contaminado pela borra oleosa. O processo de classificagdo do solo
contaminado pela borra oleosa, procedimentos de remogéo, armazenamento, transporte e

destinagao serao pormenorizados no item 3.3.




3.1.1. Informagoes Gerais

O site em questdo localiza-se na Zona Leste da cidade de Sao Paulo, possuindo
mais de 100 mil m?, figuras 1 e 2, em Anexo. O histérico do site comega em 1945, com a
recepgdo, armazenagem e distribuicio de combustiveis derivados do petroleo
(gasolina/diesel) e alcoois (anidro/hidratado), no inicio realizado via ferrovia, com os
produtos transferidos via dutos/tubulagbes dos vagbes até os tanques aéreos de
armazenamento e vice-versa. Com o tempo, a distribuigdo dos combustiveis foi realizada via
auto-tanques, até sua desativagdo. Histéricos de vazamentos foram relatados em varios
pontos do site, tanto nos locais de armazenamento, quanto nos locais de distribuigcao.

O principal residuo gerado com as atividades do site eram as borras oleosas
provenientes da limpeza dos tanques aéreos e caixas separadoras, que eram simplesmente
descartadas em trincheiras ou valas, ou colocadas em tambores e depois enterradas, sem
preparo do terreno quanto as questdes ambientais e, muito menos, quanto as
consequéncias futuras do procedimento.

O agravante desta destinagdo é a incerteza da quantidade e locais onde estas foram
enterradas. Com a desativagdo do terminal, a investigagdo e a avaliagdo ambiental

tornaram-se necessarias para a identificagao e determinagao do grau de contaminagéo.
3.1.2. Geologia e Hidrogeologia

A geologia local € marcada por sedimentos cenozdicos da Bacia de Sao Paulo,
representada localmente pela Formagdao Sao Paulo, que consiste de uma sucessao de
camadas ou lentes descontinua de argilas, siltes e areias siltosas a medias, com areia
médias homogéneas a conglomeraticas em sua por¢do basal. Sondagens realizadas
mostram, em subsuperficie, o predominio de sedimentos francamente arenosos a silto-
arenosos, em profundidade superiores a 6-7m, gradando rumo a superficie para o
predominio de sedimentos mais finos, siltosos a dominantemente argilo-siltosos.

Os sedimentos s&o irregularmente distribuidos, sendo comum camadas ou porg¢des
mais arenosas intercaladas nas camadas e/ou lentes mais siltosas e vice-versa. A
descontinuidade lateral das camadas € comum e a heterogeneidade vertical constitui uma
caracteristica marcante nesses horizontes.

O aquifero & sedimentar, de carater livre e constituido pelos sedimentos ja
mencionados, com niveis d’agua de 0,30 a 2,70 metros, com media de 0,70 metros. Vale
ressaltar que, devido as atividades de desativagdo e descontaminag¢do, os niveis d'agua
atuais giram em torno de 2 metros, salvas excegbes, nos locais nao atingidos pelas

atividades.




A determinagdo da superficie potenciométrica local indicou fluxo em duas diregdes
preferenciais: SSW e NNW. A realizacdo de ensaios de permeabilidade em profundidades
distintas indicaram condutividade hidraulica de 2,7x10” m/s, por¢gdes mais argilosas indicam
valores em torno de 3,8x10° m/s, enquanto por¢des mais arenosas indicam valores em

torno de 2,0x10° m/s.

3.2. Residuos e Destinagao Final

3.2.1. Residuos Solidos Industriais

Dos principais tipos de residuos gerados, nas diversas atividades desenvolvidas pelo

homem, destacam-se trés:

v residuos domiciliares e urbanos;
v residuos hospitalares;
v residuos industriais.

No contexto do trabalho, o residuo de maior interesse sdo os residuos industriais.
Sao considerados residuos sélidos industriais, os residuos em estado solido e semi-solidos
que resultam da atividade industrial, incluindo os lodos provenientes das instalagdes de
tratamento de aguas residuarias, aqueles gerados em equipamentos de controle de
poluicdo, bem como, determinados liquidos cujas particularidades tornam inviavel o seu
langamento na rede publica de esgosto ou corpos d’agua, ou exijam, para isto, solugées
economicamente viaveis, em face da melhor tecnologia disponivel (ROCCA, 1993).

Os residuos gerados por atividades industriais, devido as suas propriedades fisico-
quimicas, podem oferecer riscos ao meio ambiente e a satde humana se destinados
erradamente.

Segundo a ABNT (1987), quanto a periculosidade, os residuos industriais podem ser
classificados em trés categorias, classes |, Il e Ill (GEOLOGIA DE ENGENHARIA, 1998),
descritas na quadro 1, a seguir. A periculosidade dos residuos € definida como sendo o
risco que suas propriedades fisicas, quimicas e infecto-contagiosas podem causar a saude
publica ou ao meio ambiente.

De acordo com a classificagao é que serao tomadas decisdes técnicas e econémicas
com relagdo ao manuseio, acondicionamento, armazenagem, coleta, transporte e
destinacgao final, pois apresentam periculosidade real ou potencial a saude humana ou aos
organismos vivos e se caracterizam pela letalidade, persisténcia no meio ambiente e ou

pelos efeitos cumulativos adversos.




QUADRO 1 — Classificagao dos residuos quanto a periculosidade (ABNT, 1987).

Categoria Caracteristicas

Apresentam risco a saude publica ou ao meio ambiente, caracterizando-
se por ter uma ou mais das seguintes propriedades: inflamabilidade,
corrosividade, reatividade, toxicidade e patogenicidade.

Classe |

(Perigosos)
v"  Apresenta periculosidade

Podem ter propriedades, como inflamabilidade, biodegradabilidade ou
Classe Il solubilidade; porém, ndo se enquadram como residuo | ou Il1.

(Nao-inertes) v" Maior parte dos residuos gerados pelas grandes cidades (lixo).

Nao tém constituintes solubilizados, em concentragédo superior ao padrao

de potabilidade de aguas. Submetidos a um contato com agua destilada
Classe IlI ou deionizada, conforme teste de solubilidade (NBR 10.006), nao
(Inertes) apresentam solubilizagao que comprometa a potabilidade da agua.

v" Entulhos da construgao civil, rochas, madeiras e outros.

Madificado de Geologia de Engenharia, 1998.

3.2.2. Destinagao dos Residuos Industriais

A protecdo ao meio ambiente e a vida humana contra as conseqiiéncias adversas da
disposigcao de residuos industriais perigosos € um importante problema atual e futuro, pois
ndo sao raros os casos de contaminagdes originadas pelas formas inadequadas de
destinagdo dos residuos ou ocasionadas por problemas operacionais pertinentes as formas
empregadas. Assim, as formas de destinagao sao feitas de forma a preservar e proteger o
meio ambiente e a vida humana, obedecendo a critérios e normas especificas e a controles
frequentes sobre vazamentos e contaminagées ambientais de diversas formas, tanto no ar,
solo e aguas.

Os residuos industriais perigosos gerados possuem diversas formas de disposi¢do
final, sendo as principais formas realizadas através de trés técnicas principais:

v aterros Industriais;
v incineragao;
v co-processamento.

A forma de destinagdo de residuos mais barata e conhecida sao os aterros. O aterro
€ uma forma de disposicdo de residuos no solo que, fundamentada em critérios de
engenharia e normas operacionais especificas, garante um confinamento seguro em termos
de poluicdo ambiental e protegdo a saude publica (ROCCA, 1993). Os aterros industriais
sdo projetados e implantados especialmente para a disposicdo de residuos soélidos
industriais (ROCCA, 1993).




Outra forma de destinagdo é realizada através da incineracdo, um método de
tratamento que utiliza a decomposi¢do térmica via oxidagdo, com o objetivo de tornar um
residuo menos volumoso, menos toxico ou atdxico, ou ainda elimina-lo, em alguns casos
(ROCCA, 1993). Para tanto, critérios de engenharia € normas operacionais especificas
também s&o necessarias para evitar a poluicdo ambiental e proteger a saude publica.

No Brasil, a partir da década de 80, outra forma de destinagao final destes residuos
comegou a se destacar, o co-processamento. O co-processamento de residuos industriais
vem tomando impulso nas ultimas décadas, em vista das novas tendéncias de protegao ao
meio ambiente, diminuindo os passivos ambientais e reaproveitando-os como matérias-
primas ou combustiveis nas industrias cimenteiras para a fabricagdo de clinqueres de
cimento portland, nos fornos rotativos.

O co-processamento também possui normas, técnicas e procedimentos que
asseguram a protegdo ao meio ambiente, representando, assim, uma solugao de
gerenciamento ambiental mais eficiente e econémica, sem prejuizo da qualidade do cimento
(KIHARA, 1999 b), promovendo a sustentabilidade da industria do cimento.

3.3. Borra Oleosa

A borra oleosa, segundo definicgdo mais abrangente, € um tipico residuo soélido
proveniente da limpeza dos tanques de armazenamento de petroleo e produtos derivados
(em suas diversas operagdes), como diesel, gasolina, 6leos e graxas, entre outros, em sua
maioria, perigosos ou téxicos e que causam contaminagdo, se destinados
inadequadamente.

As borras oleosas sdo eliminadas geralmente por um processo denominado
landfarming. Sistemas landfarming sao sistemas de tratamento de residuos que, através das
propriedades fisicas e quimicas do solo, e da intensa atividade microbiana existente neste
meio, promovem a biodegradagao, a destoxificagdo, a transformagao e a imobilizagdo dos
constituintes dos residuos tratados, minimizando os riscos de contaminagdo ambiental
(ROCCA, 1993).

Assim, este procedimento consiste da liberagdo na terra dos ions metalicos
presentes, sem que haja contaminagao das aguas subterraneas, sendo misturadas as
camadas superiores do solo, previamente arado para a renovagao do oxigénio e a
manutencao dos microrganismos anaerébicos, numa profundidade de 20 a 30 centimetros.
Durante muitas décadas, o procedimento de destinagao destes residuos era realizado desta
forma e consistia numa pratica aceita pelos 6rgédos ambientais e na melhor opgéao
tecnologica disponivel.

No caso em estudo, esta borra oleosa era simplesmente descartada em trincheiras,
em valas ou colocadas em tambores e depois enterradas, sem nenhum preparo da area

quanto as questbes ambientais, ou seja, sem uma gestdo ambiental adequada. Com o




passar dos anos, estes locais tornaram-se o principal foco de contaminagdo do solo e,
posteriormente, devido a liquefagdo da borra e a percolagéo e infiltragdo das aguas pluviais,
acarretou sua migragdo e de seus contaminantes para o lengol freatico. As principais
contaminagdes originadas sdo de hidrocarbonetos alifaticos (TPH), hidrocarbonetos

policiclicos aromaticos (PAH) e BTEX (benzeno, tolueno, etilbenzeno e xilenos).

3.3.1. Processo de Classificagao

Apo6s a identificagdo das contaminagdes causadas pela borra oleosa enterrada no
site, foi proposto um processo de classificagdo de residuos, segundo a Norma ABNT NBR
10.004/ 1987, que classifica os residuos sélidos quanto aos seus riscos potenciais ao meio
ambiente e a saude publica, para que estes residuos possam ter manuseio e destinagao
adequados.

Para a caracterizagdo do residuo, com a premissa de se conhecerem suas
caracteristicas fisico-quimicas e periculosidade, foi coletada uma amostra representativa de
solo com borra oleosa de acordo com a norma da ABNT NBR 10007 — Amostragem de
Residuo, de 1987 e enviada para laboratério de analises ambientais.

Os parametros analisados foram: cromo hexavalente, cianeto total, 6leos e graxas,
extrato solubilizado, extrato lixiviado, metais, compostos volateis (EPA 8260) e semi-volateis
(EPA 8270). Vale ressaltar que os parametros nao tiveram todos os compostos analisados
conforme a norma especifica. Os resultados analiticos obtidos podem ser vistos na tabela 1
e 2, em Anexo (Fonte: Ambiterra® Solu¢gdes Ambientais Ltda.).

A amostra foi analisada por Absor¢ao Atdmica e Emissdao Atdmica para a
determinacao de metais e Cromatografia Gasosa acoplada a Espectrometria de Massa
(CG/EM) para determinagdo de compostos semi-volateis e volateis. O fluoreto e nitrato
foram analisados ao espectrofotometro. O cloreto foi analisado segundo o método de
titulometria, e o sulfato, pelo método tubidimétrico seguido de analise no espectrofotémetro.

Para maiores informagbes sobre os procedimentos analiticos acima, consultar o
APHA-AWWA-WPCF — Standart Methods For Examination of Water and Wastewater, 20"
edition (1998). Os ensaios de solubilizagao e lixiviagao foram realizados segundo descrito
nas normas NBR 10.006 e 10.005.

ApOs as analises dos parametros, os resultados obtidos mostraram valores nao
detectados ou abaixo dos valores de referéncias pela Norma ABNT NBR 10.004/1987. A
unica excegao nos resultados foi a concentragdo do benzo (a) pireno, cujo valor de 0,410
mg/Kg excedeu a referéncia estabelecida pela mesma norma Listagem n°10 (Concentragéo
minima de solventes para caracterizar o residuo como perigoso), de 0,02 mg/Kg,
classificando o residuo como Classe | (Fonte: Ambiterra® Solugbes Ambientais Ltda.).




O benzo (a) pireno esta presente na Listagem n°4 — Substancias que conferem
periculosidade aos residuos e na Listagem n°6 - Substancias Toxicas, portanto € uma
substancia perigosa e toxica, assim, a destinagdo final proposta para este residuo foi a

incineragao ou co-processamento, este segundo método seguido no caso e no trabalho.

3.3.2. Escavagao/Remocao e Destinagao Final

Apo6s a identificacao dos locais com borra oleosa e solo contaminado iniciou-se o
processo de escavacgao e remogao de solo e borra em paralelo aos sistemas de remediagao
implementados no site. Atualmente, as escavagdes ainda existentes ocorrem em paralelo as
agoes propostas no Plano de Agdes.

O produto das escavagbées & acondicionado em big bags de 1 m® (sacos de
polietileno com plastico interno) e armazenado temporariamente para destinagao final, no
caso, o co-processamento. A destinagdo final estd sendo realizada em industias
cimenteiras: Soeicom S/A, em Vespasiano/MG e na Companhia de Cimento Itad, em Itau de
Minas, sendo a operadora a CRB Técnica Ambiental Ltda.

A escavagdo e a remogao ocorrem com auxilio de retroescavadeiras, em grande
qguantidade, e de forma manual, em pequenas quantidades ou necessitando maior precisao.
Em média, chegam até o nivel do lencgol freatico, ou solos visualmente contaminados,
caracterizados como uma fonte secundaria de contaminagdo de solos e aguas
subterraneas, com a lixiviagdo e carreamento dos contaminantes pelas aguas pluviais.

Os big bags sao identificados com ficha contendo: classificagao de residuo perigoso
pela ONU (Organizag¢des das Nagdes Unidas), emissor, local de origem e destinatario, para
garantir o rastreamento do residuo. Para destinagdo, foi obtido o CADRI (Certificado de
Aprovacao de Destinagao de Residuos Industriais), junto a Companhia de Tecnologia de
Saneamento Ambiental (CETESB), de S&o Paulo e aprovagdo da FEAM (Fundacao
Estadual de Meio Ambiente), de Minas Gerais.

O transporte do residuo é devidamente rastreado, seguindo procedimentos com
emissao de MTR (Manifesto de Transporte de Residuo) e demais protocolos de seguranga,
devidamente documentados.

Durante a destinagao final, o material & recebido nas industrias e misturado com a
argila e junto ao calcario serao utilizados na produgao de farinha crua, necessaria a
fabricagao dos clinqueres portland. Os periodos e os volumes removidos de solo e borra
oleosa no terminal estdo na tabela 3, a seguir.

Os processos de identificagdo dos pontos impactados, escavagdao e remogao
encontram-se em atividade no momento, assim, espera-se que mais residuos Classe |
sejam removidos e destinados ao co-processamento, porém em menor quantidade e

freqliéncia. Os periodos com maior quantidade de metros cubicos removidos correspondem




as escavacgoes realizadas nas antigas bacias de deposigédo e areas mais impactadas pela

contaminacgao.

TABELA 3 — Periodos e volumes escavados.

Periodo Volume (m?)
até Janeiro/02 823
Janeiro-Maio/02 205
Maio-Junho/02 266
Julho-Setembro/02 1290
Outubro-Dezembro/02 1440
Janeiro-Abril/03 1200
Abril-Outubro/03 400

Fonte: Ambiterra® Solugdes ambientais Ltda. (Relatérios internos).

3.4. Cimento e o Clinquer Portland

3.4.1 Cimento

Os cimentos podem ser definidos como substancias ligantes capazes de unir
fragmentos ou massas de materiais sdélidos em um corpo compacto. O termo cimento
designa o aglomerante hidraulico obtido pela moagem de clinquer portland em conjunto com
uma ou mais formas de sulfato de calcio, em propor¢gdes que variam aproximadamente de 3
a 5% em massa, constituindo, assim, o chamado cimento portland comum (CENTURIONE,
1993). Adicionalmente podem ser acrescidas substéncias de carater ativo, como materiais
pozolanicos e escorias de alto-forno. O cimento portland € um produto basico para a
obtenc¢ao do concreto.

Durante o processo de hidratagdo do cimento, os componentes mineralégicos do
clinquer portland reagem em preseng¢a de agua, para dar origem aos chamados “produtos
de hidratagao” que, através do entrelagamento de suas estruturas, conferem resisténcia e
tenacidade ao concreto. O clinquer portland, portanto, constitui um dos principais
componentes dos cimentos (CENTURIONE, 1993).

3.4.2. Clinquer Portland

O clinquer do cimento portland € o material sinterizado e peletizado, resultante da
calcinagdo até aproximadamente 1450°C de uma mistura adequada de natureza silicosa,

aluminosa ou mesmo ferrifera, empregadas de modo a garantir o quimismo dentro de limites

10



especificos (KIHARA et alli, 1990). Segundo Centurione (apud KIHARA & VALARELLI,
1975), o processo de formagdo de clinquer portland relaciona-se a um metamorfismo
termico de alto grau de rochas calcarias e argilosas finamente divididas, cujas reagdes se
processam por difusao idbnica em um processo semelhante a anatexia.

Segundo Centurione (apud LOCHER, 1975), o clinquer portland deve sua resisténcia
e tenacidade ao material intersticial constituido por aluminatos e ferroaluminatos calcicos,
que, ao se solidificarem, formam uma estrutura de cristais entrelagados que envolvem os
silicatos (alita e belita).

Segundo Centurione (1993), os constituintes mineralégicos do clinquer podem ser

subdivididos em trés grupos:

Silicatos Calcicos — geralmente cristais bem formados, gerados nas etapas de
clinquerizagéo, ndo sofrendo fusdao durante sua formacgao.

1. Alita (C3S ou Ca;SiOs) — designagao dada as diferentes modificagdes do silicato
tricalcico, estabilizadas nos clinqueres pela formagao de solugdes sdélidas com inclusdo de
pequenas quantidades de oxidos estranhos (MgO, Al,O;, Fe;0s;, Ti,O3, P,0s, SO;, NayO,
K20, entre outros). As variagbes, na atividade hidraulica e nas propriedades da alita, sao
devidas a defeitos ou desordens estruturais, visto que as variagdes de reatividade entre
estas fases polimérficas sdo pouco nitidas. E um dos principais constituintes do clinquer (40
a 70%), importante no endurecimento e resisténcia mecanica do cimento. O processo de
formagao da alita mais comum ocorre através da reagdo soélido-sélido entre cristais de cal
livre e belita onde a reagao se processa por difusdo idnica, acelerada pela fase fundida.

2. Belita (C2S ou Ca,Si0O,) — solugdo solida envolvendo o silicato bicalcico em suas
diferentes formas polimérficas que sao estabilizadas pela presenca de Oxidos estranhos
(Al,03, Fe,05, MgO, Na,0, K,0O, SO;, P,0s, Ti,Os, Cr,03, Mn,O3, BaO, entre outros) em sua
estrutura cristalina. Os ions AI** e Fe®" sdo os predominantes na substituicdo parcial do
Ca®. Perfazem, em massa, cerca de 20% na média, importante na resisténcia mecanica e
idades mais longas do cimento. Quando o teor, supera 50%, o material denomina-se
clinquer belitico, produzido com consumo energético inferior, porém com decréscimo das
caracteristicas hidraulicas. O processo de formagao ocorre através da reagao entre o SiO; e
CaO provenientes da matéria-prima, em estado solido, por difusdo, a temperaturas inferiores

aquelas das formacgao da alita.

Fase Intersticial — fase fundida a temperatura de clinquerizagéao onde se cristalizam
os silicatos. E constituida de aluminatos e ferroaluminatos calcicos;

3. Aluminatos tricalcicos (C3A ou CazAl,Og) — uma das fases formadas da
cristalizacdo do material que se funde durante o processo de clinquerizagao. A quantidade

varia entre 0 e 10% em massa no clinquer. Esta fase admite, em sua estrutura cristalina, a
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presenga de 6xidos estranhos como Fe,03;, MgO, SiO,, TiO,, Na,O, K;0O, entre outros, em
proporgoes de até 10% em massa. Responsaveis pela pega (endurecimento) do cimento.

4. Ferroaluminato tetracalcico (C4AF ou CasAl,Fe,040) — outra fase formada a partir
da cristalizagéo do material que se funde durante a clinquerizacdo. A quantidade varia entre
10 e 20%. Podem incorporar em sua estrutura elementos como Mg, Si, Ti, Mn e Cr.
Responsaveis pela resisténcia as corrosdes quimicas do cimento.

A formagao do C3A e C4AF ocorre no final do processo de clinquerizagédo, com o
resfriamento e solidificagao da fase intersticial fundida, formando cristais irregulares, nos

intersticios deixados pelos silicatos (alia e belita).

Constituintes menores ou menos freqiientes — periclasio (MgO), cal livre (CaO),
langbeinita, aphititalita, ferro metalico, entre outros. Os principais constituintes menores s&o:

5. Cal Livre (CaO) — indesejavel acima dos 2%, pois indica condigbes inadequadas
do processo de clinquerizagdo, como moagem e homogeneizagao deficientes da farinha,
condigbes de queima insuficientes ou dosagem excessiva de Oxido de calcio. Podem causar
expansao no cimento durante a hidratacao.

6. Periclasio (MgO) — somente em clinqueres ricos em MgO, produzidos a partir de
calcarios magnesianos. O oxido de magnésio, presente na farinha, participa na formagao da
fase liquida entrando em solugédo sélida nas diferentes fases do clinquer, principalmente na
alita em substituigdo ao oxido de calcio. Se o teor exceder 2%, o material excedente ira se
cristalizar sobre a forma de periclasio. Possui baixa atividade hidraulica, praticamente inerte

na hidratagao do cimento, sendo, portanto, indesejavel acima de 6,5%.

Essas abreviaturas sdo para fases puras, o que nao acontece nos clinqueres
industriais devido a presenga de impurezas em solugao solida. A ocorréncia de outros
elementos e substancias pode ser registrada em teores menores que 1%, elementos
menores como alcalis, P, Mn, Ti, Fl, Cr, Ni e outros podem estar incorporados na estrutura

cristalina, substituindo ions em solugdes solidas nos cristais.
3.4.3. Processo de Fabricagao

O processo de fabricagdo do cimento portland em fornos rotativos,
esquematicamente representado na figura 3, constitui-se da extragdo e preparagdo das
matérias-primas calcario e argila; dosagem dos componentes e homogeneizagao da farinha;
a queima e resfriamento do clinquer e, finalmente, a moagem do clinquer com gesso e
adi¢bes para produzir o cimento (KIHARA & MARINGOLO, 2000).

A elevacao gradual da temperatura no processo de queima, de 100 a 1450°C,

promove uma série de reagbes entre os componentes da farinha, levando a uma




mineralogia caracteristica do clinquer portland: silicatos, aluminatos e ferroaluminatos

calcicos.
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FIGURA 3: Esquema de fabricagao de cimento (extraido de KIHARA & MARINGOLO, 2000).

As matérias-primas devem conter, em sua composi¢ao quimica, os componentes
principais do clinquer: calcio, silica, aluminio e oxido de ferro. O calcario e a argila sao as
matérias-primas mais comuns na industria cimenteira, sendo utilizados, eventualmente,
aditivos corretivos, quando um componente quimico essencial nao estiver em proporgao
adequada. Os calcarios calciticos e magnesianos (teores limites de MgO de 1,1% e 4,3%,
respectivamente) sdo os mais utilizados na fabricagdo do clinquer portland. O componente
argiloso com teores de Na,O e K,O abaixo de 1 e 3% e 40% de areia sao considerados de
boa qualidade (CENTURIONE, 1993).

No processo de clinquerizagao, os sistemas de queima de clinquer possuem 0s
seguintes estagios: pré-aquecimento e/ou pré-calcinagao, calcinagdo, sinterizagao
(clinquerizagao) e resfriamento (CENTURIONE, 1993). A farinha, devidamente moida e
homogeneizada, comega a ser clinquerizada ja no pré-aquecimento, onde o reaproveitando
do contetudo calorifico dos gases provenientes do forno realiza a descarbonatagao da
farinha para entrada no forno. A farinha segue, entao, para o forno rotativo e inclinado,
fazendo com que o material caminhe em diregao a chama, que produz o calor necessario a
clinquerizagdo. Alguns fornos possuem pré-calcinadores da farinha, realizados por magarico
secundario antes da entrada no forno, restando para estes pré-calcinadores somente a
tarefa de efetuar as reagoes de formagéao das fases do clinquer. Os resfriadores de clinquer
de um forno sdo intercambiadores de calor com o objetivo de resfriar o mais rapido possivel

a temperatura do material, visando estabilizar as fases mineralégicas formadas.




A figura 4, mostra a sequéncia de reagbes que ocorrem durante a fabricagédo do
clinquer portland. A elevagao da temperatura, no processo de queima (100° a 1450° C)
promove uma série de reagdes entre os componentes da farinha, levando a uma
mineralogia caracteristica.
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FIGURA 4 — Sequéncia de reagdes que ocorrem durante a fabricagao do clinquer portland
(WOLTER, 1985).

3.4.4. Aptidao e fatores influentes a clinquerizagao

A aptidao a clinquerizagao € a maior ou menor capacidade que uma farinha tem de
se transformar em um clinquer de boa qualidade, dentro de condigdes econédmicas mais
vantajosas possiveis. O processo de queimabilidade depende nao apenas das
caracteristicas das matérias-primas (aptiddao), mas também das condi¢gdes de queima e
resfriamento imprimidas (CENTURIONE, 1993).

Os principais fatores que afetam a aptidao a clinquerizagdo de uma farinha sao suas
composi¢gdes quimica e mineralogica, sua granulometria e grau de homogeneizagao,
podendo ser otimizados de acordo com as necessidades do processo. A queimabilidade
depende também do tempo e temperatura maxima do processo, resfriamento, entre outros.

A determinagdo da aptidao da farinha fundamenta-se no grau de combinagido do
CaO, durante a sinterizagao desta, bastando para isso obter o conteudo de CaO nao
combinado no clinquer por métodos quimicos ou Opticos. A correlacdo entre o grau de
combinagdo da cal com o teor de cal livre resultante € importante, pois os constituintes
principais do clinquer apresentam CaO em sua composi¢gao quimica.

O estudo da composigédo quimica de uma farinha de clinquer portland baseia-se nos
seguintes oxidos: CaO, SiO,, Al,O; e Fe,0O3, além de MgO, K,;0, NayO, TiO,, entre outros

em proporgoes variadas, cujos teores sao limitados por especificagbes. Através de alguns
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parametros quimicos desenvolvidos, pode-se controlar o quimismo de uma farinha e a
produgdo do clinquer, tornando-a mais homogénea possivel e viabilizando a produgdo de
clinqueres que atendam aos requisitos de qualidade. Os principais parametros quimicos

utilizados sao vistos no quadro abaixo:

QUADRO 2 — Principais Parametros Quimicos utilizados na Industria Cimenteira

(modificado de Centurione, 1993).

£ gl P 100CaO
ator de Saturagao de Ca 2.85i02 +1,2 41203 + 0,65Fe203
02
MS Maodulo de Silica o
Al203 + Fe203
1203
MA Modulo de Alumina 4120
Fe203
MH Médulo Hidraulico cus
Si02+ AlI203 + Fe203
i DR A SiO2 + AI203
ndice de Hidraulicidade CaO + MgO

Fator de Saturacdo em Cal (FSC) — relacionada as propor¢des de cal livre, alita e

belita. O aumento do FSC provoca a elevagéo das resisténcias mecanicas a compressao do
cimento, devido ao aumento no teor de alita e redugao do teor de belita. Segundo
Centurione (apud GOUDA, 1977 e 1978), o valor razoavel para o FSC € 94% e a elevagao
deste provoca o aumento do consumo energético. Centurione (apud LONG, 1982) mostra
gue a queimabilidade da farinha € dificultada com o incremento do FSC, favorecendo o
maior crescimento dos cristais de alita, com decréscimo na qualidade do cimento.

Centurione (apud KNOFEL, 1979; SCHAFER, 1987) afirma que o aumento provoca
uma elevagao das resisténcias mecanicas a compressao, devido a elevagao do teor de alita,
e verifica-se que o intervalo 6timo para o FSC esta entre 88 e 98%.

Modulo de Silica (MS) — relagao que controla as proporgdes dos silicatos calcicos do

clinquer acs componentes da fase intersticial. Centurione (apud DUDA, 1977) mostra que os
valores variam entre 1,9 e 3,2, sendo comuns entre 2,2 e 2,6. A velocidade de formagao da
alita ou o consumo de CaO, durante o processo de clinquerizagao, € proporcional ao
contetdo de fase liquida e, consequentemente, inversamente proporcional ao MS.
Centurione (apud LONG, 1982) afirma que, quanto mais elevado o MS, maior o
conteludo de alita e belita, menor o conteudo de fase liquida a uma dada temperatura e
maior a temperatura de queima. Segundo mesmo autor (apud MILLER, 1981), verifica-se
que a elevagdao da quantidade de fase liquida dada pela redug¢do do MS, geralmente,
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permite melhorar a aptidao a clinquerizagao de uma farinha. O MS é o fator com maior
significado na aptidao de uma farinha.

Modulo de Alumina (MA) — controla a composi¢do e a viscosidade da fase liquida

formada, com influéncia na temperatura de clinquerizagdo (queda) e no processo de
granulagdo do clinquer. Estes o6xidos agem como fundentes no forno, reduzindo a
temperatura de clinquerizagédo e o consumo energético. Centurione (apud MILLER, 1980;
KNOFEL, 1979; STRUNGE et alii, 1990; HHOHANSEN, 1977 e LOCHER, 1975) mostra que
a relagédo em massa: Al,O3/Fe,O3 que proporciona a maior quantidade de fase fundida a
temperaturas mais baixas (por volta de 1300°C) é de 1,63.

A elevagao do MA provoca um descréscimo do contetudo de alita e C4AF e elevagao
no conteudo de belita e C3A. Segundo Centurione (apud LOCHER, 1975), a agao do Fe;O3,
como fundente, se da mais especificamente para MA superiores a 1,63; para valores
inferiores, o fundente principal € o Al,Os.

Médulo Hidraulico (MH) — relagdo entre o conteudo de massa do 6xido de célcio e os

trés oOxidos principais do clinquer portland. Centurione (apud Duda, 1977) afirma que
cimentos de boa qualidade apresentam MH limitado entre 1,7 e 2,4, sendo que valores
superiores a 2,4 conduzem ao maior consumo energético e compromete as resisténcias
mecanicas.

Componentes _menores — originados dos diversos minerais (acessoérios) que

compdem a farinha. Na clinquerizagao, tem papel importante na variagéo das propriedades
da fase liquida, do equilibrio das fases mineraldgicas e da estrutura cristalina dos minerais
do clinquer. Alguns componentes possuem propriedades fundentes e outras propriedades
mineralizadoras. Possuem efeitos negativos em proporgdes elevadas, mas com
caracteristicas benéficas, quando corretamente adicionados. O quadro 3 (modificado de

CENTURIONE, 1993), mostra as propor¢des 6timas de alguns mineralizadores.

QUADRO 3 - Proporgoes 6timas de alguns mineralizadores.

Componente Limites Ideais (%)
Cr;0; 0,3-0,5
SO, 0,5-2,0
Na,O 0,2-0,3
BaO 0,5-1,0
TiO2 1,56-2,0
P20s até 1,0

Algumas caracteristicas dos principais componentes secundarios sao descritas a
seqguir:
Alcalis: K>O e Na,O — originados de materiais argilosos, contendo finas particulas de

feldspato, mica e ilita, entre outros. S&o fundentes indesejaveis no processo de
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clinquerizagdo, pois juntamente com o SO, formam sulfatos alcalinos que reduzem as
resisténcias mecanicas. Centurione (apud STRUNGE et alii, 1985) verificara que o Na,O
reduz a viscosidade da fase liquida e afeta o processo de nucleagéo da alita; o K;O aumenta
a viscosidade da fase e reduz a taxa de formagao da alita. A maior parte desses elementos
€ incorporada pelas diversas fases do clinquer portland, sobretudo pela belita.

Magnésio: todos os calcarios apresentam magnésio em sua composigao, em teores
variados, sendo provenientes de micas, argilominerais, entre outros. Segundo Centurione,
(apud CHRISTENSEN & JOHANSEN, 1979) 1% a 2% de MgO no clinquer, que equivale a
cerca de 5% na fase fundida, provoca um decréscimo da temperatura de fusdo. Além da
agdo de mineralizador, o ion Mg* pode também substituir o ion Ca®" na alita, elevando o
contetdo de cal disponivel para reagir com a belita formando maior quantidade de alita.
Essa incorporaga@o pode atingir até 2% em peso, a partir do qual o magnésio cristaliza-se
sob a forma de periclasio.

Outro estudo (ANDRADE et al, 2002) mostra a incorporagao de Vanadio, Zinco e
Chumbo nas fases cristalinas do clinquer. Observou-se que o Vanadio mostra incorporagao
preferencial no C2S; o Zinco aparece em quantidades mais elevadas no periclasio, e C3S
tem um indice mais elevado de Zinco do que C2S; o Chumbo concentra-se em diminutas

esferulas e pequena proporgao no C3S.

3.5. Co-processamento

O co-processamento, por definicdo, € a técnica que permite a queima de residuos
em fornos de cimento mediante dois critérios basicos: reaproveitamento de energia, para
que o material seja utilizado como substituto ao combustivel, ou reaproveitando como
substituto da matéria-prima, de forma que o residuo apresente caracteristicas similares as
dos componentes empregados na produgdo do clinquer (MARQUES, 1999). O co-
processamento expressa a queima e destruicdo de residuos simultdnea ao processo de
fabricagao do clinquer. Esta operagdo combinada é a formula mais eficiente e econémica de
destruir e reciclar grandes volumes de residuos (KIHARA & MARINGOLO, 2000).

Assim, o co-processamento se constitui numa alternativa eficiente e econémica de
destruir, reciclar e valorizar os residuos, um novo papel que a industria cimenteira pode
desempenhar com eficiéncia. Aliando parametros de qualidade do produto a questdes
econémicas e ambientais, a industria do cimento incorporou como substitutos da matéria-
prima, em proporgées definidas por normas ABNT (MARINGOLO, 2000; MARINGOLO et
alii, 1999), em prol do desenvolvimento sustentavel, pela atuagdo como fator redutor de
geragéo de poluigdo e como instrumento de gestdo ambiental de residuos perigosos
(KIHARA, 1999 b).
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Essas experiéncias bem sucedidas tém trazido como consequéncia direta uma
consideravel economia energética para a industria e do ponto de vista ambiental, uma
diminuigdo da emissao de CO,, um aumento da vida (til de jazidas naturais e minimizagao
de certos passivos ambientais (MARINGOLO et alii, 1999), melhorando assim a relagdo com
0s Orgaos ornamentais.

A combustao e a reagao-chave de inUmeros processos de transformagdo da matéria
em outros produtos com propriedades completamente distintas. Muitos desses processos se
dao em fornos rotativos e a industria de cimento € o maior usuario. Assim, a destruigcao
térmica de um residuo organico envolve aquecé-lo até temperaturas de destruigdo, manté-lo
nesta temperatura por um determinado tempo e fornecer quantidade suficiente de oxigénio
para destrui-lo (MARINGOLO, 2000).

A introdugdo de residuos industriais como combustiveis requer que o forno seja
operado de forma a assegurar sua destruicdo, sendo que o desempenho do forno depende
do desempenho da combustdo. Esta € controlada pela eficiéncia da mistura do ar de
combustdo com o residuo e combustivel, e pela manutengdo da alta temperatura durante
tempo suficiente. O forno de clinquer deve apresentar eficiéncia de destruigcdo de 99,99%
(MARINGOLO, 2000).

Com relagdo ao controle ambiental, a indUstria de cimento, no Brasil, hoje é
moderna, e os equipamentos utilizados sdo de ultima geragdo e vindos da Europa, e ja
contam com todos os indices de controle ambiental, assim a incorporagao desses processos
de modernizagdo e controle ambiental é certa, importando a modernidade dos
equipamentos, importamos também os avangos mundiais da tecnologia ambiental
(CIMENTO E MEIO AMBIENTE. REVISTA ENGENHARIA, CIENCIA E TECNOLOGIA,
MAIO/JUNHO 2001).

A modernizagao continua das instalagoes e adogao de eficientes equipamentos para
controle, como detetores de gases e pd, e a utilizagado de eficientes precipitadores
eletrostaticos e filtros manga, tém permitido manter os valores de emissées dentro dos
restritos padrées das normas, inclusive de ambito internacional (KIHARA & MARINGOLO,
2000). A implementagao do co-processamento nos fornos respeita as deliberagoes
normativas dos érgaos ambientais competentes, de forma a ndo causar impacto ao meio
ambiente (MARINGOLO & KIHARA, 2002).

3.5.1. Historico
As primeiras experiéncias foram realizadas com sucesso na década de 70, em

fornos via umida, no Canada, com o objetivo de estudar a eficiéncia de destruigdo de

residuos clorados. Na Europa, os primeiros testes foram realizados na Franga, em 1978, no
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mesmo ano, experimentos foram realizados na Suécia. Nos EUA, as atividades de co-
processamento iniciaram-se em 1979 (KIHARA, 1999 a).

Segundo KIHARA (1999 b), no Brasil, os estudos para utilizagdo de residuos como
combustiveis em fornos de cimento comegaram na década de 70. Na década de 1980 foram
registrados o uso de casca de palha de arroz, moinha de carvdo vegetal da industria
siderurgica, carvao com alto teor de cinzas, residuos petroquimicos, casca de coco de
babacgu, bagaco de cana e pneus.

O co-processamento de residuos industriais, propriamente dito, tomou impulso na
década de 90 no Estado de Sdo Paulo, estendendo-se posteriormente para o Rio de
Janeiro, Parana, Rio Grande do Sul e Minas Gerais. Este impulso foi devido aos trabalhos
de normalizagéo da atividade de queima, promovidos pelos érgédos ambientais de SGo Paulo
(CETESB) e Minas Gerais (FEAM) e pela elaboragédo da norma federal do Conselho
Nacional do Meio Ambiente-CONAMA (1999).

Estima-se que, até o comego de 2000, tenham sido co-processados em fornos de
cimento cerca de 500 mil toneladas de residuos, muito aquém dos paises desenvolvidos e
da necessidade do pais. Entre 2000 e 2001, cerca de 200 mil toneladas tenham sido co-
processadas. Atualmente, existem oito fabricas licenciadas para co-processamento: sendo
duas, no Parana, uma, em Sao Paulo, duas, no Rio de Janeiro e trés, em Minas Gerais,
porém estdo em licenciamento um nimero de fabricas que pode ftriplicar o numero
(CIMENTO E MEIO AMBIENTE, REVISTA ENGENHARIA, CIENCIA E TECNOLOGIA,
MAIO/JUNHO 2001).

3.5.2. Normalizagao — Impactos e Tendéncias

No passado, a falta de experiéncia do setor e a limitagdo de equipamentos de
controle ambiental nas industrias, somado ao amadorismo no trato de questées ambientais,
foram fatores que atuaram fortemente na resisténcia dos érgaos ambientais a implantagao
do co-processamento no Brasil. Em 1995, os 6rgaos ambientais de Minas Gerais, Rio de
Janeiro, Sdo Paulo, Parana e Rio Grande do Sul se organizaram para elaboragao de uma
norma para a pratica do co-processamento.

Em 1996, o processo de normalizagao tomou um impulso, com trabalhos de
normalizagao do co-processamento, promovidos pelos 6rgédos ambientais de Sao Paulo e
Minas Gerais, com colaboragdo da industria e culminaram com a aprovagao de normas
estaduais da CETESB (Sao Paulo) e da FEAM (Minas Gerais), em 1998 (KIHARA, 1999 a).
Em 1999, foi elaborada pelo CONAMA, uma norma técnica de Co-processamento de
Residuos em Fornos de Clinquer Portland, fundamentada nas normas e procedimentos
nacionais e internacionais. Somente as fabricas de cimento instaladas, licenciadas e

ambientalmente regularizadas poderao realizar o co-processamento.
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Segundo KIHARA (1999 a) a garantia de manutengdo da qualidade ambiental,
protegcdo contra risco a saude e atendimento aos padroes de emissao fixados, bem como a
garantia da qualidade do cimento resultante no co-processamento, constituem premissas
que fundamentam a norma. Os limites estabelecidos resultaram numa norma atual e
moderna com 0 mesmo padrao ou mais restritiva que a observada no exterior.

Segundo KIHARA (1999 b), a aceleragdo do processo de normalizagdo do co-
processamento de residuos em fornos de clinquer, somada a disponibilidade crescente de
residuos nos grandes centros urbanos industriais, constituem os grandes fatores
impulsionadores do co-processamento. Os principais impactos e tendéncias geradas com a

normalizagdo, segundo 0 mesmo autor, sao:

v disponibilizagdo de nova alternativa de gerenciamento de grandes volumes de

residuos, propiciando ganhos a industria e a sociedade;
v valorizagao e aumento no volume de residuos co-processados;

v redugao do nivel de emissdo na industria de cimento e necessidade de

maiores investimentos em equipamentos de controle e monitoramento ambiental,

v melhoria na relagédo com os 6rgaos ambientais.

v maior rigor na fixagao dos limites de emissao de particulados, gases e metais;
v fixagao de limites de dioxinas e furanos;

vi reavaliagao do limite de poder calorifico de 2.800 Kcal/Kg, para valores mais

baixos, desde que seja comprovado ganho energético;

v ganho de competitividade de cimenteiras no aproveitamento de residuos

perigosos, pela sua valorizagdo como combustivel ou matéria-prima;

v aumento no numero de fabricas licenciadas, pela disponibilidade de residuos.

3.5.3. Co-processamento em Fornos Rotativos

No processo de produgao do clinquer, um sistema fechado ocorre a recirculagao de
gases e po, assim residuos presentes na matéria-prima ou combustivel a ser substituido, e
pelo fato de estarem em contato com o material do forno, acabam por se incorporar, em
solugédo solida, aos minerais do clinquer. Os minerais da fase intersticial (C3A e C4AF) sdo
0s que mais permitem concentrar elementos tragos, da ordem de 10% em peso, enquanto
os silicatos, a capacidade da belita e ainda superior a da alita, 6% contra 4%
respectivamente.

As propriedades cristaloquimicas dos minerais do clinquer portland permitem

assimilar componentes e elementos tragos no reticulo cristalino devido a peculiaridades na
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estrutura cristalina. Os niveis de teores envolvidos no processoc ndo provocam um grau de
incorporagao tal que possa vir a influenciar as propriedades fisico-quimicas conferidas ao
cimento pelas fases cristalinas do clinquer (MARINGOLO et alii, 1999).

Segundo KIHARA (1999 b) as principais caracteristicas que tornam um forno de
cimento indicado para a destruigdo de residuos perigosos sdo apresentadas a seguir:

1. Alta temperatura de incineragao: temperatura da chama préxima dos 2000°C e
dos solidos proxima dos 1450°C.

2. Tempo de residéncia: 6 a 10 segundos.

Essas condigdes, essenciais para a produgdo de cimento, excedem a temperatura
do gas e tempo de residéncia para destruicdo de composto organicos, mesmo o mais dificil,
e excedem as condigdes operacionais de incinerador industrial de residuos perigosos
(MARINGOLO & KIHARA, 2002).

3. Ambiente basico: pela decomposi¢cdo do carbonato, propiciando a neutralizagéo
dos gases acidos. Segundo MARINGOLO & KIHARA (2002), no processo, ocorre a
produgao de cal, que é o neutralizador, bem como 6xido de magnésio.

4. Alta turbuléncia: maior a eficiéncia na destruigdo com maior turbilhonamento.

5. Carga de residuo: no contato com o material da farinha, os residuos sao
destruidos, neutralizados e parte incorporados nas estruturas cristalinas dos minerais.

6. Equipamento de despoeiramento de alta-eficiéncia: os precipitadores
eletrostaticos que podem limitar a emissao de particulas e elementos indesejaveis.

Segundo MARINGOLO & KIHARA (2002), outra caracteristica € mensuravel:

7. Processo sem geragao de cinzas:o Unico produto a parte gerado, no processo, &
0 po e, num sistema fechado, ele é reclicado e realimentado, no forno, junto a farinha.

8. Estabilidade térmica: a operagao € estavel e uniforme, com dispositivos de
interrupgao do fluxo de residuos, caso ocorra falhas operacionais.

Segundo KIHARA (1999 a), os residuos passiveis de co-processamento devem

obedecer aos seguintes critérios:

v ndo causar impacto ambiental (natureza das emissdes e limite de metais e
gases ),

v nao interferir nos processos de fabricagao;

v nao alterar a qualidade do cimento e

v ndo provocar danos a saude ocupacional.

Dentre os materiais com restricbes ao co-processamento destacam-se: materiais
altamente corrosivos (pH <3 ou >12); produtos radioativos; materiais com altos niveis de
mercurio e talio; produtos quimicos reativos como isocianatos e compostos de amina; e
substancias quimicas altamente perigosas como dioxinas e PCBs (bifenil policlorados).

O aproveitamento de residuos industriais, durante o processo de fabricagdo de

cimento, pode ser realizado de diferentes maneiras. Na indUstria cimenteira e no presente
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trabalho, o solo contaminado pela borra oleosa, ou seja, o residuo perigoso sera adicionado
as matérias-primas, pelo fato do solo ser predominantemente argiloso, podendo substituir a
argila como matéria-prima, e pelo fato de apresentar um alto poder calorifico. A figura 5, a
seguir, mostra como um residuo pode ser aproveitado numa fabrica de cimento.

Segundo KIHARA (1999 a), o residuo industrial, quando tem poder calorifico, pode
ser utilizado para diminuir o consumo de combustivel convencional, sendo calcinado,
principalmente, pelo magarico principal, para garantir uma alta eficiéncia de destruicao. Os
residuos, sem poder calorifico e toxidade, podem ser utilizados como matéria-prima, aditivo
mineralizador ou fundente no processo de sinterizagdo. Residuos com hidraulicidades
latentes sdo utilizados durante a moagem do cimento, produzindo cimentos com

substituicao.

Residuo
Nao ¢ Sim Sim
Combustivel e seti
Nio ¢ Classe [/ARC [*
Nao
Hidraulicamente latente? = Moinho Cru
Pré-aquecedor ou
Pré-calcinador
Moinho de Cimento Forno Rotativo e_

\ \

Cimento Portland com
adigao

Cimento Portland

FIGURA 5 — Fluxograma de Decisao de Ponto de Alimentagdao de Residuo (modificado de
KIHARA, 1999 b). *- decisdo da alimentagao na industria e no trabalho.

4. Materiais e Métodos

O estudo dos solos contaminados ou nao pela borra oleosa, quanto dos clinqueres
experimentais produzidos a partir da substituicao da farinha, foram caracterizados com o
emprego de diversos métodos analiticos, incluindo analises quimicas semiquantitativas e
quantitativas através da espectrometria por fluorescéncia de raios X, difragao de raios X,
analises termogravimétricas e termodiferenciais, microscopia de luz refletida, determinagao
dos teores de carbono, hidrogénio, nitrogénio e enxofre, determinagao do poder calorifico e

de cal livre.
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A metodologia desenvolvida na parte experimental compreendeu, inicialmente, a
amostragem dos trés tipos de solo do site, representados pelas amostras ARC |, ARC Il e
ARC lll, especificadas a seguir, seguida por processo de preparagdo visando adequa-las a
caracterizagao e obtengao de pequenas proporgdes de solo contaminado pela borra olecsa
(ARC 1) utilizados na produgao de clinqueres experimentais.

Apds a confecgdo dos clinqueres experimentais, seguiu-se novo processo de
preparagao e realizagdo de novas caracterizagdes. As analises propostas tém, por objetivo,
comprovar a destruigao do residuo em fornos de cimento, saber quais proporgdes aceitaveis
de substituicdo e avaliar a qualidade final dos clinqueres experimentais produzidos.

As técnicas de preparagdo das amostras, tanto dos solos quanto dos clinqueres, e
aspectos relativos aos diversos métodos analiticos empregados serdo comentados nos itens
seguintes 4.1 e 4.2, respectivamente.

A caracterizagao mineralogica dos solos e clinqueres foi determinada por difragao de
raios X. O comportamento térmico dos solos contaminados ou nao foi determinado pelas
analises termogravimétricas e termodiferenciais. Para a determinagdo do poder calorifico
das amostras de solo foi também determinadas os teores de carbono, hidrogénio e
nitrogénio e de enxofre. A amostra ARC | passou também por uma caracterizagao quimica
semiquantitativa através da espectrometria.

Na caracterizagdo mineralogica, aspectos morfolégicos e microestruturais dos
clinqueres foram estudados pela microscopia de luz refletida em se¢des polidas. As analises
guantitativas e semiquantitativas por espectrometria também foram usadas para sua
caracterizacdo quimica dos clinqueres. O teste de queima foi empregado para se saber a

aptidao a clinquerizagdo dos mesmos, determinando o contetdo de cal livre residual.

4.1. Amostras

As amostras trabalhadas durante o desenvolvimento do projeto, solos e clinqueres,
perfazem um total de nove amostras. As de solo foram obtidas em trabalhos de campo, ao
contrario dos clinqueres experimentais que foram produzidas em laboratério. Uma

caracterizagao breve das mesmas pode ser visto a seguir:

v ARC | — solo contaminado pela borra oleosa (Classe | - ABNT NBR 10.004),

v ARC Il — solo contaminado (apresenta baixa concentragao dos contaminantes

e/ou compostos; nao se enquadrando na Classe | ou lll),

v ARC IIl — solo limpo ou inerte (Classe Il),

v ARC 0 - clinquer experimental com substituicao de 0% da amostra ARC |,

v ARC 0,5 — clinquer experimental com substituicdo de 0,5% da amostra ARC |,
v ARC 1 — clinquer experimental com substituicao de 1% da amostra ARC |,
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va ARC 5 — clinquer experimental com substituigdo de 5% da amostra ARC |,
v ARC 10 — clinquer experimental com substituicdo de 10% da amostra ARC | e

v ARC 20 — clinquer experimental com substituicdo de 0% da amostra ARC |.

4.2. Amostragem e Preparagao das Amostras de Solo

4.2.1. Amostragem

A amostragem dos trés tipos de solo utilizada no trabalho seguiu alguns
procedimentos inclusos na norma da ABNT NBR 10.007 — Amostragem de Residuo, de
1987, que tem por objetivo fixar as condi¢gdes exigiveis para amostragem, preservagao e
estocagem de residuos solidos.

Assim, a amostragem do solo contaminado pela borra oleosa manteve as principais
caracteristicas do residuo utilizado como matéria-prima nos fornos das cimenteiras, ou seja,
nao mascara o tipo de solo contaminado, que € realmente destinado ao co-processamento.

O tipo de amostra coletada foi uma amostra composta (soma de parcelas individuais)
do residuo e solo a serem estudados. As amostras foram obtidas em pontos, profundidades
e/ou instantes diferentes, sendo estas parcelas misturadas e homogeneizadas para se obter
uma amostra representativa do material. A amostragem dos demais tipos de solo, ARC Il e
ARC Ill também seguiu o procedimento.

A amostragem nao utilizou qualquer tipo de equipamento, dentre os recomendados,
caracterizando a Unica alteragao significativa no procedimento de amostragem da norma. A
amostragem foi realizada manualmente, com auxilio de luvas cirurgicas plasticas, evitando o
contato direto com as amostras. A quantidade amostrada de cada solo foi de
aproximadamente 5Kg.

Em seguida, as amostras foram acondicionadas em sacos plasticos tipo zip-lock,
com o intuito de vedar e confinar as amostras, diminuindo assim a volatilizagdo e a perda da
umidade das amostras. Posteriormente, as amostras foram transportadas para refrigeragao,
sendo acondicionadas a, aproximadamente, 4°C, até o inicio das atividades de preparagao

das amostras em laboratorio.

4.2.2. Preparagao das amostras

Apb6s a coleta das amostras, metade de cada uma foi guardada e preservada em
geladeira, caso houvesse eventuais problemas e necessidade de repetigbes ou realizagao
de novas analises. As demais metades foram encaminhadas ao Laboratorio de

Sedimentologia do Departamento de Sedimentologia e Geologia Ambiental (GSA), do




Instituto de Geociéncias (IGc) da USP, onde as amostras foram quarteadas, secas,
destorroadas e homogeneizadas.

Em seguida, aproximadamente, 1 Kg de cada amostra foi encaminhada ao
Laboratério de Quimica da Associagdo Brasileira de Cimento Portland (ABCP), para
moagem com auxilio de um moinho de disco de tungsténio. Seguiu-se o peneiramento das
amostras ARC Il e ARC lll, realizado com auxilio de peneiras com malha de 100 mesh. A
moagem da amostra ARC | foi realizada com um pouco de acetona, cerca de 10ml, sendo
depois levada para estufa para secagem e posterior peneiramento em malha de 100 mesh.

O peneiramento foi realizado até a obtengdo de aproximadamente 200g de cada
amostra utilizada nas andlises de caracterizagdao e para confecgdo dos clinqueres
experimentais, com adi¢gdes de 0 a 20% da amostra ARC |. As amostras de solo e a farinha
utilizadas na confecgao dos clinqueres podem ser visto na foto 1, em Anexo.

A seguir, sera pormenorizada a preparagao das amostras de solo para as analises:

1. Difracdo de Raios X: as amostras foram fixadas a um porta-amostra por
prensagem manual, deixando a superficie da amostra plana e encaminhada para analise.

2. Analise Termogravimétrica e Termodiferencial: requer cerca de 30mg de cada
amostra acondicionados em porta-amostras.

3. Determinagéao dos teores de carbono, hidrogénio e nitrogénio - Teste CHN: requer
cerca de 0,05g da amostra.

4. Determinacéao do teor de enxofre — Teste SC: requer cerca de 0,1g da amostra.

5. Poder Calorifico (PC): requer cerca de 0,9000 a 0,8000g da amostra.

6. Espectrometria por Fluorescéncia de Raios X: Analise semiquantitativa — requer
cerca de 2g das amostras, no caso somente a amostra ARC |, adicionada com

aproximadamente 4g de acido bérico, seguido de prensagem para analises.

4.3. Preparagao dos Clinqueres Experimentais

Para a confecgdo dos clinqueres experimentais foi utilizada uma farinha
experimental com composigdo quimica definida, apresentadas na tabela 10, em Anexo. Para
a confecgdo dos pellets foram pesados 100, 95,5, 99, 95, 90 e 80 gramas da farinha e 0,
0,5, 1, 5, 10 e 20 gramas da amostra ARC | respectivamente. Cada 100 gramas foi
homogeneizada em sacos plasticos vedados. Apos isto, nova homogeneizagao em almofariz
de porcelana, onde foram adicionadas cerca de 10 ml de agua destilada e realizada outra
homogeneizagao. A partir desta mistura foram feitos os pellets simplesmente moldando-os
manualmente em forma de pequenas bolas, com didmetros entre 1,0 e 1,5 centimetros (foto
2). Em seguida, os pellets foram levados para a estufa para secagem.

Apbs a secagem, as amostras foram acondicionadas em cadinhos de porcelana e

encaminhados para a pré-calcinagao, a 600°C durante 20 minutos (foto 3). Apos os pellets,

25



foram acondicionados em cadinhos de platina e encaminhados para a calcinagao, a 1450°C
durante 15 minutos (foto 4). O objetivo dos aquecimentos é a simulagao da pré-calcinagao
do material (pellets) antes de entrar nos fornos das cimenteiras e a queima dos clinqueres
nos fornos, respectivamente. Apés a calcinagédo a 1450°C, notou-se a correta formagao dos
clinqueres com 0, 0,5, 1 e 5% de substituicdo, ja os com 10% apresentaram manchas
acastanhadas e inicio de fusdo e os clinqueres com 20% ndo foram formados, pois
fundiram-se em uma massa no fundo do cadinho e, apds remogao, restaram pequenos
fragmentos.

Uma parte dos clinqueres foi encaminhada para moagem no moinho de disco de
tungsténio, para obtengdo de amostras na fragcdo fina para a realizagdo das analises
quimicas pertinentes, e a outra seguiu para preparagao das se¢des polidas para estudo ao
microscopio de luz refletida (item 4.3.1.).

A seguir sera pormenorizada a preparagdo das amostras de clinqueres para as
analises:

1. Difragao de Raios X: as amostras foram fixadas em porta-amostra por prensagem
mecanica e encaminhadas para analise.

2. Espectrometria por Fluorescéncia de Raios X: Analise quantitativa — para a
preparagao das pastilhas fundidas foram necessarias cerca de 2g da amostra que sera
calcinada durante 1hora. Em seguida, sdo pesados cerca de 0,3375g de fluoreto de litio,
6,4125 de tetraborato de litio e junto com 1,35g da amostra s&do encaminhados para a
magquina de fusdo. Apos a fusao, o produto € despejado em cadinho de platina, formando as
pastilhas a serem analisadas. Analise semiquantitativa — requer cerca de 2g das amostras,
adicionadas com aproximadamente 4g de acido bodrico, seguido de prensagem para
analises.

3. Cal Livre: requer cerca de 1g da amostra.

4.3.1. Preparagao das segoes polidas

A preparagao das seg¢des polidas visa o estudo através da microscopia por luz
refletida dos clinqueres quanto as caracteristicas microestruturais, microtexturais e
mineraldgicas, ou seja, a ultima analise a ser realizada.

4. Microscopia de Luz Refletida: para a realizagdo dos estudos por microscopia €
necessario a confecgao das segOes polidas, contendo em media 3 a 4 clinqueres cada,
seguida dos ataques quimicos para diferenciagao dos constituintes mineraldgicos,
microestruturas e microtesturas.

A primeira etapa do procedimento de preparagdo € realizada através do pré-
lixamento dos clinqueres com lixas d'agua (n° 220, 320, 400, 600), lubrificadas com alcool,

finalizando pelas mais finas, até adquirirem a maior superficie lisa possivel numa lixadeira
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automatica (foto 5). Em seguida, o embutimento dos clinqueres €& realizado dispondo os
clinqueres em formas plasticas, seguido de preparagao de resina a base de epdéxi, sendo 40
ml de Resina Resipox — DER 234 e 5g de Endurecedor Resipox — RE 201 (foto 6).

Apos a colocagédo dos clinqueres e resina nas formas plasticas, estas sao levadas a
uma bomba a vacuo durante aproximadamente 15 minutos para eliminagao de bolhas de ar
e preenchimento dos poros. As formas sao retiradas, recebem identificacdo, os clinqueres
sdo virados com a face plana voltada para baixo e enviadas novamente a bomba a vacuo
por 15 minutos. Terminado o tempo, as formas sao retiradas e deixadas 1 dia em local
aberto para cura da resina.

O procedimento seguinte & colocar as se¢des no segurador de amostras e leva-las
para a placa pressora para paralelizagdo das superficies e fixagdo (foto 5). Em seguida, o
segurador € retirado e encaixado na politriz automatica Ecomet 3, Buehler (foto 5), para
lixamento com lixas d’agua (n°® 220, 320, 400, 600), lubrificadas com alccol, finalizando
também pelas mais finas para obter uma superficie plana e evitar sulcos profundos.

Apods o lixamento, o acabamento final é realizado na mesma politriz com auxilio de
disco de polimento Polishing Cloth, Texmet 1000 da Buehler, adicionado alumina em
suspensao (0,3 microns) e lubrificado com DP azul Struers, até obter-se uma superficie lisa
e plana, através de controle visual. Novo polimento no aparelho DP 9 Struers lubrificado

com o DP azul Struers pode ser realizado para melhorar os resultados.

4.4. Analises e Métodos

Para a comprovagdo da destruicdo dos solos contaminados por borra oleosa e
composi¢do e qualidade dos clinqueres portland foram realizados diversos ensaios
analiticos, com o intuito de conhecermos suas caracteristicas quimicas, mineraldgicas e
microscopicas.

A seguir, sdo apresentados brevemente as analises realizadas nas amostras.

Difragao de Raios X (DRX)

Raios X sao radiagbes eletromagnéticas que, como tais, podem ser polarizadas,
difratadas, refratadas e refletidas. O comprimento de onda médio utilizado em difratometria
de cerca de 1A ou 1/6000 do comprimento de onda da luz amarela, ou seja, raios X “moles”
com comprimentos de onda grandes (GOMES, 1984).

A difragado de raios X pelos cristais resulta de um processo no qual os raios X sao
dispersos pelos elétrons dos atomos sem mudanga de comprimento de onda (dispersao
coerente ou de Bragg). Um feixe difratado € produzido por dispersao s6 quando algumas
condigoes geométricas, expressas pela Lei de Bragg (nA = 2 d senf), sdo satisfeitas. A

combinagao coerente das ondas dispersas € denominada difragao. A difragao resultante de
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um cristal, compreendendo posigbes e intensidades das linhas de difragdo, € uma
propriedade fundamental da substancia, servindo para sua identificacdo e estudo da
estrutura interna (GOMES, 1984).

O feixe difratado & expresso através de picos destacados do background (linha de
base), registrados num espectro de intensidade versus o angulo 20 (ou d) - padréao
difratométrico ou difratograma. A identificagdo é obtida através da comparagdo destes
difratogramas com padrées difratométricos de fases individuais, ou através de diagramas ou
tabelas comparados com difratogramas padrdes.

Os equipamentos utilizados na realizagdo das andlises difratométricas, de solo e
clinquer, foram dois: Solo - X-Ray Difractometer D5000 da Siemens, no Laboratério de
Difragdo de Raios X do Departamento de Mineralogia e Geotectonica do IGc-USP;
Clinqueres - X-Ray Difractometer da Rigaku, do Laboratério de Mineralogia da ABCP.

Teste SC

O procedimento é baseado na queima da amostra a temperatura de 1400°C,
realizado para se medir as quantidades de enxofre na amostra, resultado este, também
necessario para complementacdo do ensaio do Poder Calorifico das amostras. O
equipamento utilizado na determinagéo deste elemento foi o Analisador de Enxofre SC-432,
do Laboratério de Quimica da ABCP.

Teste CHN

O procedimento € baseado na queima da amostra a uma alta temperatura, realizado
para se medir os teores de carbono, hidrogénio e nitrogénio na amostra. O teste é
necessario, pois € uma complementagao para o ensaio do Poder Calorifico das amostras de
solo, no qual o resultado de hidrogénio é utilizado no calculo. O equipamento utilizado na
determinagdo destes elementos foi o Analisador de Carbono, Hidrogénio e Nitrogénio CHN-
1000, do Laboratoério de Quimica da ABCP.

Determinagao do Poder Calorifiro (PC)

O procedimento visa estabelecer a metodologia para determinagdo do: poder
calorifico superior (PCS) - numero de unidade de calor liberada pela combustdo completa
de uma certa quantidade de massa de substancia (amostra) em bomba calorimétrica,
ficando toda a agua condensada no estado liquido; e poder calorifico inferior (PCl) - valor
obtido quando se considera toda a agua no estado de vapor ao final da combustdo. No
nosso caso, o poder calorifico inferior sera o valor de interesse. O equipamento utilizado na
determinagao do PCI foi o Calorimetro PARR 1261 PARR, acoplado do registrador 1786
PARR do Laboratério de Quimica da ABCP.




Analise Termogravimétrica (ATG)

E realizada para se conhecer as alteragées que o aquecimento pode provocar na
massa das substancias, a fim de se poder estabelecer a faixa de temperatura na qual elas
adquirem composi¢ao quimica definida e as temperaturas em que comegam a se decompor,
ou para seguir o andamento de reacdes de desidratagao, oxidagao, decomposigao e outras.

A construgao, ponto a ponto de curvas de perda de massa em funcdao da
temperatura, aquecendo a amostra até uma determinada temperatura e a seguir, apos
resfriamento, pesando-se em balangas analiticas, permite saber sobre a estabilidade
térmica e a composigado da amostra.

O instrumento para realizagdo destas andlises sdo as termobalangas, que s&o
instrumentos que permitem a pesagem continua de uma amostra em fungao da
temperatura, ou seja, a medida que ela é aquecida ou resfriada. As curvas de variagao de
massa (em geral perda), em fungao da temperatura obtida, permitem tirar conclusdes sobre
a estabilidade térmica das amostras, sobre a composigao e estabilidade dos compostos

intermediarios e sobre a composi¢ao do residuo.

Analise Térmica Diferencial (ATD)

E uma técnica térmica de medigdo continua das temperaturas da amostra e de um
material de referéncia termicamente inerte, 8 medida que ambos vao sendo aquecidos ou
resfriados em um forno. Estas medi¢gdes de temperatura registram a diferenca entre a
temperatura da referéncia Tr, e da amostra Ta, ou seja, (AT=Tr-Ta), em ritmo linear
(dT/dt=cte). Por meio desta técnica, podem-se acompanhar os efeitos de calor associados
as alteragoes fisicas ou quimicas da amostra, capazes de causar variagdes de calor.

Os perfis das curvas ATD sao fungao da estrutura cristalina e da composigao
quimica do material, assim cada substancia corresponde a uma curva ATD especifica. Na
técnica fundamental da ATD, as amostras, de interesse e a padrao (inerte), sdo aquecidas
linearmente e a diferenga de temperatura entre ambas, AT=Tr-Ta, é registrada, por meio de
termopar, em fungao da temperatura do forno ou do tempo. A seguir, serao representados
as curvas da temperatura real da amostra e da temperatura diferencial em fungao de T ou t.

Para maiores informagoes sobre os topicos ATG e ATD, consultar: Termogravimetria
(TG) e Analise Térmica Diferencial (DTA), 34 Congresso Brasileiro de Quimica, 1999. O
equipamento utilizado nas duas analises foi o Thermoflex TG 8110, acoplado ao registrador
Thermal Analysis Station TAS 100, da Rigaku, do Laboratério de Mineralogia da ABCP.

Determinagao do Oxido de Calcio Livre (Cal Livre)

O procedimento é realizado para a determinagao do 6xido de calcio nos clinqueres
experimentais, ndao diferenciando os o6xidos de calcio (CaO), dos hidréxidos de calcio

(Ca(OH),). A analise é realizada em duplicata para melhor caracterizagao das amostras.
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Espectrometria por Fluorescéncia de Raios X

O emprego de técnicas diversas de excitagdo possibilita aos elementos quimicos,
em geral, a emissao de luz na regido do espectro eletromagnético correspondente aos raios
X. Em condigbes adequadas, as radiagdes podem ser utilizadas para fins de identificagdo e
estimativas de concentragdes de elementos em amostras de minerais e rochas. No caso da
espectrometria, o processo de excitacdo estd associado a irradiagdo da amostra por um
feixe primario emanado de um tudo de raios X (GOMES, 1984).

A irradiagao e a excitagdo de uma dada substancia por meio de um feixe de raios X,
emanado de um tubo operado em condigdes de alta voltagem, resultando a produgao de
uma radiagdo secundaria (fluorescente) caracteristica dos elementos presentes na fase.
Conhecendo-se os angulos de reflexdo e as intensidades dessa radiagdo, é possivel
identificar os elementos componentes e determinar sua quantidade (GOMES, 1984).

Como a emissao é feita em todas as diregbes, € necessario o auxilio de dispositivos
(colimadores) que tem por finalidade, selecionar a radiagao (feixe de raios paralelos), que ira
incidir sobre a superficie plana dos cristais analisadores, quebrados paralelamente a diregao
dos planos de difragédo com os raios difratados segundo a Lei de Bragg (GOMES, 1984).

A espectrometria, no trabalho, servira basicamente para a determinagd@o dos 6xidos
presentes na amostra de solo (ARC |) e nos clinqueres experimentais, realizada pelas
analises: semiquantitativa — consiste na varredura de todos os Oxidos presentes na
amostra e quantitativa — consiste na varredura dos 6xidos pré-determinados de acordo com
a curva padrao. O equipamento utilizado na espectrometria foi o X-Ray Espectrometer
RX-2000, da Rigaku, do Laboratério de Mineralogia na ABCP.

Microscopia Optica

A microscopia Optica constitui uma técnica fundamental para o estudo das
microestruturas do clinquer, evidenciando caracteristicas intrinsecas ao processo de
clinquerizagao (GOBBO, 2003), importante ferramenta no controle de qualidade do cimento,
influéncia das matérias-primas, processos de mineralizagdgo e no estudo do co-
processamento em fornos de cimento.

Através da técnica de tratamento quimico das segdes polidas por reagentes
quimicos (ataque quimico) é possivel a diferenciagao dos compostos do clinquer através de
cores preferenciais e de contrastes de relevo para cada uma das fases (GOBBO, 2003). Os
ataques quimicos realizados e as caracteristicas diferenciadas em cada ataque podem ser
vistos no quadro 4, em Anexo.

A microscopia permite assim o estudo qualitativo dos clinqueres que consiste na
analise e descrigao das relagdes texturais e estruturais dos clinqueres e das caracteristicas

de seus minerais segundo os ataques quimicos.
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A outra parte desenvolvida foi o estudo quantitativo para a determinagdo das
porcentagens de cada mineral presente no clinquer, realizado com auxilio de um contador
de pontos com a identificagdo das teclas com os principais minerais constituintes do
clinquer: alita, belita, fase intersticial, cal livre e periclasio.

Para contagem a segédo € atacada para ressaltar os constituintes e levada ao
microscopio dotado de charriot que possibilita visualiza-la por completo no aumento de 400
vezes. Iniciar a contagem em linha, na direcdo E-W até varrer todo o campo, em seguida, é
deslocado na diregao N-S, e iniciada outra contagem em linha na dire¢do E-W e assim por
diante, até andlise de toda a segao, finalizando nos 1.000 pontos. Repetir o procedimento
até totalizar 3.000 pontos.

Em seguida, é realizado novo polimento e ataque para ressaltar os constituintes da
fase. A contagem segue mesmo procedimento no aumento de 625 vezes somente contando
os pontos referentes ao C3A e C4AF, em duas etapas de 100 pontos. Apds contagem,
distribui-se o valor total obtido na contagem dos silicatos em fungdo das porcentagens de
cada um dos contituintes determinados pela contagem de fase.

Como a contagem pressupde que a distribuicdo em area equivale a volumétrica, os
valores obtidos em area correlacionam-se aos volumes ocupados pelos constituintes. Para a
transformagao das porcentagens em volume em porcentagem em massa, utilizam-se os

valores de massa especifica para cada mineral exibidos no quadro a seguir.

QUADRO 5: Massas especificas dos constituintes do clinquer.

Mineral Massa Especifica (g/cm?)
Alita 3,20
Belita 3,28
C3A 3,04
C4AF 3,77
Cal Livre 3,30
Periclasio 3,58

O préoximo passo € multiplicar os resultados das contagens pela massa especifica de
cada mineral. Em seguida, somam-se os valores obtidos recalculando para porcentagens.
Calculam-se as médias dos valores para cada mineral, obtida em cada uma das contagens
efetuadas. A somatdria dessas porcentagens deve ser igual a 100%, e para isto, pode-se
fazer arredondamentos se necessario.

O equipamento utilizado nas analises por microscopia de luz refletida dos clinqueres

foi o Fotomicroscépio Optico Zeiss, do Laboratério de Mineralogia da ABCP.




5. Desenvolvimento do Trabalho

O cronograma proposto no projeto de progresso para a conclusdo do trabalho foi
seguido conforme estabelecido para algumas atividades, porém necessitou-se de algumas
modificagbes de acordo com as necessidades e dificuldades que apareceram com O
desenvolvimento do trabalho.

O cronograma de atividades anteriormente proposto foi modificado para a conclusao
do trabalho e apresentou as seguintes atividades desenvolvidas durante o periodo

compreendido entre margo e dezembro de 2003, conforme o cronograma abaixo.

Meses
Atividades

Mar | Abr | Mai | Jun | Jul | Ago | Set Out | Nov | Dez

Pesquisa

Bibliografica X L D L DR B X X o

Coleta das
amostras

Preparagao das
amostras

Solos X X

Clinqueres X X X X

Trabalhos
Analiticos

Solos X X X

Clinqueres X X X

Discussoes X X X X X

Elaboragéo do
Relatério Final X X X X

A principal alteragdo no cronograma proposto anteriormente € com relagao a
preparagao dos cimentos produzidos a partir dos clinqueres experimentais e seus
respectivos trabalhos analiticos, ou seja, ensaios fisico-mecéanicos. O desenvolvimento n&o
foi possivel visto a necessidade de uma grande quantidade da mesma farinha para a
produgdo dos cimentos, em média 1 Kg para cada cimento experimental. A quantidade de
farinha disponibilizada para o desenvolvimento do trabalho, foi utilizada somente para a
produgao dos clinqueres, ndo sobrando o necessario para a produgao de cimento.

As pesquisas bibliograficas, outra atividade desenvolvida, demandaram maior tempo,
estenderam-se até o presente més, em virtude dos trabalhos de discussao dos resultados e

elaboragao do relatério final.




As diversas atividades analiiticas previstas ocorreram conforme previsto, dentro dos

prazos necessarios para a conclusao do presente trabalho, ndo necessitando repeti¢coes.

6. Resultados e Interpretagées

A realizagdo das diversas analises de caracterizagdo quimica, mineralégica e
microscopica proporcionou a obtengcao de um numero de dados e informagdes a partir dos
solos contaminados e clinqueres que possibilitaram, principalmente, o entendimento das
modificagbes provocadas pela substituigdo da farinha pelo residuo.

Notou-se uma intima relagdo dos dados obtidos através das diversas analises e
metodos analiticos, mostrando que as caracteristicas observadas em uma analise sao
comprovadas em outra, mostrando que a metodologia empregada foi adequada, bem como
os dados obtidos, de acordo com as pretensdes.

A seguir, serdo apresentados, discutidos e interpretados os resultados dos ensaios e

analises efetuadas nas amostras de solo e clinqueres experimentais.

6.1. Difragao de Raios X

A composigdo mineralégica das amostras de solo e clinqueres experimentais
determinados pela difragdo sdo mostrados na tabela 4 a seguir. Os difratogramas podem ser
vistos no Anexo E.

As amostras de solo ARC I, ARC Il e ARC lll apresentam as mesmas composigoes
mineralégicas: quartzo, minerais do grupo da caolinita e illita, sendo esta ultima em menor
proporgao, na amostra ARC Ill. As amostras ARC | e ARC |l apresentam, por sua vez,
pequenas propor¢des dos minerais gibbsita e microclinio.

Nos clinqueres experimentais, notamos a formagédo dos principais constituintes
mineralégicos do clinquer nas cinco primeiras amostras. A amostra ARC 20 foi a que
apresentou maior variagdo na constituigdo mineralégica, ndo contando com a formagao de
C4AF e de Cal Livre, porém foi detectado um tipo de silicato de calcio, nao identificado por
comparagao com padrdes difratométricos existentes.

Conforme a maior substiuicdo pelo residuo, a quantidade de alita, periclasio e cal
livre diminuem. O constituinte que aumenta consideravelmente € a belita, perfazendo na
primeira amostra cerca de 20% e na ultima, ARC 20, cerca de 60% aproximadamente.
Ocorre, também, o aumento da quantidade de fase na amostra ARC 20. Pode-se ver, entao,
que quanto maior a substituigdo, maior a perda da qualidade dos clinqueres experimentais

produzidos.

TABELA 4 — Componentes mineraldgicos das amostras de solo e clinquer experimental.




Amostras Fases minerais identificadas nos difratogramas
Solo Quartzo Mg:r;.ocl?;}tga Mini"g;' ok Gibbsita Microclinio
ARC | + + + - .
ARC Il + + + + 5
ARC llI + + + = =
Ciitaaares Alita Belita Fase Cal Livre Periclasio Silicgtq
C3S C2S  C4AF C3A caO mgo  de Calcio
ARC 0 + + + . 7 9 ]
ARC 0,5 + + + + + 5 X
ARC 5 + + + + o + A
ARC 5 + + + - . = .
ARC 10 + + + 3+ + o 5
ARC 20 + + - + = . +

( + ) — identificado; ( - ) - ausente

6.2. Teste SC, CHN e Poder Calorifico (PC)

As amostras de solo foram analisadas no teste CHN e SC e somente duas amostras,
ARC | e ARC Il, no ensaio PC, contudo a unica de interesse € a amostra ARC |, pois sera
utilizada para confecg¢ao dos clinqueres.

Primeiramente, para a determinagdo do Poder Calorifico (PC), necessita-se da
determinagdo dos teores de carbono, hidrogénio e nitrogénio (CHN) e de enxofre (SC).

No Teste SC, os valores obtidos na analise da amostra ARC | sdo bem superiores a
amostras sem borra, cujo valor € 13 e 16 vezes superior, respectivamente. Os resultados
obtidos sdo mostrados na tabela 5, a seguir.

A alta quantidade de enxofre pode estar ligada aos demais compostos organicos da
borra oleosa, pois pelo fato de ser um residuo proveniente da limpeza dos diversos tanques
de armazemamento de combustiveis e compostos aditivos, muitos destes podem conter

enxofre em sua composigao.

TABELA 5 — Teores de Enxofre nas amostras de solo

Amostra ARC | a ARC I b ARCIlla ARCIIb ARCIlla ARCIllb
Peso (g) 0,1030 0,0980 0,0980 0,0980 0,1000 0,0990
Enxofre (S) 0,2543 0,2479 0,01820 0,01967 0,01672 0,01433

Média S (%) 0,25109 0,01894 0,01553
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No Teste CHN, pode-se notar que os valores da amostra ARC | apresentaram

valores bem superiores as demais sem borra. O dado de interesse, neste teste, é o teor de

carbono, cujo valor € 20 e 30 vezes superior aos demais, respectivamente. Os resultados

obtidos sdo mostrados na tabela 6, a seguir.

TABELA 6 — Teores de CHN nas amostras de solo

Amostras Peso (g) Carbono (%) Hidrogénio (%) Nitrogénio (%)
ARC | a 0,0504 14,99* 2,320 0,055*
ARC I b 0,0509 15,06 2,225 -0,012
ARC | c 0,0507 15:13 2,308* 0,019*

Média (%) 15,029 2,3149 0,03674
ARC | 0,0507 0,711* 0,052* -0,061*
ARC I 0,0508 0,710* 0,259 -0,074*
ARC I 0,0505 0,714 0,042* -0,101

Média (%) 0,71047 0,04717 -0,06742
ARC Il 0,0508 0,497 0,362 -0,084*
ARC Il 0,0507 0,568 0,414* -0,095
ARC Il 0,0505 0,500* 0,405* -0,078*

Média (%) 0,49804 0,40948 -0,08915

* - valores utilizados no calculo das médias dos elementos.

Os altos teores de carbono, hidrogénio, nitrogénio e enxofre apresentados pela

amostra ARC I, em relagdo as amostras sem borra oleosa, sdo devidos a presenga de

hidrocarbonetos ou compostos organicos da borra oleosa. Estes hidrocarbonetos, como o

proprio nome diz, sdo compostos, principalmente, por atomos de carbono ligados aos de

hidrogénio, assim, os valores apresentados pela amostra ARC | serdo mesmo altos.

Com os teores do carbono e enxofre em méaos, determinou-se o poder calorifico

inferior das amostras ARC | e ARC I, realizados em duplicatas. Os resultados obtidos de
5,844 e 4,908 MJ/Kg para as amostras ARC | e de 0,336 e 0,197 MJ/Kg para as amostras

ARC Il, mostraram a influéncia da borra oleosa na elevagao dos valores em relagao a

amostra sem a borra. Os resultados obtidos sao mostrados na tabela 7, a seguir.

TABELA 7 — Determinagao do Poder Calorifico para as amostras de solo.

Amostra Amostra (g) Hidrogénio (%) Enxofre (%) PCI (MJ/Kg)

ARC | a 0,8686 5,844
2,3149 0,25109

ARC | b 0,8689 4,908

ARC Il a 0,9000 0,336
0,04717 0,01894

ARC Il b 0,9001 0,197




As variagdes nos resultados obtidos com os mesmos teores de carbono e enxofre
sao decorrentes dos diferentes valores da titulagdo da solugdo obtida apods lavagem da
bomba calorimétrica utilizada no ensaio, com solugédo de carbonato de soédio com indicador
alaranjado de metila. O valor do comprimento do fio de ignicdo remanescente e a
quantidade de acido benzobico adicionado & amostra sdo também considerados no calculo
do poder calorifico inferior. O procedimento seguido e o calculo para a determinagao do PC
nao foram detalhados no trabalho, pois ndo fazem parte do escopo proposto.

O fato do residuo (borra oleosa) apresentar um poder calorifico elevado, possibilita a
destruicdo ou calcinagao pelo magarico principal do forno, garantindo alta eficiéncia de
destrui¢do, diminuindo assim o consumo de combustivel convencional, porém, devido as
caracteristicas viscosas e por apresentar-se misturado ao solo, possibilita sua utilizagao
como substituito da matéria-prima.

Com base nestes testes, podemos notar que a presenga da borra oleosa, na
amostra ARC |, altera os teores de carbono, hidrogénio, nitrogénio, de enxofre e o poder

calorifico para valores bem superiores as amostras sem a borra oleosa.
6.3. Analise Termogravimétrica e Termodiferencial

Os graficos gerados nas analises termogravimétricas e termodiferenciais podem se
vistos nas figuras 6, 7, 8 e 9, em Anexo.

As curvas da amostra ARC | e ARC | b mostram certa similaridade, apresentando
uma elevagdo da temperatura proxima a 218° e 255°C, presenga de pico exotérmico a,
aproximadamente ,350°C acompanhada de perda de massa das amostras da ordem de 22,3
e 7,4% respectivamente. As temperaturas voltam a se estabilizar proximo a temperatura de
cristalizagao do quartzo « para quartzo B a 575°C (pico endotérmico) aproximadamente,
seguida de aquecimento normal.

A andlise realizada com 30,1img da amostra ARC | apresenta uma reacao
exotérmica tao forte que distorce a curva de aquecimento do aparelho, elevando sua
temperatura que deve ser constante, e acaba por estourar a escala de medi¢do do aparelho.
Em vista disso, foi confeccionada outra amostra, ARC | b, com 10,1mg acrescida de 20,0mg
de Al203 (padrao) e realizada nova analise. Assim, a perda de massa da amostra ARC | b é
menos significativa, como o pico exotérmico menos pronunciado que na primeira, porém
manteve-se os mesmos padroes de curvas na analise.

As amostras ARC |l e ARC lll apresentaram, por sua vez, os mesmos padrdes de
curva, porém nao apresentam os picos exotérmicos bem marcados das primeiras € nem
apresentaram perda significativa de massa, em torno de 4 e 5,5% aproximadamente. Estas
caracteristicas se devem, principalmente, a auséncia de borra oleosa na amostra. As
variagbes, na temperatura, sao decorrentes de perda de umidade, perda de agua de

cristalizagao a, aproximadamente, 500°C, e como, nas primeiras amostras, a recristalizagéo
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do quartzo o para B e recristalizagdo da mulita a 950°C (pico exotérmico) a partir dos
argilominerais (caolinita) presentes no solo.

Pela analise, podemos comprovar a decomposi¢ao da matéria-organica pelo pico
exotérmico nas amostras ARC | e que a, aproximadamente, 350°C, este material &
destruido. A perda de massa corresponde, provavelmente, a borra oleosa (parte organica),
sendo destruida com o aquecimento, sobrando somente a parte inorganica que é

incorporada nos minerais constituintes do clinquer portland no processo de produgéo.
6.4. Cal Livre

Os resultados obtidos sdo mostrados na tabela 8. A determinacéo foi realizada em
duplicata, a fim de dar maior confiabilidade aos dados. Pode-se notar que, quanto maior a
substituicdo, menor a quantidade de 6xido de calcio presente apresentando valores

inferiores e proximos a zero, como para a amostra ARC 20.

TABELA 8 — Teores de Cal Livre para as amostras de clinquer.

: Amostras
Cal Livre (%)
ARC 0 ARC 0,5 ARC 1 ARC 5 ARC 10 ARC 20
Analise 1 4,28 3,12 2,63 1,54 0,51 0,18
Analise 2 4.17 3,07 2,68 1,43 0,44 0,18

Pelo teste, a quantidade de oxido de calcio (cal livre) indica que a combinabilidade
de cal livre aumenta com a substituicdo, mas torna-se insuficiente para a formagao de alita,
como sera apresentado nos resultados obtidos com a observagdo microscopica dos
clinqueres ARC 10 e ARC 20, que apresentaram cerca de 0,2 e 0% de alita
respectivamente, caracterizando clinqueres predominantemente beliticos.

A cal livre acima dos 2% torna-se indesejavel, indicando condi¢des inadequadas do
processo do podendo causar problemas no cimento durante a hidratagdo. A observagéao
microscopica dos clinqueres mostrou problemas relacionados ao processo de moagem e
homogeneizagao deficientes da farinha, visto a associagao de zonas de cal livre e zonas de
periclasio com formatos regulares, semelhantes a forma de um grdo de calcario,
principalmente nos clinqueres com menores substituicdes, que por sua vez, apresentaram
valores mais elevados em comparagao aos clinqueres com maior substituigdo, ARC 10 e
ARC 20, abaixo do limite.

6.5. Espectrometria por Fluorescéncia de Raios X

A realizagao das analises por espectrometria compreendeu as amostras de solo e

clinqueres experimentais. A amostra de solo ARC | foi caracterizada pela analise
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semiquantitativa. As analises realizadas nos clinqueres experimentais foram duas: analise
semiquantitativa e analise quantitativa.

Os resultados das analises semiquantitativas sdo mostrados na tabela 9, em Anexo.
Os graficos 1 e 2, em Anexo, mostram as porcentagens em peso dos principais 6xidos
analisados no solo e nos clinqueres.

A analise semiquantitativa da amostra ARC | (solo) mostrou uma composigéo
predominantemente silico-aluminosa (86%) com 59% de SiO, e 27% de Al,O;, 0os 14 %
restantes sdo completados principalmente pelos 6xidos de ferro (6%), potassio (2,4%),
calcio (1,5%), enxofre (1,6%) e titanio (1,2%) entre outros em menores quantidades.

A menor quantidade de éxido de calcio e maior dos 6xidos de silicio, aluminio, ferro
e potassio faz com que o residuo (solo contaminado pela borra oleosa), predominantemente
argiloso, seja adequado a substituicdo da farinha, porém em pequenas proporgoes e,
principalmente, em substituicdo a matéria-prima argilosa na produgéo dos clinqueres.

As porcentagens de Na20 e K20 presente no solo, aproximadamente 0,2% e 2,4%
estdo de acordo com as quantidades previstas para sua ocorréncia na matéria-prima
(material argiloso) inferiores a 1 e 3%, respectivamente. Estes sao incorporados
preferencialmente na belita, ndo influenciando, possivelmente, na redugao da nucleagao e
taxa de formagao da alita respectivamente. A principal fonte destes O0xidos para o sistema
partindo da composi¢do mineralégica do solo & o microclinio, ou seja, feldspato alcalino
identificado por difragao de raios X.

Os teores dos oOxidos nos clinqueres apresentaram, por sua vez, também variagoes
e tendéncias comuns conforme maior a substituicdo. Verificou-se uma diminui¢do gradativa
nas porcentagens de P,Ose CaO, ao contrario do aumento gradativo das porcentagens de
SiO,, AlL,O3, Fe,0O3 MgO, K,0 e TiO;, conforme maior a substituicdo da farinha.

Os teores do MnO permaneceram préximos dos 0,03% em todos os clinqueres. Ja
os teores de SO3 decaem do clinquer ARC 0 (0,7%) para o clinquer ARC 0,5 (0,07%)
mostrando tendéncia de aumento para o clinquer ARC 20 (0,12%). O teores de MgO
apresentam a tendéncia de aumentar, porém decaindo de 4% no clinquer ARC 10 para 3,2
% no clinquer ARC 20.

O Na;O nao foi identificado nos clinqueres com menor substituicdo, contudo nos
clinqueres ARC 10 e ARC 20, os teores foram de 0,07 e 0,11 respectivamente. Assim,
conforme maior a substituigdo, maior a quantidade de Na20 nos clinqueres, visto que o
Na20 da farinha € insignificante.

Assim, as maiores substituicbes acabam por introduzir no sistema uma quantidade
excessiva de silica, aluminio e ferro proveniente material substituto, ao passo que retira-se
uma significativa quantidade de calcio, aproximadamente 15%, caso ndo houvesse a
substituicdo. Os clinqueres com substituicdes de 10 e 20% pelo residuo acabam produzindo

clinqueres beliticos, pois o CaO presente reage principalmente com o SiO2 formando a
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belita (Ca2SiO4), e acaba sendo insuficiente para reagir com a belita para produgao da alita
(Ca3Si05). As quantidades de CaO decaem de aproximadamente 65% nos clinqueres com
menor substituicdo para valores proximo dos 50%, no caso do clinquer ARC 20 préximo dos
51%.

Os resultados das anadlises quantitativas, incluindo a da farinha, sdo mostrados na
tabela 10, em Anexo. Os graficos 3 e 4, em Anexo, mostram as porcentagens em peso dos
principais oxidos. Os graficos 5, 6 e 7, em Anexo, mostram as porcentagens em peso dos
oxidos em relagao ao mddulos quimicos determinados.

A analise quantitativa mostrou também variagdes, quanto aos valores dos oOxidos
analisados em cada clinquer. Podemos observar a tendéncia de redugao para os éxidos de
calcio de 64% para 50%, magnésio de 4,07 para 3,3% e fosforo de 0,19 para 0,15%. Os
demais Oxidos apresentaram, por sua vez, um aumento nos teores, como visto nos 6xidos
de silicio, aumentando de 20 para 31%, aluminio de 5,2 para 7,8%, ferro de 3,1 para 3,8%,
potassio de 0,61 para 1,31%, titanio de 0,28 para 0,44% e soédio de 0,02 para 0,08%. Os
valores dos Oxidos de estroncio e manganés apresentaram-se estaveis, em torno de 0,10 e
0,03%, respectivamente.

O fator de saturagao de cal apresentou grande queda, da ordem de 99 para 51% nos
clinqueres com maior substituigdo, prejudicando, assim, a formagao da alita pela auséncia
da CaO disponivel para combinar com a belita. A belita apresenta maiores proporgoes,
conforme maior substitui¢cdo, visto que o material adquire um carater mais silico-aluminoso,
havendo, assim, menor disponibilidade calcio para as reagdes normais de clinquerizagao.

Estes fatos podem ser comprovados pela microscopia, onde os clinqueres ARC 10 e
ARC 20 observados sao predominantemente beliticos, apresentando também diminuigao na
quantidade de cal livre. A determinagao da cal livre também mostra a menor quantidade de
oxido de calcio livre presente para as maiores substituigoes.

Os modulos de silica e aluminio apresentaram por sua vez pequeno aumento, de 2,4
para 2,6% e de 1,6 para 2%, respectivamente, pois como discutido anteriormente, a
substituicdo acrescenta silicio e aluminio no sistema, com reflexo nos modulos,
consequentemente. Os moddulos hidraulicos apresentaram diminuigdo de 2,2 para 1,2%
aproximadamente, reflexo da diminui¢gao do 6xido de calcio e aumento dos demais.

O fator de saturacdo de cal, os modulos de silica, alumina e hidraulico calculados
para a farinha, mostraram pequena variagdo em relagdo aos valores calculados para o
clinquer ARC 0.

Ambas analises mostram as tendéncias em comum para os Oxidos presentes,
mostrando queda das quantidades de CaO e P205 e elevagao das quantidades de SiO2,
Al203, Fe203, TiO2, K20 e Na20. As quantidades de MnO mantiveram-se proximas dos

0,3%, bem como o MgO com valores que variam de 3,2 a 4,1%.
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Assim, conforme menor a quantidade de CaO, menores sdo os fatores de saturacéo
em calcio e quantidade formada de alita nos clinqueres, pois o CaO presente reage
preferencialmente com o silicio e aluminio formando as belitas em detrimento as alitas.
Quanto maior a quantidade de silicio e aluminio com as substituicdes maiores os médulos
de silica e aluminio nos clinqueres, respectivamente, o que mostra também a maior
quantidade formada de belita e fase intersticial, como comprovado pela analise

microscopica.
6.6. Microscopia Optica

O primeiro trabalho realizado através da microscopia foi o estudo qualitativo dos
clinqueres que consiste na analise das relagdes texturais e estruturais dos clinqueres e seus
minerais, onde se observou as caracteristicas discriminadas no quadro 4 (item 4.4). O
segundo trabalho realizado foi o estudo quantitativo para a determinagao das porcentagens
de cada mineral presente nos mesmos.

O estudo qualitativo permitiu comprovar questdes relacionadas a composi¢cao
mineralégica caracteristica dos clinqueres portland, mostrando sua formagéo nos clinqueres
ARC 0 (fotomicrografia 1-5), ARC 0,5 (fotomicrografia 2-7), ARC 1 (fotomicrografia 3-17),
ARC 5 (fotomicrografia 4-8) e ARC 10 (fotomicrografia 5-15). A mineralogia caracteristica
somente nao foi observada no clinquer ARC 20 (fotomicrografia 6 — 9), devido a auséncia
dos minerais alita, C4AF e periclasio. As anadlises por difratometria comprovaram a
existéncia somente da alita e corroboram para comprovar a nao formagado de C4AF e
periclasio.

A difragao de raios X mostrou a existéncia de um tipo de silicato de calcio no clinquer
ARC 20, porem nao identificado por comparagao com padrdes difratométricos. A analise, em
microscopico, do clinquer ARC 20 mostra a existéncia de um mineral cristalizado nas bordas
dos cristais de belita e dispersos na fase intersticial, de carater translicido, sendo
diferenciado, preferencialmente, pelo relevo mais alto (fotomicrografia 7-18). Para efeitos de
contagem, este mineral foi considerado com pertencente a fase.

Com relagdo a composigao mineraldgica nos clinqueres, observou-se a diminuigao
das quantidades de alita e cal livre, conforme maior a substituicao da farinha pelo residuo. O
periclasio apresentou uma variagao, mas com tendéncia a diminuir, ndo sendo encontrado.
As quantidades de belita e dos componentes das fases intersticiais, C3A e C4AF
apresentaram aumento, conforme maior a substitui¢ao.

As principais caracteristicas dos componentes minerais dos clinqueres obtidas com
o estudo sdo vistas na tabela 11, em Anexo. Com base nisso, podemos dizer que a forma
dos cristais & afetada pelas substituigdes.

Os cristais de alita dos clinqueres ARC 0 ao ARC 5 apresentam formas,

predominantemente, idiomorficas a subidiomorficas (fotomicrografia 8 — 11) passando a,
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predominantemente, subidiomorficos e raros, no clinquer ARC 10 (fotomicrografia 5 — 15).
As dimensodes dos cristais variam entre 10 e 30um diminuindo em tamanho no clinquer ARC
10, passando a tamanhos entre 10 e 20um. Em ambos casos, ocorrem a predominancia de
cristais equidimensionais e alongados. As bordas retilineas a subretilineas, esta segunda
em menor propor¢ao, passam gradativamente para bordas mais subretilineas no clinquer
ARC 10.

Os cristais de belita possuem formas predominantemente arredondadas e, em
alguns casos, € verificado o inicio de digitagao de alguns cristais (fotomicrografia 8 — 11),
principalmente aqueles localizados nas zonas beliticas, nos clinqueres com menores
substituicdes. Conforme a maior substituicdo, os cristais tendem mais a digitagao, como
visto nos cristais de belita no clinquer ARC 20 (fotomicrografia 9 - 12), apresentando as
bordas corroidas ou, possivelmente, sendo substitutidas pelo silicato de calcio
(fotomicrografia 6 -9). Pode-se notar na fotomicrografia 10 — 6 a reagao entre a cal livre néo
hidratada nas bordas das zonas de belita para formagao da alita.

As zonas beliticas dos clinqueres ARC 0 ao ARC 1 apresentam as mesmas
caracteristicas (fotomicrografia 2— 7) possuindo formas mais regulares que irregulares, ao
passo que formas irregulares predominam no clinquer ARC 5 (fotomicrografia 1— 5). As
zonas possuem em média tamanhos de 50 um, porém sao observadas zonas com até 300
um, muitas destas irregulares e interligadas. As zonas beliticas no clinquer ARC 5 possuem
em meédia tamanhos superiores a 50 um até zonas com aproximadamente 500 um, visto a
grande proporc¢ao deste mineral (fotomicrografia 4 — 8).

A fase intersticial formada nos clinqueres ARC 0, ARC 0,5, ARC 1 e ARC 5
(fotomicrografia 11 — 3) apresenta-se de forma cristalizada em todos os clinqueres, excegao
feita a alguns locais apresentando-se semicristalizada. Quanto aos constituintes, ocorre a
predominancia do C4AF, tendo certa diminuigdo no clinquer ARC 10 (fotomicrografia 12 —
10), passando a predominancia de C3A no clinquer ARC 20 (fotomicrografia 6 — 9). A fase
intersticial, presente no clinquer ARC 20, possui um carater homogéneo, de dificil realce
com os ataques quimicos, o que prejudica sua visualizagdo. A elongacéo, verificada no C3A,
é, geralmente, baixa a média, porém, em alguns locais, apresenta-se com grande elongagao
(fotomicrografia 11 — 3), como nos clinqueres com menores substitui¢goes.

A cal livre aparece predominantemente como zonas regulares nos clinqueres ARC 0
ao ARC 5, em média com dimensodes variando entre 10 e 200 um, tendendo a diminuigao no
clinquer ARC 10 para valores entre 10. Por difragao de raio X, a cal livre nao foi identificada
no clinquer ARC 20, porém apds a microscopia esta foi identificada, em pequenas
proporgdes ,de forma isolada, com tamanhos que variam entre 10 e 75 pm.

As zonas possuem geralmente formatos regulares, muitos com forma de grao de

calcario para os clinqueres com ate 1% de substituigdo. Os clinqueres com 5 e 10%
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apresentam formatos irregulares e, em menor proporgao, de regulares. Em geral, aparecem
distribuidos na massa do clinquer, em alguns casos, aparecendo de forma concentrada e
associada ao periclasio.

O ultimo mineral de importancia na composi¢do mineralégica do clinquer é o
periclasio. Este se apresenta, geralmente, de forma agrupada no clinquer ARC 0 e,
secundariamente, sob a forma dispersa. Os demais clinqueres, exceg¢ao feita ao clinquer
ARC 20, apresentaram o mineral, principalmente na forma dispersa, com redugao do
tamanho daqueles em forma agrupada. A morfologia principal apresenta cristais irregulares
em quase todos os clinqueres, aparecendo, secundariamente, os cristais subhexagonais e
dendriticos. Em média, o tamanho nao ultrapassa 25 um, predominando os de 10 pm.

Esta forma agrupada lembra também a forma de um gréo de calcario, semelhante as
zonas de cal livre, o que pode estar relacionado a substituicdo de um grao da farinha com
teores mais elevados de magnésio. Foi observada, diversas vezes, a associagao das zonas
de periclasio com zonas de cal livre (fotomicrografia 2 — 7), justamente nestas sombras do
antigo grao de calcario da farinha, substituido com as reagbes do processo de
clinquerizagao. Estas caracteristicas podem estar relacionadas ao processo de moagem e
homogeneizagao deficientes da farinha.

A porosidade possui uma morfologia, principalmente, arredondada para os menores
poros e mais irregular para os maiores poros. Geralmente, aparecem isolados, sendo os
maiores caracterizados pela sua interligagdo no clinquer, formando grandes mas em menor
quantidade, com tamanhos de até 500 um, porém também muito irregulares. Na amostras
com pouca substituicao, a quantidade de poros € maior, sobretudo daqueles com menor
dimensédo, ao passo que, na amostra ARC 20, os poros sdo em menor quantidade, porém
com maior dimensé&o, superiores a 50pm.

O estudo quantitativo permite determinar as porcentagens de cada mineral
presente nos clinqueres, conforme apresentado no item 4.4 na parte da microscopia optica.
Na determinagé@o das porcentagens dos minerais dos clinqueres ARC 0,5 e ARC 1 foram
contados 4.000 pontos cada, para os clinqueres ARC 0 e ARC 5 foram 3.000 pontos e os
dois ultimos com 2.000 pontos cada. A contagem dos minerais da fase seguiu mesmo
procedimentos de 200 pontos para cada clinquer.

Apods os calculos para determinagao das porcentagens para cada contagem, foi
calculado a média dos valores para cada mineral obtidos nas contagens. O resultados das
médias para cada mineral nos clinqueres sao apresentados no grafico 8, em Anexo.

Observou-se que a porcentagem de alita nos clinqueres com adigcdes de até 1%
manteve-se proxima ou superior a 58% e no caso da belita, as porcentagens subiram de
17,8 para 20%. Estes valores estdo de acordo com a composigdo meédia nos clinqueres

portland, de 40 a 70% para a alita e de 20% para a belita.




Em relagdo aos minerais da fase intersticial o C3A ,apresentou um aumento de 4,2
para 5%, enquanto o C4AF apresentou uma ligeira queda, mantendo-se proxima dos 11%.
As porcentagens de cal livre apresentaram queda de 4,6 para 3,3%, tendéncia também
observada para o periclasio passando de 3,9 para 2,7%. Os valores estdao de acordo com a
composi¢cao média, de 0 a 10% para o C3A, de 10 a 20% para o C4AF e abaixo dos 6,5%
para o periclasio. O Unico valor acima dos exigiveis € o da cal livre, superior aos 2%,
apresentando, assim, quantidades indesejaveis que podem causar expansao nos cimentos
durante a hidratagao.

A redugéao das quantidades de cal livre e periclasio podem ser resultado da moagem
adicional da farinha para a produgao dos clinqueres ARC 0,5 e ARC 1, realizada apos a
observagao dos clinqueres ARC 0 e ARC 5 confeccionados anteriormente, tentando
minimizar os problemas de excesso de cal livre e das zonas de periclasio, possibilitando os
resultados esperados, mas nao suficiente para a cal livre.

Os clinqgueres com adigbes de 5% ou superiores mostraram uma tendéncia de queda
nas porcentagens de alita, de 35% para zero no clinquer ARC 20, porém a alita foi
identificada por difratometria. A quantidade de belita tende a aumentar, passando de 38 para
67% no clinquer ARC 10, caindo para 58% no clinquer ARC 20. Os valores estao fora dos
padrées normais, com pouca alita e muita belita, caracterizando o clinquer como belitico
produzido com consumo energético inferior, porém com decréscimo das caracteristicas
hidraulicas. A redugdo do consumo energético pode ser visto calcinagao dos pellets, ARC 10
e ARC 20, que apresentaram inicio de fusao e fusao total dos pellets respectivamente.

As quantidades de C3A e C4AF tendem a aumentar de 6,2 para 12% e dos 13 para
16%, ficando os valores do C3A acima dos 10% normais da composi¢ao. As quantidades de
cal livre e periclasio diminuem, de 3,5 para 0,5% e de 4,0% para zero, respectivamente,

porém mantendo os valores normais.

7. CONCLUSOES

Os fundamentos das conclusdes sao obtidos de trés formas principais: determinagao
dos teores de carbono, hidrogénio, nitrogénio e enxofre, determinagao do poder calorifico e
analises térmicas; analises de difracdo de raios X e microscopia Optica; e analises de
espectrometria e teste de cal livre.

As primeiras analises foram realizadas nas amostras de solo e indicaram
principalmente a presenga de borra oleosa na amostra ARC | verificada pelos valores CHN,
SC e PC, geralmente, superiores aos encontrados nos solos sem borra oleosa. A
decomposi¢cao da matéria-organica ou fragao organica comprovada pelo pico exotérmico na

amostra com borra, também comprova que, a aproximadamente 350°C, este material é
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destruido, acompanhando significativa perda de massa. A fragdo inorganica é incorporada
nos clinqueres atuando fortemente na variagdo da composigao do clinquer.

As analises por difragao de raios X e microscopia éptica comprovam a formagao dos
principais compostos mineralégicos do clinquer portland. Também evidenciam a variagao da
composi¢gao mineralégica em fungdo da maior substituicdo pelo residuo, com tendéncia de
formagao de clinqueres mais beliticos. Os clinqueres com substituicdo entre 0,5 e 1%
apresentaram as proporgdes dos compostos mineralégicos dentro dos limites aceitaveis,
excessao feita a cal livre que excedeu o limite de 2%.

Por sua vez, as analises por espectrometria de raios X atestam a mudanga na
composic¢ao dos clinqueres, pois quanto maior a substituigdo, maior a variagdo nos médulos
quimicos, que influenciam na formulagao e formagao correta do clinquer portland. O teste de
cal livre indica que a combinabilidade de cal livre aumenta com a substituigdo, mas é
insuficiente para a formagéao de alita.

A substituigao em maior quantidade do residuo altera a composi¢cao e qualidade do
clinquer portland, sendo necessario uma adequagdo dos modulos quimicos para
substituicdes superiores a 5% e mudanga no processo de fabricagdo com uso de adigées
corretivas, para manter a qualidade.

Os clinqueres produzidos com substituicbes de 0,5 e 1,0% de solo contaminado
apresentaram os modulos quimicos dentro dos intervalos aceitaveis, sem prejuizo da
qualidade e composigao do clinquer portland. A composi¢ao da farinha nao é alterada
significativamente nao necessitando de adequagédo dos mddulos e constituintes,
representando uma otimizagdo no processo de fabricagdo, sem custos adicionais e
comprovando um aproveitamento econdmico para este residuo.

Como a destinagdo ao co-processamento do solo contaminado pela borra oleosa
ocorre em lotes de 50 a 60 t de residuo por més, a taxa de alimentagdo de residuo num
forno de 2.000 t de clinquer/dia sera de 5 a 6 t de residuo/dia, o que corresponde a uma
camapnha de 10 dias. A taxa de substituicdo da farinha pelo solo contaminado representa
valores inferiores a 0,5%. Assim, a composi¢ao da farinha ndo € alterada, como nos
clinqueres experimentais, ndo necessitando de adequagao dos moédulos e constituintes.

Ajustados os parametros de manufatura, o co-processamento de residuos perigosos
em fornos de cimento representa uma alternativa de gestao ambiental e destinagao final de
residuos perigosos sem comprometimento da qualidade final do clinquer produzido.

O co-processamento de solo contaminado por borra oleosa em fornos de clinquer
portland, em taxas de substituigdo que nao alterem os parametros do processo e qualidade
representa uma alternativa viavel de gestdo ambiental na destinagdo final de residuos

perigosos.
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A — Figuras.
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B — Tabelas.




TABELA 1 - Classificagao do Residuo (Borra Oleosa) - ABNT NBR 10.004/1987

Parametros (NBR 10.004) Resultado | o Sl e VMP
uantificagcao
Cromo Hexavalente' ND 0,60 100,0
Cianeto Total’ ND 0,53 1.000,0
Oleos e Graxas 11.800 76 5% (em massa
Cloreto ND 2,00 250,0
Cianeto Total ND 0,01 0,1
Fluoreto ND 0,50 =S
Extrato Dureza 84,8 3,00 500,0
Solubilizado? Nitrato ND 0,30 10,0
Fenol ND 0,02 0,001
Sulfato 117 5,00 400,0
Surfactantes 0,14 0,10 0,2
Extrato Lixiviado® | Fluoreto ND 0,50 1,5
Antimonio ND 24 =
Arsénio ND 24 1.000,0
Bario 27 13 -
Berilio ND 6,0 100,0
Cadmio ND 6,0 -
Cromo 6,0 3,2 100,0
Cobalto ND 6,0 =
Cobre 23 13 -
Metais’ Chumbo 118 19 1.000,0
Mercurio ND 0,5 100,0
Molibdénio ND 6,0 -
Niquel 7,0 6,3 -
Selénio ND 12 100,0
Prata ND 3,0 -
Talio ND 18 =
Vanadio 18 6,3 1.000,0
Zinco 78 13 =
Arsénio ND 0,40 5,0
Bario 0,29 0,20 100,0
Cadmio ND 0,10 0,5
Extrato | Cromo ND 0,05 5,0
Lixiviado | Cobre ND 0,20 -
(Metais)? | Chumbo ND 0,30 5,0
Mercurio ND 0,001 0,1
Selénio ND 0,20 1,0
Prata ND 0,05 5,0
Aluminio 1,02 0,10 0,2
Arsénio ND 0,05 0,05
Bario 0,22 0,20 1,0
Cadmio ND 0,005 0,005
Cromo ND 0,05 0,05
Cobre ND 0,20 1,0
o bE.I’f"am Ferro 588 0,30 0.3
olubilizado r=rimps ND 0,05 0,05
(Metais)” 7= aanas 0.56 0.10 0.1
Mercurio ND 0,001 0,001
Selénio ND 0,01 0,01
Prata ND 0,05 0,05
Saodio ND 1,00 200,0
Zinco 3,75 0,20 5,0

Nota: 1 — unidade: mg/Kg; 2 — unidade: mg/L; VMP — Valor maximo permitido, segundo ABNT / NBR
10.004/1987, Anexo G, listagem 7, Anexo H, listagem 8, Anexo |, listagem nimero 9 e Anexo J,
listagem numero 10.

Fonte: Ambiterra® (Relatérios internos).




TABELA 2 - Classificagao do Residuo (Borra Oleosa) — ABNT NBR 10.004/1987

L Limite de
Parametros Resultado Quantificacio VMP
Compostos Volateis (EPA 8260)1
Clorometano ND 0,016 -
Cloreto de Vinila ND 0,016 -
Bromometano ND 0,016 -
Cloroetano ND 0,016 -
1,1-Dicloroeteno ND 0,016 0,6
Cloreto de Metileno ND 0,032 -
Acetona ND 0,032 -
Disulfeto de Carbono ND 0,016 -
Trans-1,2- Dicloroeteno ND 0,016 -
Cloroformio ND 0,016 -
1,1,1-Tricoloetano ND 0,016 -
Tetracloreto de Carbono ND 0,016 6,0
Benzeno ND 0,016 20,0
1,2-Dicloroetano ND 0,016 20,0
2-Butanona ND 0,016 -
Tricloroeteno ND 0,016 60,0
1,2-Dicloropropeno ND 0,016 -
Bromodiclorometano ND 0,016 -
Cis-1,3-Dicloropropeno ND 0,016 -
Tolueno ND 0,016 -
Trans1,3-Dicloropropeno ND 0,016 -
1,1,2-Tricloroetano ND 0,016 -
Tetracloroetano ND 0,016 20,0
Dibromoclorometano ND 0,016 -
2-Hexanona ND 0,032 -
4-Metil-2-pentanona ND 0,032 -
Clorobenzeno ND 0,016 -
Etilbenzeno ND 0,016 -
Xilenos (total) ND 0,016 -
Estireno ND 0,016 -
Bromoférmio ND 0,016 -
1,1,2,2-Tetracloroetano ND 0,016 -
Compostos Semi-Volateis (EPA 8270)'

Fenol ND 10,000 -
2,4,6-Triclorofenol ND 8,500 =
Benzo (a) pireno 0,410*J 15,000 0,02

Nota: 1 — unidade: mg/Kg; 2 — unidade: mg/L; VMP — Valor maximo permitido, segundo ABNT / NBR

10.004/1987, Anexo J, listagem numero 10.
Fonte: Ambiterra® (Relatorios internos).




TABELA 9 - Resultados das analises semiquantitativas (teor - % em peso dos 6xidos)

Composigao Solo Clinqueres

(6xidos) ARC | ARCO | ARCO5 | ARC1 ARC 5 ARC10 | ARC20
Naz0 0,1962 ; 3 - : 0,0711 0,1109
MgO 0,3012 3,7031 3,8755 3,8842 4,0688 4,0787 3,2504
Al,03 26,9118 | 50277 5,3346 5,4794 6,2424 7,2020 9,1360
Si0; 59,3491 | 189378 | 19,8130 | 20,1434 | 21,7265 | 24,7700 | 30,1257
P,0s 0,1449 0,2443 0,2567 0,2544 0,2361 0,2278 0,2044
SO; 1,5771 0,7422 0,0726 0,0812 0,1236 0,1047 0,1191
K20 2,3846 1,0684 1,2061 1,1822 1,2553 1,3926 1,5311
ca0 14905 | 66,5412 | 656617 | 652380 | 62,3975 | 58,0775 | 51,1977
TiO, 1,2494 0,2697 0,2781 0,3110 0,3077 0,3649 0,4501
MnO 0,0295 0,0387 0,0347 0,0355 0,0346 0,0374 0,0365
Fe,0s 5,9569 3,2302 3,2585 3,2211 3,3817 3,4281 3,5924
NiO 0,0138 0,0096 0,0071 0,069 0,0082 0,0102 0,0099
Zno 0,0319 0,0057 0,0068 0,054 0,0058 0,0064 0,0092
Rb,0 0,0094 0,0051 0,0062 0,041 0,0058 0,0073 0,0079
Sro 0,019 0,1544 0,1572 0,1532 0,1414 0,1363 0,1181

TABELA 10 - Resultados das analises quantitativas (teor - % em peso dos oxidos)

Compog.igéo Farinha Glingtistes
(em éxidos) ARC 0 ARC 0,5 ARC 1 ARC 5 ARC 10 ARC 20
CaO 41,27 64,13 63,68 63,79 60,75 56,92 50,57
SiO; 12,85 20,23 20,24 20,80 22,94 25,67 30,90
Al;04 3,76 5,23 5,74 5,83 5,89 6,62 7,87
Fe,03 1,98 3,15 3,18 3,18 3,31 3,47 3,79
MgO 2,89 4,07 4,14 4,14 3,84 3,62 3,29
K20 0,64 0,61 0,57 0,63 0,80 1,16 1,31
TiO2 - 0,28 0,28 0,29 0,32 0,35 0,44
Na.O 0,01 -0,03 0,02 0,02 -0,02 0,07 0,08
SrO - 0,10 0,10 0,10 0,10 0,10 0,10
P,0s - 0,19 0,20 0,20 0,18 0,17 0,15
MnO - 0,03 0,03 0,03 0,03 0,03 0,04
FSC 98,78 98,74 97,04 94,79 82,72 69,35 51,37
MS 2,239 2,415 2,270 2,307 2,491 2,545 2,650
MA 1,898 1,661 1,808 1,831 1,779 1,906 2,080
MH 2,220 2,242 2,184 2,140 1,890 1,592 1,188
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C - Fotos.




Farinha
ARC |

FOTO 1: Solos ARC |, ARC II, ARC Ill e Farinha.

FOTO 2:Pellets confeccionados manualmente apds secagem em estufa.




Cadinho de Platina (para
calcinagao)

FOTO 3: Pré-Calcinacao dos pellets. Nota-se coloragdo mais acinzentada para os pellets
pré-calcinados a direita.

Clinqueres
calcinados saindo
da Mufla

Clinqueres
Experimentais

FOTO 4: Calcinagao a 1450°C dos pellets e produgao dos clinqueres experimentais.




Segurador de

: / Amostras

Paralelizador Lixamento
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Formas Plasticas

FOTO 6: Resina a base de epoxi e Endurecedor. Detalhe da disposi¢do dos clinqueres nas
formas plasticas para confecgao das segdes polidas.




D — Quadro.
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E — Difratogramas.
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F — Fotomicrografias.

Legenda

A — Alita

B — Belita

ZB — Zona de Belita

C — Cal Livre

ZC — Zona de Cal Livre
D -C3A

E — C4AF

F — Fase Intersticial Indistinta
M — Periclasio

ZM — Zona de Periclasio

P — Poro

S — Silicato de Calcio




FOTOMICROGRAFIA 1: Correta formagéo dos constituintes minerais do clinquer ARC 0. Do
lado esquerdo aparece uma zona de belita (ZB) imegular com grande dimensdes. Pode-se
notar zonas de periclasio (ZP) lembrando antigos graos calcarios e apresentando cal livre
nas bordas. No lado direito podemos ver zo ias de cal livre (ZC). Estas zonas podem estar
associadas a inadequada preparagdo da farinha (aumento vezes).

%=

FOTOMICROGRAFIA 2: Correta formagao dos constituintes minerais do clinquer ARC 0,5.

Nota-se uma diminui¢do nos tamanhos das zonas de belita, periclasio e cal livre. As zonas
de belita possuem formatos mais regulares.




FOTOMICROGRAFIA 3: Correta formacio dos constituintes minerais do clinquer ARC 1.
Nota-se também uma diminuigdo nos tamanhos das zonas de belita, periclasio e cal livre. As

zonas de belita possuem formatos regulares.
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FOTOMICROGRAFIA 4: Correta formacgdo dos constituintes minerais do clinquer ARC 5.
Nota-se a diminuicdo da quantidade de alita e aumento da belita, formando zonas

irregulares e de grande dimensoes.




L o1 R
do clinquer ARC 10.
Notar as formas das alitas predominantemente subidiomorficas e rara nesta porcentagem de
substituicdo, encontrando-se associada a zona de cal livre. Na parte supeiro verifica-se a
presenca de zona de periclasio. Diminuicdo na quantidade de poros.

FOTOMICROGRAFIA 6: Constituintes minerais do clinquer ARC 20, principalmente belita,
C3A e silicato de calcio, com diminuigdo das quantidades de periclasio e cal livre.
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FOTOMICROGRAFIA 7: Detalhe do clignuer ARC 20, possivelmente apresentando a belita
sendo substituida pelo silicato de calcio. Nota-se o inicio de digitagéo dos cristais de belita.
A fase é predominantemente composta por C3A.
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FOTOMICROGRAFIA 8: Formas idiomorficas a subidiomorficas das alitas nos clinqueres
até 5% de substituicdo. As belitas possuem formas arredondadas geralmente, com alguma

em inicio de digitagcao.




FOTOMICROGRAFIA 9 Dlgrtagao dos cristais de belita no clmquer ARC 20, muitas com
bordas corroidas ou sendo substituidas pelo silicato de calcio.

FOTOMICROGRAFIA 10: Reacéo entre a cal livre e a belita formando a alita.
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FOTOMICROGRAFIA 11: Fase intersticial cristalizada nos clinqueres até 5% de
substituicao. Neste local nota-se o maior elongamento dos cristais de C3A, sendo na
principalmente de média elongacgao.
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FOTOMICROGRAFIA 12: No clinquer ARC 10 a quantidade de fase intersticial € menor,
predominando o C3A




G - Graficos.
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GRAFICO 1: Porcentagens em peso dos principa
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GRAFICO 2: Porcentagens em peso dos principais 6xidos obtidos no solo e clinqueres.
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GRAFICO 3: Porcentagens em peso dos principais 6xidos obtidos na farinha e clinqueres.
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GRAFICO 4: Porcentagens em peso dos principais 6xidos obtidos na farinha e clinqueres.
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GRAFICO 5: Relagao entre o teor de CaO e o Fator de Saturagao em Cal (FSC)
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GRAFICO 6: Relacdo entre o teor de SiO2 e o Médulo de Silica (MS)
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GRAFICO 8: Porcentagem em massa dos constituintes mineralégicos dos clinqueres.
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Notas:
C3A — Aluminatos tricalcicos; C4AF — Ferroaluminato tetracalcico

* — na amostra ARC 20 nao se diferenciou as fases intersticiais, fazendo parte desta o C3A e o
silicato de calcio.




Séo Paulo, 12 de novembro de 2003

André Renato do Carmo Prof. Dr. Yushiro Kihara









