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RESUMO

Esta tese tem por objetivos determinar o comportamento dos éxidos de CdO,
Cr,0,, NiO, PbO e ZnO puros e na presenca de cloretos no processo de
produgio do clinquer de cimento portland, com vistas ao co-processamento de
residuos contendo esses compostos e a avaliagio do clinquer produzido do ponto
de vista da sua interacdo com o meio ambiente. A composigdo da mistura usada
nesse trabalho foi planejada de forma a que se assemelhasse & composicao de
uma farinha usada em um forno de cimento real. Assim, através das relagdes de
Bogue foi planejada uma mistura que apresentasse a seguinte propor¢des das
fases constituintes do clinquer: 65% C,S; 15% C,S; 10% CA; 10% CAF. A essa
"farinha" produzida foram adicionados 0,05 ; 0,10 ; 0,30 ; 0,50 ; 0,80 e 1,00 %
dos éxidos contaminantes, e para as amostras de 0,80% ainda foram preparadas
adicdes de NaCl e KClI para avaliar o efeito de adicdes de cloretos. Foram
fabricados briquetes com essas misturas que foram submetidos a ciclo de
aquecimento de 15 °C/min até 1450°C em forno de simuiagao. Os processos de
clinquerizagéo foram caracterizados por técnicas de anélise térmica como analise
termogravimétrica (TG/DTG) e analise térmica diferéncial (DTA). A incorporacao
dos 6xidos foi avaliada tanto pela curva TG, como pela quantidade de
contaminante presente no clinquer produzido determinada por fluorescéncia de
raios-X. A estabilidade da incorporacdo foi avaliada por ensaios de lixiviagao
conforme a norma NBR 10.005. Qs resultados mostram que todas as adi¢des de
Cr,0,, NiO e ZnO apresentaram, durante o ciclo de aquecimento, indice de
100% de incorporagdo. As amostras de PbO e CdO apresentaram evaporagao
durante o ciclo de aquecimento. As amostras de PbO apresentaram 100% de
incorporacio para a adigdo de 0,05%PbO, acima desse teor a incorporagao cal
até 50% para amostras até 1,00%PbO. O CdO apresentou incorporagao de 100%
para adicdes de até 0,30%CdO, e para teores acima de 0,50%CdO a
incorporacio cai para 50% até adigdo de 1,00%CdO. A avaliagéo da toxidade
pelos ensaios de lixiviagdo mostram que o clinquer produzido efetivamente
incorpora os éxidos adicionados, ficando os mesmos totalmente inertes.



ABSTRACT

The objectives of this thesis were to determine the behavior of CdO,
Cr,0,, NiO, PbO and ZnO, pure and in chloride presence, during Portland
cement clinker production, focused on the co-processing of residues containing
this compounds and the evaluation of the produced clinker by its interaction with
the environment. The composition of the used mixture was planed to be similar to
the composition of a raw meal used in real rotary cement kiln. In this way, using
the Bogue equations, it was calculated a mixture that presented the follow
proportions among the clinker phases: 65% C,S; 15% C,5; 10% CA; 10% C,AF.
To this produced “raw meal”, it was added 0.05, 0.10, 0.30, 0.50, 0.80, 0.10% of
the oxides. NaCl and KC| were added to the samples which contained 0.80% of
oxides, to evaluated the chloride effect. Briqueites were produced with this
mixtures and they were burned up to 1450°C with a heat rate of 15°C/min in the
simulation furnace. The clinkerization processes were characterized by thermal
analysis techniques, such as: thermogravimetric analyses (TG/DTC) and
differential thermal analyses (DTA). The oxide incorporation was evaluated by TG
curve and by the minor element content present in the clinker produced. The
incorporation stability was evaluated by leaching tests performed concerning the
NBR 10.005 standard. The results show that the samples with Cr,O,;, NiO and
ZnO additions presented, during the heating process, 100% of incorporation. The
samples with PbO and CdO additions presented some evaporation during the
heating process. The samples with PbO additions showed 100% of incorporation
for the 0.05% addition, for increasing contents the incorporation decrease up to
50% for the sample with 1.00% addition. The samples with CdO additions
showed 100% of incorporation for the samples up to 0.50% addition, for
increasing contents the incorporation decrease to 50% for the samples with
1.00% addition. The toxicity evaluation done by the leaching tests showed that
the clinker produced effectively incorporate the added oxides, being, the clinker
produced, totally inert.
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1 INTRODUGAO

A geracdo de residuos estd intimamente ligada a toda atividade humana
mas com o inicio da industrializacdo o volume de residuos sofreu um aumento
vertiginoso. Historicamente, a geracdo de residuos era relatada como indicagéo
de evolucio techolégica da sociedade, sendo que a presenca de altas chaminés
emitindo fumaca negra era observada como o indicio de grande
desenvolvimento.

Na Figura 1 é mostrado um fluxograma esquematico das rotas dos
materiais em uma sociedade industrial com a conseqliente geracdo de residuos
[1]. Esse esquema mostra que os residuos sdo produzidos primeiramente pelos
processos de fabricagio, e em seguida pefto uso dos bens de consumo com o seu
natural desgaste. Nas Ultimas décadas esse fluxograma ganhou a rota em que os
residuos sdo destinados ao reprocessamento e a reciclagem, rota essa n&o
encontrada antes da consciéncia do desenvolvimento de politicas ambientais.

Apesar de residuos industriais perigosos serem produzidos em larga
escala desde o inicio da revolugdo industrial, somente apds a década de 1970
iniciaram-se os estudos mais profundos a respeito dos efeitos nocivos dessas
substancias, com a conseqlente geracdo de leis que regulamentam sua
disposi¢ao final [2]. Muito embora, inicialmente, cada nagdo adotasse critérios
préprios para designar residuos perigosos, em 1976, com o primeiro tratado
internacional de residuos téxicos, foi padronizado o conceito de residuos téxicos

perigosos [2].
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Figura 1. Fluxograma dos materiais e residuos gerados numa sociedade
industrial [1].

Mesmo assim, o termo residuos téxicos perigosos apresenta variagdes
conforme a regido onde é gerado. Para certos paises, esse termo € designado para
residuos que apresentam caracteristica especiais de dificuldade de eliminagao ou

toxicidade. Nos EUA e na Alemanha, este termo designa residuos que
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simplesmente ndo podem ser dispostos em aterros sanitarios municipais [2]. Na
Dinamarca, a definicdo é para residuos que necessitam de tratamento especifico
para sua eliminacéo [2].

No Brasil, residuos industriais sdo definidos como produtos indesejaveis
produzidos por processos de manufatura, de tratamento superficial ou por
equipamentos de controle de poluicdo, que ndo podem ser descartados
diretamente na rede publica de esgoto, e que exigem solucdes economicamente
inviaveis pela melhor tecnologia existente [3].

Assim, a politica de disposicao final e de trato de residuo torna-se uma
caracteristica regional. No Brasil, o trato do residuo, ou seja o seu manuseio,
acondicionamento, armazenamento, coleta, transporte e disposicao final sao
definidos pela classificagdo que esse recebe através de um conjunto de normas
editadas pela ABNT [3]:

NBR 10004 — RESIDUOS SOLIDOS — CLASSIFICACAO

NBR 10005 — LIXIVIACAO DE RESIDUOS — PROCEDIMENTO

NBR 10006 — SOLUBILIZACAO DE RESIDUOS - PROCEDIMENTO

NBR 10007 - AMOSTRAGEM DE RESIDUOS - PROCEDIMENTO

A norma NBR 10004 classifica os residuos em trés classes [4]:
Classe | — Perigosos
Classe Il — Nao inertes

Classe lil — Inertes
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A destinacio final dos residuos esta diretamente ligada a sua respectiva
classificacdo. O destino final apresenta atualmente as seguintes rotas principais:
aterros sanitarios, incineragao, solidificacdo em cimento e, mais receniemente, a
incineragdo em fornos industriais.

Durante muitos anos o descarte de residuos em aterros sanitérios foi a
Gnica rota adotada. Mesmo a incineragdo era vista como apenas um método de
reducio de volume do residuo, com a Unica funcdo de aumentar a capacidade
desse aterros.

Assim, o descarte indiscriminado de residuos téxicos por anos seguidos
provocou episddios lamentaveis do ponto de vista ambiental, como o caso de
"Love Canal", que ficou conhecido como um simbolo de contaminagio ambiental
por residuos toxicos. A regido de "Love Canal" foi usada durante o periodo entre
1940 e 1950, principalmente pela Hooker Chemical Co. [2], como local para o
descarte indiscriminado de residuos industriais perigosos. A partir da década de
1960, o local onde estava localizado o antigo aterro sanitario comegou a ser
urbanizado, com a construcao de uma comunidade com centenas de casas [2].

Na década de 1970, um odor forte comegou a assolar a regido. Esse odor
causava nauseas e ardéncia nos olhos aos moradores. Pesquisas nessa regiao
mostraram que pelo menos uma centena de enfermidades atacavam os moradores
daquela comunidade, principalmente as criangas. A dioxina foi identificada como
sendo o principal contaminante. A agéncia ambiental americana (EPA) declarou a
regido como imprépria para ser habitada, e até hoje a regido passa por um longo

processo de descontaminagao.
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Isto fez com que a politica de descarte de residuos em aterros fosse
totalmente revista, com um aumento rigoroso na classificagdo do tipo de residuo
que pode ser descartado diretamente em aterros.

Outra técnica adotada, é a de inertizar os residuos. Essa metodologia
consiste em transformar um residuo classe | (perigoso) em um classe lli (inerte).
Para isto os residuos sdo encapsulados em uma matriz de cimento, vidro ou
cerdmica. Atualmente, a matriz mais usada é o cimento, pois além de ser a mais
facil de ser utilizada, é a que apresenta menores custos.

No encapsulamento, o residuo e o cimento sdo misturados até formarem
uma mistura homogénea e em seguida executa-se a hidratagdo. As reacdes de
cura do cimento tratam de fixar os compostos do residuo incorporando-os as fases
hidratadas. A estabilidade dos compostos formados é verificada através de testes
de lixiviacdo. Neste método, o residuo ndo deixa de existir, sendo apenas
transformado, portanto, ainda deve ser destinado a aterros sanitarios [5].

A incineracdo também ndo apresenta uma solucdo definitiva, ja que os
residuos tratados por este método sofrem principalmente uma redugao de volume
pela destruicao da parte organica e evaporagao da agua. Além disso, ha a geragéo
de cinzas no processo, que representa a parte inorganica do residuo formada
basicamente por metais. Esses sdo oxidados durante a combustdo formando um
residuo que, de uma forma geral, deve ser descartado com cuidado, pois houve a
concentracao de elementos que estavam a principio diluidos.

A partir da década de 1970, passou-se a executar a filosofia da
co-incineragdo ou co-processamento, que consiste no uso de processos

industriais que utilizem altas temperaturas para a eliminagdo de residuos. A
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grande vantagem é que neste caso a cinza gerada é incorporada ao produto final,
onde as cinzas ficam encapsuladas ao produto ndo havendo mais a necessidade
de descarte [6]. Os processos industriais que se enquadram nessas caracteristicas
sdo os alto fornos, fornos de producio de vidros, aciarias elétricas, fornos de
producio de cal virgem e os fornos de producao de cimento (3].

Entretanto, o co-processamento de residuos é aceito principalmente para
a eliminacdo de residuos que possam fornecer algum ganho energético ao
processo, como forma de substituir combustiveis convencionais. Isto limita o uso
deste método somente a residuos organicos. Mas residuos inorganicos podem
conter elementos que entrariam no processo como aditivos fornecendo

propriedades nio encontradas no produto final.
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2 INCINERAGAO

A incineragdo, como técnica de eliminagdo de residuos, é uma pratica
com aproximadamente 100 anos, quando o primeiro "destructor” foi instalado na
cidade de Nottinghan, Inglaterra [7]. Os incineradores sempre foram associados a
instalagdes que emitiam forte odor e uma fumaga preta caracteristica [7].

A principio, a incineracio visava unicamente a redugdo do volume dos
residuos, para aumentar a capacidade dos aterros industriais {1]. Atualmente, a
incineragdo tem como meta principal a eliminagdo de residuos téxicos ou
perigosos, provocando a sua combustdo, gerando produtos inertes, residuos
minerais e gases [8]. Entretanto, conforme o tipo de residuo a ser incinerado, ha
como parte dos produtos gerados na incineracdo gases indesejaveis como NQ,,

HCl e SO,.

Incineradores sdo basicamente reatores com camaras de alta temperatura
e atmosferas extremamente oxidantes. Para que a completa oxidagio/destruicao
dos residuos possa ocorrer devem-se controlar de forma criteriosa as condigdes

de combustao, os fatores que devem ser controlados s3o [2 ; 8]:

Quantidade de oxigénio disponivel na cimara de combustae. Deve-se
garantir que existe oxigénio suficiente para a total oxidagio dos residuos.
Turbuléncia. Tem-se que garantir a constante mistura entre os residuos e

o oxigénio.
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Temperatura de combustio. E necessirio manter o sistema numa
temperatura tal que se possa garantir a total degradacdo dos compostos organicos.

Tempo de residéncia dos compostos na temperatura de combustio. Os
residuos devem permanecer na regido de alta temperatura por tempo suficiente
para a sua total destruicio, para isso deve-se observar a cinética de oxidagdo dos
compostos. A permanéncia dos compostos a altas temperaturas em tempos
insuficientes provoca a formacdo de perigosos produtos de combustio
incompleta, que devem ser controlados constantemente para a perfeita
eliminacio dos residuos.

A Figura 2 mostra um esquema das condigdes, anteriormente
mencionadas e explicadas, para a destruicdo completa dos residuos durante o
processo de incineragao.

Assim, todos esses quatro elementos devem ser continuamente
controlados, a ndo atengdo a apenas um deles resulta na eliminagdo incompleta
do residuos, o que pode acarretar a geragdo de perigosos produtos de combustdo
incompleta como dioxinas e furanos. Para que todas essas condi¢cbes possam ser
alcancadas, para os diferentes tipos e formas fisicas dos residuos, foram
desenvolvidos incineradores de diferentes configuracdes. Sao quatro os tipos mais
comuns de incineradores: de injecdo liquida, fornos rotativos, leito fixo e de leito
fluidizado [7].

Nesse estudo iremos nos concentrar nos incineradores do tipo forno
rotativo por serem os gue mais se assemelham aos fornos de cimento, por sinal,
esses incineradores foram inspirados nos fornos de calcinagdo para a producio de

cal virgem [8].
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Figura2.  Condicbes necessarias para a destruicio completa de residuos pelo

processo de incineracao.

2.1 INCINERADORES DO TIPO FORNOS ROTATIVOS

Incineradores do tipo forno rotativo foram inspirados nos fornos de
fabricacdo de cal virgem [8]. Devido a versatilidade deste tipo de incinerador,
atualmente ele corresponde a 70% dos equipamentos de incineracdo instalados
nos EUA [2].

O esquema de funcionamento desse equipamento € mostrado na Figura 3
[9], ele consiste em um cilindro de ago revestido de material refratario e isolante
montado sobre um sistema de rolamentos que imp&e uma rotacdo de 0,5 até 2
rotagdes por minuto, com inclinagdo de 1° a 2° [8]. A carga € transportada pelo

rolamento ao longo do comprimento do forno.
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Figura 3 Esquema demonstrando o incinerador do tipo forno rotativo com
camara de pés-combustao e locais de alimentacao do forno. 1)
Alimentacao do residuo sélido; 2) Alimentacio de tonéis; 3)
Sistema de injecdo de ar primario; 4) Queimador de residuos
liquidos; 5) Lancas para injecio de residuos liquidos e pastosos; 6)
Camara de combustdo; 7) Motor para a rotacio do forno; 8)
Camara de pés-combustio; 9) Injecdio de residuo aquoso; 10)
Descarregamento das cinzas [9].

Neste tipo de incinerador pode-se tratar residuos liquidos, sélidos e
pastosos com poder calorffico superior a 2.300 kj/kg. Esse equipamento opera em
temperaturas de 815°C a 1.650°C [2 ; 7 ; 8]. Em conjunto com a carga €
introduzido geralmente éxido de célcio para a neutralizagdo de eventuais vapores
acidos gerados durante a queima [7 ; 8].

Os residuos sélidos podem ser introduzidos em com-corrente, com a
carga introduzida junto a zona quente, ao lado da fonte de energia. Assim a carga

é submetida a uma velocidade de aquecimento extremamente elevada e segue
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em paralelo aos gases resultantes da combustao no queimador. Qutra forma € a
introducdo dos residuos na zona fria, com a carga caminhando em direcdo a
zona quente. Nesse caso 0s residuos caminham num fluxo contrario aos dos
gases gerados na combustio do queimador, sofrendo um ciclo térmico de
aquecimento que depende do perfil térmico do forno. Essa configuracido é
chamada de carregamento a contra corrente. A Figura 4 mostra um esquema de
carregamento e transporte com-corrente e contra-corrente da carga sélida em um
incinerador do tipo forno rotativo. A configuragao com-corrente é indicada para
residuos que apresentam poder calorifico entrando como fonte energética do
forno. O carregamento em contra-corrente € indicado para residuos que néo
apresentam poder calorifico e elevada umidade, pois com o aquecimento gradual
o residuo é secado garantindo o controle de temperatura da zona quente, o
carregamento em contra corrente apresenta as melhores condigdes de turbuléncia

mas apresenta também uma maior dificuldade de controle de emissdao de

particulados [8].
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Figura 4 Esquema de transporte da carga e dos gases dentro do incinerador.
a) Carregamento com-corrente: O fluxo de gases (azul tracejado)
apresenta o mesmo sentido do transporte dos residuos (preto
continuo). b) Carregamento a contra corrente: O fluxo de
apresenta sentido oposto ao do transporte dos residuos [10].

O tempo de residéncia do residuo no forno é diretamente proporcional
ao comprimento do forno e a rotagdo. A geometria do forno impde todas as
caracteristicas de processo ao equipamento [7 ; 8]. Geralmente, o forno rotativo é
caracterizado pela relacdo comprimento/diametro (C/D) do cilindro, sendo que
essa relagio esta entre 2 e 10. A relagdo C/D e a velocidade de rotagio do forno
sdo elementos fundamentais para determinar o tipo de residuo que pode ser
processado. Altos valores para a relagdo C/D resultam em baixas velocidades de
rotagdo, fornos com essa caracteristica podem ser usados para destruicdo de

residuos que exijam elevados tempos de residéncia para a completa combustao

(8].
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No forno rotativo, a turbuléncia da carga é garantida pela rotagido do
forno. Com o movimento de rotacdo a carga apresenta uma constante agitagdo
pelo rolamento ao longo do percurso no forno. O volume que a carga ocupa é de
cerca de 20% do volume total do forno [7].

O tempo de retencdo do material sélido no forno é dado pela

equagdo|8]:
5 _019C
Equacao 1 o NDS
Onde: 0 = tempo de retencdo da carga no forno {min).

C = comprimento do forno (m).
N = velocidade de rotagdo do forno (rpm).
D = didmetro do forno (m).

S = inclinacao do forno (m/m).

Muitas vezes o perfil térmico do forno rotativo ndo garante um tempo de
residéncia suficientemente longo para a destruicio dos compostos gasosos
resultantes da queima. Neste caso, os incineradores sdo acrescidos de cdmaras de
pés-combustdo [7] logo na saida dos gases e de sélidos, conforme mostrado na
configuracdo do incinerador da Figura 3. Com estas camaras garante-se que 0s
componentes gasosos sdo completamente destruidos pelo aumento do tempo de
residéncia dos compostos gasosos as altas temperaturas.

Esta configuragdo de forno permite a incineracdo de praticamente todos

os tipos de residuos existentes. Tém-se residuos sélidos ou pastosos introduzidos
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diretamente ao forno como carga sélida, queimadores especificos para os
residuos que apresentam poder calorifico. Para residuos liquidos sem poder
calorifico ou residuos que apresentem reacdes endotérmicas (consumidoras de
calor), colocam-se queimadores de combustivel auxiliar para evitar a queda da
temperatura do forno. Portanto, ndo € incomum a eliminacdo de residuos
clorados, como PVC, e de compostos usados antigamente em guerra quimica

como o gas mostarda, em incineradores de fornos rotativos [7 ; 8].

2.2 CO-PROCESSAMENTO

Co-incineragdo ou co-processamento consiste no uso de processos
industriais que fazem uso de altas temperaturas, para a eliminacio de residuos,
ou como fonte auxiliar de energia, ou para residuos inorganicos, como matéria-
prima do processo. Os processos que se enquadram nessa categoria sdo [3]:

Fornos de cimento.

Fornos de cal.

Fornos de coqueria.

Alto fornos.

Fornos de fusao e refino de minérios.

A grande vantagem deste processo é a ndo geragdo de cinzas, ja que
estas sdo incorporadas ao produto final, além de ndo ser observado aumento na
emissdo de poluentes, uma vez que estes processos apresentam naturalmente
equipamentos de controle de emissdo de poluentes, que limitam a emissdo a

valores muito restritos.
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A prética do co-processamento em fornos de cimento € aplicada desde a
década de 1970 [6]. O processo de fabricacdo de cimento é provavelmente o
processo que melhor se adaptou a prética do co-processamento, isto devido a
grande semelhanca entre o forno de cimento e o incinerador rotativo, que por
sinal foi inspirado nos fornos de cimento e de cal [8].

Nos préximos capitulos serdo tratados detalhadamente os processos de
fabricacdo de cimento portland e o processo de incineragao de residuos em

fornos de cimento.
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3 PROCESSO DE FABRICACAO DE CIMENTO PORTLAND

3.1 HISTORICO

Desde o inicio das obras de engenharia civil, houve a busca de um
material que proporcionasse adesdo e impermeabilidade aos elementos da
construgao. Os egipcios usavam a argila do rio Nilo para promover a ligacéo
entre as pedras de suas construgdes [11], este material somente poderia ser usado
devido a baixissima guantidade de chuvas da regido, ja que ele ndo apresenta
nenhuma resisténcia a umidade [11].

Gregos e romanos usavam depdsitos de material vulcanico de granulagdo
muito fina misturados com cal e areia. Esta mistura resultava num material que
ndo suportava grandes esforcos mecanicos, mas apresentava resisténcia a acdo da
&gua, tempos Gmidos e ao sal [11]. Os gregos extraiam o material vulcanico da
[lha de Thera, enquanto os romanos de diferentes pontos préximos a Baia de
Napoles [11]. Dos pontos de extracdo, o material que apresentava a melhor
qualidade era o extraido préximo a cidade de Pozzoli ou Pozzuoli (em latim
Puteoli), surgindo assim o termo pozzolana [11]. A atual definicdo de material
pozolanico é de materiais com elevados teores de SiO, e freqlientemente de
Al,O,, que apresentam grande reatividade com a agua e com o CaQ formando
fases hidratadas que apresentam propriedades mecanicas e resisténcia a agao de
agentes quimicos [11 ; 12].

O termo cimento portland aparece oficialmente na patente inglesa

nimero 5022 de 21 de outubro de 1824 de Joseph Aspdin [11]. Este termo foj
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aplicado a esse material porque na época, a rocha extrafda na ilha de Portland,
era conhecida pela sua grande resisténcia e durabilidade. Ocotre que o
aglomerante hidraulico obtido por Aspdin era visualmente muito semelhante a
essa rocha, e para associar seu material a idéia de durabilidade e altas
propriedades mecanicas ele o denominou de “cimento portland” {11].

Aspdin calcinava rocha calcéria, geralmente usada na época para reparar
estradas, misturava a cal com argila, moia até formar um pé fino e formava uma
lama com a adicdo de agua para promover a perfeita homogeneizagao [11]. Em
seguida essa mistura era novamente submetida a queima em forno vertical e o
produto moido até formar um pé fino [11].

Os primeiros fornos de cimento eram verticais [11 ; 13]. O moderno
processo de fabricagcdo de cimento teve inicio provavelmente em 1877, na
Inglaterra, com o inicio de operacdo do primeiro forno rotativo. Muito embora, o
primeiro forno rotativo bem sucedido teve sua patente requerida na Inglaterra em
1885 [13]. Este forno apresentava uma produtividade muito superior a dos fornos
verticais, pois os fornos rotativos apresentam um processo de carregamento
continuo da carga, ao contrario dos fornos verticais que operam por batelada.

O cimento portland atual é um produto que pouco se assemelha com o
cimento patenteado por Aspdin. A definicdo de cimento portland pela ABNT é de
“um aglomerante hidraulico produzido pela moagem do clinquer , que consiste
essencialmente de silicatos de calcio hidraulicos, usualmente com uma ou mais
formas de sulfato de calcio como um produto de adicao”[14].

O clinquer € um material obtido através da mistura de calcario, argila e

se necessario, adicdes de minério de ferro e bauxita, fornecendo uma mistura de
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6xido de calcio (Ca0), silica (Si0,), alumina (Al,O,) e déxido de ferro (Fe,Os;)
denominada “farinha”. Esta mistura é aquecida até 1450°C formando um material
sinterizado em nédulos de 5 a 25 mm de didmetro composto de silicatos de
célcio que apresentam grande reatividade com a agua (12 ; 15 ; 16]. O clinquer
entdo é moido até obter-se particulas menores de 75 um de didmetro e sofre
adicbes de até no maximo 6% de gipsita ou sulfato de célcio para o controle das
reacdes iniciais de hidratacdo gerando entdo o cimento portland comum [15 ;
16].

O cimento € o componente principal do concreto, que pode ser definido
como sendo um compdsito de areia e pedra britada em uma matriz de cimento
[17 ; 15]. O concreto é o principal material de construgao que existe, sendo que
sdo produzidos 1 tonelada de concreto por ano para cada habitante da Terra, que
torna esse material o segundo produto mais consumido pela raga humana,

perdendo somente para a agua (17 ; 15].

3.2 PRINCIPAIS FASES CONSTITUINTES DO CLINQUER DE CIMENTO

PORTLAND

A carga de um forno de cimento portland é formada essencialmente de
uma mistura de pedra calcaria (fonte de CaO) e de argila (fonte de Al,Q;, SiO, e
Fe,O,). Essa mistura € submetida a um ciclo térmico em um forno rotativo no qual
é aquecida até a temperatura de 1450°C. Durante este ciclo, a carga sofre fusdo

parcial e a formacdo de dxidos de célcio complexos, as reagBes que ocorrem
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durante o processo de clinquerizagdo estdo esquematizadas na Figura 5. O
roduto sinterizado recebe a denominacio de clinquer, que apds ser moido e
P

receber adi¢des de gipsita ou sulfato de calcio gera o cimento portland.

3Ca0-8i0,
Pedra Calcaria — CaO + CO, b 2Ca0-8i0,
Argila — Si0, + Al,O, +Fe, 0, +H,0 3Ca0- AlLO,

4Ca0- AlO, -Fe,0,

Figura 5. Esquema das reagbes que ocorrem em processos de fabricacdo de
clinquer de cimento portland [15].

O cimento portland apresenta quatro fases principais denominadas por:
alita, belita, aluminato tricilcico (fase aluminato) e ferroaluminato de calcio
(ferrita), e em pequenas quantidades, 6xido de célcio livre e 6xido de magnésio
fivre [12 ;13 ; 15].

Um clinquer de cimento portland tipico apresenta a seguinte composi¢io

[12: 16]:

CaO(%) 67,00 A1203(°/o) 5,00
SiO%) 22,00 Fe,0,(%) 3,00

Componentes menores(SO,, MgO, etc.)(%) 3,00

O estudo do cimento portland criou uma notagdo quimica prépria com

os 6xidos recebendo as abreviagdes mostradas na Tabela 1.
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Tabela1. Nota¢do padrio adotada nos textos sobre quimica de cimento
portland, onde os éxidos apresentam as seguintes abreviagdes [6 ;
12:13;15;18; 19].

Oxidos Abreviacao Compostos Abreviacio
CaO C 3Ca0.Si0, C,S
SiO, S 2Ca0.S5i0, C.S
AlL,O, A 3Ca0.ALO, C;A
Fe,O, F 4Ca0.Al,0,.Fe, 0, C,AF

Assim, apesar de se adotar a notacdo abreviada é comum observar em
textos © use da notagdo quimica comum com a nofagdo abreviada, dessa forma,
os textos podem representar a fase alita ou silicato tricalcico como: 3Ca0.5i0,,

Ca;Si05 ou C,S. E a reacao de formacao dessa fase como:

3Ca0 + Si0, > C,$

3.21 ALITA - SILICATO TRICACICO ({Ca;SiOs - 3Ca0.Si0, - C3S)

O C,S puro apresenta uma composicdo de 73,70% de CaO e 26,30% de
Si0,, onde alita é a denominagdo que o C,S recebe no clinquer, e geralmente
contém de 3 a 4% de elementos em solucdo sélida [12]. A alita é a fase mais
importante do cimento portland comum, constituindo de 50-70%, sendo a fase
que apresenta as melhores propriedades mecanicas apés 28 dias de hidratagdo

[12].
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A temperatura ambiente, o C,S apresenta uma estrutura triclinica, Figura
6, com estrutura R3m [20]. Essa estrutura pode ser construida a partir dos fons

Ca?, tetraedros de SiO,* e O™,

tal

D
2 Ca(3)
C E C
alt
Y

Figura 6 Estrutura do silicato tricilcico 2 temperatura ambiente: (a) plano
basal, e (b) se¢iio vertical ao longo da diagonal da célula hexagonal

[20].

A estrutura triclinica do C,S apresenta a particularidade de ter um arranjo
planos de belita C,S separados por planos de CaO. Esta conformagao pode
explicar a decomposicio do C,;S em C,S+CaO temperaturas inferiores a 1250°C
[18].

Na estrutura, os fons de oxigénio tém a tendéncia a se concentrarem
preferencialmente em um dos lados dos ions de célcio. Isso provoca desordem na
estrutura resultando em um reticulado cristalino com elevada energia de estrutura

e, consequentemente, elevada reatividade [21].
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A alita apresenta seis transformagdes polimérficas, que implicam em
pequenas distor¢des da estrutura ideal do C,S. Cada transformacio polimérfica
afeta os sitios de fons de Ca®* alterando a coordenagdo entre esses fons e 0s

atomos de oxigénio do tetraedro de SiO,* {12].

620°C  920°C  980°C  990°C  1060°C  1070°C
T, = T, 2 Ty # M &= M, & M; & R
(T= TRICLENICO, M= MONOCLINICO, R= ROMBOEDRICO)

Figura7.  Transformagdes polimérficas observadas no C;S [12].

3.2.2 BELITA - SILICATO DICALCICO ( Ca;$i0, - 2Ca0.SiO; - C.S)

E a segunda fase mais importante do cimento portland, constituindo de
15 a 30% do clinquer [12]. Devido a solugdo sélida formada por outros
componentes do clinquer, a forma cristalina B € a que prevalece. A reagao de
hidratacdo é lenta contribuindo muito pouco em termos de propriedades
mecanicas nos primeiros 28 dias, mas expetiéncias com alita e belita puras
mostraram que, apés um ano de hidratacdo, essas duas fases apresentam
propriedades mecanicas similares [12].

O C,S apresenta cinco formas cristalinas. Essas transformagdes
polimérficas, Figura 8, foram determinadas tanto por DTA quanto por difracao de
raios-X. As estruturas podem ser esquematizadas com arranjos de fons Ca™ e

tetraedros de SiO,* .



Alexandre Martins Barros Tese de Doutorado 23

1425°C 1160°C 630-630°C  <500°C
a = oy (= oy = B - .
[ evc
| 780-860°C

Figura8.  Transformagdes polimérficas observadas no C,S [12].
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Figura 9. Estruturas cristalinas do C,5. Os atomos de céalcio sdo

representados pelos circulos abertos, os pontos negros sao atomos
de silicio e os tridngulos s3o os tetraedros de SiO,* [12].

As transformacgdes Bp—y e y—o/, sdo irreversiveis e implicam em rotagdo
dos tetraedros de SiQ,*. Estas transformacdes (B—y e y—a’;) promovem uma
variacdo volumétrica de 13%, que pode provocar a quebra dos nédulos de

clinquer formados com a geragdo de um pé muito fino [18].



Alexandre Martins Barros Tese de Doutorado 24

A transformacdo o/,<>a’, é uma transformagdo de segunda ordem, ou
seja, como ndo ha calor envolvido em curvas de DTA/DSC esta transformacao
ndo gera picos, mas apenas uma mudanga no patamar da linha base.

A transformagdo o' é uma transformagio de primeira ordem
caracterizada principalmente pela mudanga nas ligagdes Ca-O, causando
variagdo no niimero de coordenacio dos atomos de Ca [18].

A transformagio a«a’y, é caracterizada pela rotagio de metade dos
tetraedros de SiQ,*. Esta transformagdo é de primeira ordem, e por ocorrer a
1420°C pode ser usada em curvas de DTA/DSC para qualificar a quantidade de

C,S formado logo apds as reagdes de clinquerizagao.

3.2.3 ALUMINATO TRICALCICO (CazAl;0s - 3Ca0.Al0; - CzA)

Esta fase constitui de 5 a 10% do cimento portland, apresenta rapida
hidratacdo sendo responsével, junto com o C,5, pelas propriedades mecanicas
nos primeiros 28 dias apés a hidratagao [12]. Apresenta a reacdo que mais libera
calor durante a hidratagdo, sendo também um catalisador da hidratacao do C,S,
promovendo o aumento das propriedades mecénicas desta fase nas primeiras
etapas da hidratag3o do cimento [12].

O C,A puro ndo apresenta modificagdes polimérficas [12 ; 20]. Apresenta
uma estrutura cubica do tipo Pa3, Z=24, onde anéis de Al O,,'*, formados por
seis tetraedros de AlO,, formam o reticulado pelas ligagdes com ions de Ca** [12;

20 22].



Alexandre Martins Barros Tese de Doutorado 25

3.2.4 FASE FERRITA - FERROALUMINATO DE CALCIO (CasAl.Fe;010 -
4Ca0.Al;0;.Fez0; - C4AF)

As ferritas de calcio constituem de 5 a 15% do cimento portland comum.
A velocidade de hidratacio depende da relagdo AlfFe da fase, mas em geral
apresenta inicialmente uma elevada velocidade de hidratagdo, que cai até ser
extremamente lenta em idades mais elevadas do cimento [12].

O ferroaluminato de célcio apresenta-se, no cimento, como uma solucdo
s6lida do tipo CayAlFe, ),05 onde 0<x<0,7 [12]. O composto mais comum
corresponde & composigao x=0,5 que representa a composicao C,AF [12] [15].

A fase C,AF apresenta estrutura ortorrdmbica [20]. Esta estrutura pode ser
escrita pela relagdo Ca,M,T,Os, Figura 10, onde M representa cations octaédricos
e T cations tetraédricos. Nesta estrutura, fons Ca** apresentam 7 &tomos de
oxigénio como vizinhos [12]. Os atomos de aluminio e de ferro estdo distribuidos
entre os sftios octaédricos e tetraédricos, onde de 75-76% dos atomos de

aluminio ocupam os sitios tetraédricos {12].

/
O

: 01 [
i .
[
:()11, TA b HH
39 Ll ' '
} 3% 25 | p
i F ®
FiTi 04 l
o 4+ __.,_011'..3_9__ + -~

o a = 0558nm ——=

Figura 10.  Estrutura cristalina do CAF. Os atomos de calcio sdo
representados pelos circulos abertos, os tetraedros de (AlL,Fe)O,
pelos tridngulos e os octaedros de (Fe,Al)O, pelos quadrados

haxurados [12].
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3.3 PROCESSOS DE FABRICACAO DO CLINQUER

O processo de fabricagdo do clinquer de cimento portland consiste
basicamente em moer e homogeneizar misturas das matérias primas calcario e
argila, formando a carga do forno que é denominada de "farinha", e aquece-la até
1450°C. O material formado apés o aguecimento sofre um répido resfriamento
para manter os 6xidos complexos formados.

A Tabela 2 mostra as reagbes que ocorrem durante o ciclo de
aquecimento da farinha, nela estao esquematizadas as reagdes de formagdo dos
minerais do clinquer (12 ; 13 ; 18 ; 21 ; 22; 23].

A Figura 11 mostra esquematicamente as reagdes que ocorrem na farinha
durante o ciclo de aquecimento [23]. Até 1200°C, as reagdes que ocorrem s&o de
estado sélido apresentando uma lenta cinética de formacdo das fases, apds
1300°C, com a formacdo da fase liquida, a cinética de formagdo das fases

apresenta um grande incremento havendo formacao das fases do clinquer [16].

ALTTA

PROPORGOES EM PESO

ARGTLAS

ALUMINATO
LIQUILDL
L:ERRITA

L
800 1200 RESFRIAMENTO
TEMPFRATIIRA  {®(}

OXIDOS DF FERRO

L
400

Figura11. [Esquema das reagbes que ocorrem na carga durante o
processamento no forno de cimento [12] adaptada de [23].
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Tabela2.  Reacgdes que ocorrem na farinha durante o aquecimento no forno
de cimento [12; 13; 18 ; 21; 22; 23].

TEMPERATURA REACAO TIPO

100°C Evaporagao da 4gua livre. ENDOTERMICA
Perda da agua de

500°C cristalizagdo dos minerais ENDOTERMICA
argilosos.

700-900°C  [Orraca cas primeiras EXOTERMICA

erritas.

800°C Decomposicio dos calcérios. ENDOTERMICA

Reacdo do CaO restante e
conversao dos aluminatos e EXOTERMICA

900-1200°C .
das ferritas formadas para
Aguecimento CsA e CLAF.
1200-1280°C }:f‘o'ifl'iz;ja formagdodafase o\ poTERMICA
1280°C Inicio da formacao do C,S. EXOTERMICA

Formacdo principal da fase

liquida, com a forma’gac') do L\ DOTERMICA
C,S pela reacdo do liquido

com o C,S e 0 CaQ livre.

1280-1330°C

Combinagdo do CaQ livre
1330-1450°C restante e crescimento dos
cristais de C;S e C,S.

~ p ENDOTERMICA
Transformagdes Polimérficas
Resfriamento 185821000EC das fases C;S e C,5 £
3 e EXOTERMICA
1200°C Solidificacdo da fase liquida.  EXOTERMICA

Chromy [24] caracterizou as reagdes de clinquerizagdo por DTA, Figura
12. O que foi observado é que a 1250°C ocorre uma reacdo exotérmica
formadora do C,S, seguida de uma reacdo endotérmica a 1300°C formadora da
fase liquida, e por fim a 1380°C uma reagdo endotérmica como uma pequena
inflexdio, ainda no pico endotérmico de formacao da fase liquida, relativo a
transformacio polimérfica ay’—>a no C,S, sendo que essa transformagao teve sua

temperatura baixada devido 2 formag&o de solugao s6lida no C,3.
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1280°C

— DTA
-—— Quartzo, Cristobalita
Belita - C.S
Ca0O Livre
Alita - C,5
Fase Liguida

%\ol.

T ¥ ¥

T T T T i 1
1300 1350 1400 1460 1500

Temperatura (°C)

T 1
1200 1250

Figura12.  Curva DTA obtida por Chromy de uma farinha. 530 representados
as propor¢des de cada fase e composto durante as reagdes de
clinquerizagio. Adaptado de [24].

Durante o resfriamento da fase liquida podem ocorrer trés situagdes [12].
Na primeira, o liquido resfria em equilfbrio com as fases s6lidas existentes (CSe
C,S), Isto implica na troca de material e as fases formadas seguem as composicdes
quimicas de equilfbrio termodinamico. No segundo caso, o liquido ao solidificar
forma uma fase vitrea amorfa. No terceiro caso ocorre a solidificagéo das fases
liquidas independentemente das fases s6lidas.

Outro fator a ser observado durante o resfriamento é a decomposigéo do
C,S em C,S e CaO em temperaturas abaixo de 1250°C. Este fator € de importancia
fundamenta! na fabricagdo do clinquer, j4 que a principal fase constituinte
decompde formando justamente a cal livre, que é um dos componentes mais

hocivos do cimento, devido & grande expanséo sofrida durante a hidratacao.
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Foram construidas curvas TTT (Tempo-Temperatura-Transformacéao) da
decomposicdo dessa fase [25]. Foi observado que, em 1175°C ocorre a maxima
velocidade de decomposicio do C,S, e que as transformagdes polimorficas ndo
interferem na cinética de decomposicdo [25]. Observa-se que a decomposi¢ao
levantada pelas curvas TTT apresenta uma velocidade bem menor do que as

normais de resfriamento do clinquer.

*C
1300

1250 0W%h 0% 90%

T

1200
+ +
{501 (90}

150

T

100

1050

T

1000

b

950 Lttt i

TEMPO (L)

Figura 13.  Curva TTT para a decomposigio do C;S puro [25].

A adicio de AlL,O,; MgO, Fe,0; e Na,0 ao (S nao alteraram a
temperatura de méaxima velocidade de reagéo [26]. O Al O, afeta muito pouce a
velocidade de decomposigo do C;S. O MgO tem um efeito de estabilizar o G5,
retardando a decomposicdo, o Fe,O; nitidamente acelera-a ¢ o Na,O tem um

pequeno efeito retardador [26].
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O levantamento das curvas TTT implica no resfriamento de amostras de
C,S e na aplicagdo de tratamentos isotérmicos. As curvas TTT podem ser
utilizadas como base para determinar a cinética de decomposicdo, mas essa nao
é a situacdo real. Para uma melhor aproximagdo, o ideal é a construgdo
diagramas de resfriamento continuo (CCT), onde o C,5 é submetido a diferentes
velocidades de resfriamento com as amostras colhidas em diferentes
temperaturas. Barros et al. [27], mostraram em curvas de resfriamento continuo,
Figura 14, que a velocidade de decomposigio do C,5 € cerca de trés vezes maior
do que se acreditava nos diagramas TTT, mas mesmo assim as velocidades de

resfriamento no processo industrial sdo muito superiores que a de decomposicéo

do C,S.
1300 4 : I
0%
- -30%
E =
1200 -
O | 70%
o .,
_ 11004 fso% |
2 1 '
- ™
W 1000 4 .
L
[13]
o, -
=
[ 900 o
800 by — = L

10 o '1'00
Log Tempo {minutos)

Figura 14.  Curvas de resfriamento continuo da decomposi¢ao do C,S [27].
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3.3.1 CALCULO DA MISTURA DA FARINHA

Para o calculo da composigdo da farinha de um forno de cimento, a
industria adota relacdes para atestar a qualidade do clinquer fabricado. A
inddstria britanica foi a primeira a adotar as seguintes equagGes (com 0s
elementos expressos em porcentagem em massa) para o controle quimico do
cimento [12 ; 28]:

Fator de saturacio de cal (FSC), é o parametro mais utilizado pelas
industrias para o calculo da carga, apresenta a relagdo entre o CaO com o0s

demais 6xidos da carga. Para que nao haja cal livre no clinquer o FSC deve estar

entre 0,92 e 0,98 com o valor 0,94 sendo considerado ideal [12 ;13 ; 28}:

CaC
(2.85i0, +1,2A1,0, +0,65Fe,0;)

Equacio 2. FSC =

Médulo de hidraulicidade (MH), é a mais antiga relagdo para o célculo
da farinha sendo usada ha mais de 100 anos [13], relaciona o CaO com os
componentes acidos do cimento. Deve apresentar valores entre 1,7 ¢ 2,2 com ©

valor 2 sendo considerado o ideal [28]:

_ CaO
SiO, + AlL,O, + Fe, 0,

Equacao 3. MH
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Médulo de silica (MS), o MS relaciona o SiO, com os fundentes,
indicando também a quantidade de silicatos formada, apresenta valores entre 2 e
3, sendo que altos valores de MS provocam a queda da quantidade de fase

liquida dificultando a formagao do clinquer [12 ;13 ; 28}

_Sio,
ALO, + Fe,0,

Equacio 4. MS

Moédulo de alumina-ferro ou de fundentes (MA), relaciona a alumina
com o éxido de ferro, é diretamente proporcional a quantidade de fase liquida
formada a baixa temperatura, além de caracterizar o tipo de cimento produzido.

Apresenta valores entre 1 e 4, sendo que os valores ideais estdo entre 1,4 e 1,6

(12:13;28]:

Al O
5 M4="22
Equacdo 5. Fe,0),

3.3.2 RELAGOES DE BOGUE

Na Europa, a indUstria adota as relagdes de Bogue para o célculo das
proporcbes das fases no clinquer. Para estas relagbes serem validas deve-se
assumir as seguintes condicdes {12]:

» As Gnicas fases presentes no clinquer sao: C;S, C,S, C,A, CLAF.

» Todo Fe, O, esta na forma de C,AF.
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» Todo Al,O, restante estd na forma de C,A.
Com isso tém-se as seguintes relagdes para A/F>0,64 (elementos em

porcentagem em massa):

%C,S = (4,0710 x %Ca0) — (7,6024 x %8i0,) — (6,7187 x % ALO,) — (1,4297 x % Fe,0,)

%C,S = —(3,0710 x %Ca0) + (8,6024 x %Si0y ) +(5,0683% AL0, ) + (1,0785Fe,0;)
%C,S = (2,8675%5i0,) — (0,7544%C,S)

C,A = (2,6504 x ALO,) - (1,6920 x Fe,0;)

C AF = (3,0432x Fe,0,)

3.3.3 FORNO DE CIMENTO

Os fornos de cimento sdo do tipo rotativo. Sao constituidos de cilindros
de aco revestidos internamente com material reftatario e isolante. Apresentam
inclinagdo de 3 a 4 % com a horizontal [12], ou uma relagéo queda/comprimento
de 1/20 até 1/30 [16]. A velocidade de rotacdo de 1 até 4 rpm [12; 13 ; 16 ;29],
sendo o tempo de residéncia da carga no forno é controlado pela rotagio, da
mesma forma que nos incineradores de fornos rotativos. A visdo geral de uma

fabrica de cimento é mostrada na Figura 15.
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Figura 15.  Fuxograma simplificado de uma fabrica de cimento.

Os fornos de cimento sao classificados em [13]:
» Processos por via (mida.

» Processos por via seca.

» Processos por via semi-seca.

7 Fornos com pré aguecimento.

» Fornos com pré calcinadores.

Esta classificacio é essencialmente ligada a quantidade de agua
adicionada na farinha, No processo por via Gmida a carga era homogeneizada na
forma de uma lama pela adicdo de 30-40% de 4gua [12 ; 13]. Como maior
conseqiiéncia, o forno tinha que ter grandes comprimentos para garantir a total

evaporagdo da 4gua antes do processo de clinquerizagdo, sendo registrados
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fornos de até 263m de comprimento [13]. Com a crise enérgética do inicio da
década de 1980, os fornos de via Gmida foram abandonados, passando a operar
somente os fornos por via seca nos quais o aproveitamento energético € mais

eficiente, e consequentemente pode-se trabalhar com um comprimento menor de

forno {13 ; 15 ; 30].

Tabela 3. Calor necessirio para os processos por via seca e amida [12].

VIA SECA VIA UMIDA
) - - (kJ/kg de clinquer) (k)/kg de clinquer)

Calor tedrico para as reagdes quimicas 1807 1741
Evaporacdo da 4gua 13 2364
Calor perdido na saida dos gases e dos pds 623 753
Calor perdido no clinquer 88 59

Calor perdido no ar de resfriamento 427 100
Calor perdido por radiacéo e convecgao 348 682
Total - 3306 5699

Pré-aquecedores e pré-calcinadores sdo complementos ao forno nos
quais a farinha é alimentada nos ciclones de saida dos gases com a carga

sofrendo aquecimento antes da entrada no forno.

No pré-aquecedor a farinha entra em contra-corrente aos gases de saida
do forno, sendo aquecida até 340°C. Neste caso a carga perde totalmente a
umidade, sendo sua principal funcdo um melhor aproveitamento energético do

forno [13].

Os pré-calcinadores s3o basicamente pré-aquecedores, onde no altimo
estagio a carga sofre uma pré queima, atingindo temperaturas de 800°C. Esse tipo
de forno apresenta um rendimento de 50-70% maior do que os fornos

convencionais [13].
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Com a rotacio do forno em conjunto com a inclinagdo, a carga sofre
rolamento em direcio a fonte quente. Assim, o rolamento da farinha no fomo de
cimento ocorre em contra-corrente com os gases de combustéo sofrendo um ciclo

térmico dependente do petfil térmico do forno, Figura 16 [13].
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Figura 16.  Perfil térmico de um forno de cimento de via seca. A temperatura
dos gases esta representada pela linha tracejada e a da farinha pela
linha continua [13].

Pela faixa de temperaturas e pelas reagdes que ocorrem na carga pode-se
definir cinco zonas térmicas no forno de cimento [13] conforme mostrado na
Tabela 4. O tempo de residéncia da farinha nas zonas térmicas determina

a conducio das reagdes de formagdo do clinquer.
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Tabela 4. Zonas térmicas nos fornos de cimento [13].

FAIXA DE TEMPERATURAS
DA CARGA (°C)
ZONA DE SECAGEM E PRE-AQUECIMENTO 150-805
ZONA DE CALCINACAO 805-1200
ZONA DE TRANSICAO SUPERIOR 1200-1400
ZONA DE SINTERIZACAOQ/CLINQUERIZACAO 1400-1510
ZONA DE RESFRIAMENTO (OU TRANSICAO 1510-1290

INFERIOR)

Em termos de operacdo do forno as zonas de transicdo superior,
sinterizacdo e de resfriamento sdo denominadas de “zona de queima” [13]. Nessa
regido o clinquer é efetivamente formado com a geracao dos nodulos de 5 a 25
mm de didmetro.

Na zona de sinterizac3o hé a formagio de uma camada de clinquer junto
ao refratario. Esta camada apresenta a vantagem de que o clingquer em formagéo
nio entra em contato direto com o refratario, diminuindo a erosdo das paredes
internas do forno [13].

As condicdes de rolagem da carga na zona de sinterizagdio devem
conduzir a uma perfeita condigdo de transferéncia de calor para a carga do forno.

Na Figura 17, sdo mostradas as temperaturas encontradas no forno na regido de

clinquerizagao [13].
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Figura17. Temperaturas da carga e das paredes do forno na zona de
clinquerizagao [13].

Por ultimo, ap6s o clinquer passar pelo queimador este cai no resfriador.
A temperatura decresce rapidamente para 50°C, assim s3o mantidas as
proporcdes das fases formadas e € evitada a decomposicéo do C,S[12;13;15].

A semelhanca operacional que os fornos de cimento apresentam com
relagio aos incineradores rotativos faz com que esses equipamentos sejam os
mais adaptados para a destruicio de residuos perigosos na prética de co-
processamento.

A Tabela 5 mostra as condicBes operacionais normalmente encontradas
em fornos de cimento e em incineradores rotativos de residuos perigosos [31]. Em
todas as condicdes requeridas para a destrui¢do de residuos orgénicos os fornos
de cimento superam os incineradores, com a vantagem gue no co-processamento

n3o ha a geragio de cinzas, ja que estas sdo incorporadas ao clinquer.
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Tabela5. Parametros normais de operacdo de incineradores de residuos
perigosos e de fornos de cimento [31].

FORNO DE CIMENTO INCINERADOR
Tem. max. do gas > 2.000°C < 1,500°C
Temp. max. dos sélidos 1.450 — 1.500°C < 1.300°C
e
;ée:]ap;:ies :jée;ﬁ?;)o%z C 6- 10 segundos 0 - 3 segundos
Turbuléncia (n® Reynolds) > 100.000 > 10.000
Taxa de alimentacio do  100.000 — 130.000 Nm’h  25.000 - 30.000 Nm>/h
gas {média) {média)
RIOgEssamEHoTGS 100 th Nenhuma
matéria-prima
50 — 230m de 5—18mde
Dimensdes comprimento comprimento
3 — 8m de diametro 3 — ém de didmetro
1-3rpm 0,5 -2 rpm
Tipicamente menos de 5%.
Carga de residuos Combustivel de residuos: 100%
5 t/h
Produto Cimento Nenhum

A pratica do co-processamento eXige que O processo industrial seja
adaptado para que a queima de residuos ndo provoque nem O aumento da
emissdo, nem a deterioracio da qualidade do cimento.

Incineradores quando usados para queima de residuos clorados, como o
PVC, exigem a adigio de CaO e NaOH para a neutralizagéo do HCI formado [8].
Como o ambiente do forno de cimento é naturalmente alcalino, os gases acidos
formados sdo eliminados no processo. O problema é que a introdugdo de cloretos
provoca o comprometimento dos parametros operacionais do forno, podendo
causar o aumento da emissao de particulados pela geracao de elementos voléteis
[12;13).

A introducio de residuos implica em adaptagdes do processo. Estas

alteracdes sao especificas para cada residuo. Residuos com alto poder calorifico
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exigem que a introdugdo no forno seja na zona de queima. Para residuos liquidos
a introdugdo pode ser feito pelo queimador como fonte de energia [6 ; 8l
Residuos pastosos ou sélidos podem ser acondicionados em tambores, ou
introduzidos diretamente, como no caso de pneus, que a introdugio é feita
através de alcapdes que com o rotagdo do forno provoca a queda desses na
regido de alta temperatura do forno [32].

O forno apresenta uma atmosfera enriquecida de 0,8 até 1,5% de
oxigénio [13]. O aumento das condi¢des oxidantes da atmosfera do forno, devido
4 melhora das condicées de destruicio de residuos, ndo causam problemas ao
processo, jA que enriquecimentos de oxigénio de 10 a 40%, além de aumentar

em 12% a producio também obtiveram clinquers de qualidade superior [33].

3.3.4 INFLUENCIA DE ELEMENTOS MENORES NA FABRICAGAO DO

CLINQUER DE CIMENTO PORTLAND

As matérias-primas e os combustiveis vém acompanhados, ndo somente
dos elementos ideais para a fabricagio do cimento, mas dependendo também de
sua origem de uma série de elementos que podem, mesmo em pequenas
quantidades, alterar significativamente a qualidade do clinquer produzido.

Elementos menores s30 aqueles que apresentam concentragio total no
cimento de no maximo 1%, e que ndo apresentam constancia na matéria-prima,
ou seja, a presenca desse elemento n3o é uma constante no processo [34]. Sprung
[35] realizou um trabalho completo sobre a circulagdo e incorporagdo de

elementos menores em fornos de cimento e verificou que elementos que
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apresentam concentragdes de até 100ppm nao apresentam efeitos significantes na
fabricacdo do clinquer.

Com certeza, o uso de matérias-ptimas ndo convencionais, como 0s
residuos inorganicos, é atualmente a maior fonte de elementos menores no forno
de cimento. A industria de cimento tradicionalmente absorve residuos industriais.
O uso de escérias de alto forno implica na adicdo de quantidades consideraveis
de MgO. A bauxita, como fonte de Al,0,, também implica na adigao de oxido de
titanio (j4 que a bauxita apresenta de 2-8% deste 6xido), e Cr,O; (a bauxita
apresenta de 0,04-0,4% deste 6xido). E éxidos de ferro freqlientemente contém
cromo, arsénio, cadmio e talio [34]. A seguir serdo comentados alguns residuos
que sio utilizados como matérias primas alternativas no forno de cimento assim
como residuos que podem ser adicionados & carga para ter sua destinagao final

no forno de cimento.

3.4 MATERIAS PRIMAS ALTERNATIVAS NA FABRICACAO DO

CLINQUER DE CIMENTO PORTLAND

3.4.1 ESCORIA DE ALTO-FORNO

A utilizacio de escorias de alto-forno na indistria de cimento no Brasil
iniciou-se em 1952. A escéria de alto-forno é utilizada como substituicdo da
argila na produgdo de clinquer. A composicdo do cimento obtido com esse

procedimento é a de um cimento portland comum [21]. Uma escoria de
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alto-forno contém de 35-50% de cal, de 30-40% de silica, de 10-18% de
alumina, uma pequena quantidade de magnésia e 6xidos de ferro e de manganés
[21]. Uma composicio similar a essa é aceita nos cimentos portland, podendo-se
guando necessario, adicionar calcario a escoria para que esta atinja a
composi¢io do cimento [21].

O método de preparo do material para a produgdo do clinquer ¢
semelhante, tanto utilizando-se argila como escéria de alto-forno. A escoria e o
calcario sao finamente moidos, misturados e queimados em forno rotativo
convencional [21]. O resultado é a produgio de um clinquer muitas vezes de cor
marrom devido a presenca de 6xido de manganés, mas que no difere em outras
propriedades do clinquer obtido a partir de argila [21].

A utilizacdo de escérias de alto-forno também possibilitou a criagdo de
um tipo de cimento portland chamado cimento portland de alto-forno. A sua
composicdo varia de acordo com o pais e suas normas: por exemplo, sdo
considerados cimentos portland de alto-forno nos Estados Unidos (ASTM
C595-68) agqueles que contenham entre 25 e 65% de escéria de alto-forno e, na

Alemanha (DIN 1164) essa composicao esta entre 41 e 85% de escoria.

3.4.2 CINZAS VOLANTES

As cinzas volantes sdo residuos provenientes da combustdo de carvao
mineral, sdo produzidas em termoelétricas e em inddstrias que usam carvao
mineral para geragdo de calor. Os rejeitos provenientes do beneficiamento do

carvdo mineral podem ser utilizados juntamente com as cinzas volantes na
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produgiio de cimento [36]. As composigdes de algumas cinzas volantes

produzidas no Brasil sdo dadas na Tabela 6.

Tabela 6.  Composi¢io quimica (% em peso) de algumas cinzas volantes
encontradas na inddstria nacional [36].

T Y ~ Industria
Ensaio Jorge Lacerda Charqueadas Presidente RIOCELL COPESUL

(SC) (RS) Médici (RS) (RS)

(RS)
PF 2,61 2,08 0,45 0,59 0,20
SiO. 5562 63,80 69,01 60,85 64,68
AlbO3 28,65 25,69 21,33 29,25 25,55
Fes03 7,15 4,10 6,30 3,15 5,02
Ca0 1,36 1,66 0,54 2,32 212
MgO 0,94 0,75 0,54 0,48 0,40
S0O3 0,35 0,11 0,23 0,20 0,23
NazO 0,23 0,58 0,44 0,36 0,20
K20 2,32 1,38 1,12 128 125

(*) Perda ao fogo

A utilizacio de cinzas volantes como material pozolanico na
inddstria de cimento brasileira se iniciou em 1964, sendo que a partir de 1969
este procedimento se tornou mais extensivo.

Os cimentos pozolanicos sdo aqueles, segundo a norma brasileira
EB-758, que admitem de 15 a 50% (em massa) de pozolanas em sua composigao.
Na fabricacio de cimentos pozolanicos, geralmente as cinzas sdo moidas
juntamente com o clinquer, o gesso e o calcério.

Por apresentar uma composi¢do semelhante a da argila, as cinzas
volantes também podem ser utilizadas como matéria-prima substituta da argila

[36].
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3.4.3 LAMA VERMELHA

A lama vermelha é um subproduto do processo Bayer para a produgdo de
alumina a partir da bauxita. Este residuo costuma ser disposto como lodo e ocupa
uma grande 4rea, o que acabou por se tornar um problema ambiental, Muitos
estudos foram realizados para encontrar uma maneira economicamente viavel de
se reaproveitar esse residuo, mas a maioria n3o chegou a resultados que
propiciassem seu uso em escala comercial {37].

Em 1974, iniciaram, no Japdo, ensaios em escala laboratorial para a
utilizacio da lama vermelha como fonte de Fe,O; na indUstria de cimento. O
cimento portland contém cerca de 3 % (em massa) de Fe,O;, na forma de C,AF.
O Fe,0, ndo aparece em valores baixos na matéria-prima para fabricagéo de
cimento no Japdo, assim a utilizagdo da lama vermelha pode ser explicada. Em
1979 j4 era possivel o uso comercial da lama vermelha nas inddstrias de cimento
[37].

A lama vermetha apresenta alguns inconvenientes para sua utilizagdo
como o dificil manuseio e a necessidade de ser filtrada, o que faz seu prego
aumentar [37].

Algumas indUstrias de cimento preferem a utilizagdo da lama vermetha
por causa de seu baixissimo indice de Mn, mas de forma geral, os resultados de
farinhas com adices de 8% de lama vermelha resultam na fabricacdo de um

clinguer de boa qualidade [37].
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3.4.4 LAMA GALVANICA

A lama galvinica é um residuo perigoso gerado no processo de
revestimento eletrolitico de pecas metalicas com camadas superficiais de metais
nobres com a finalidade de protecdo contra a corrosdo ou acabamento. Este
processo estd presente normalmente em inddstrias metalGrgicas, como a
automobilistica e a aeronautica. Esta atividade gera um residuo inorgénicos com
alto poder poluidor [38].

A lama galvanica apresenta problemas em sua disposi¢do, por conter em
sua composicio metais como Ni, Cu, Zn, Cr, Fe, Pb e Cd. Duas técnicas sao
indicadas para o tratamento de lodos, a solidificagéo e a incineragdo [38].

QO processo de solidificagdo em matriz de cimento foi estudado como
uma solugdo alternativa para a destinagio da lama galvanica. Mas apesar do
produto gerado dever ser mantido em aterros, este apresenta possibilidade de uso
na construcdo civil, pois sua resisténcia mecéanica estd de acordo com a exigida.
Os residuos solidificados sdo usados, na Europa, na construgdo de estradas e
pétios industriais. Por motivos de seguranga ambiental ¢ indispensével que a area
em que o residuo é colocado seja impermeabilizada com asfalto ou concreto
[38].

Espinosa [39] estudou o efeito da adi¢do de um lodo galvanico (contendo
apenas Cr como metal de restricdo) a farinha, para produgdo de clinquer de
cimento portland, e chegou a conclusdo que adigdes até 2% em peso ndo afetam
o processo de producdo, pois ndo afetam as temperaturas de inicio de formag&o

das principais fases do clinquer. Além disso, em seus experimentos constatou que
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nio houve liberacdo de Cr na forma de vapor durante o processamento, ficando
este elemento incorporado ao clinquer. Foram feitos também ensaios de
lixiviacdo do clinquer produzido (com adi¢des de até 3% em peso de lodo
galvanico), que mostraram que as concentragdes de Cr total e Cr hexavalente na
solucio estio abaixo dos limites estabelecidos pelas normas brasileiras
(NBR-10.005).

Caponero [40] estudou o comportamento de uma lama de fosfatizagao
adicionada ao processo de produgdo de clinquer, chegando a conclusdo gue
adicdes de até 7,0% em peso a farinha ndo comprometem o processo de
clinquerizagdo e adicdes de até 5,0% nao propiciam o aparecimento de fases
atfpicas no clinquer. A adigdo desta lama aumentou a concentragdo de Zn no
clinquer, ele obteve uma incorporagdo da ordem de 75% deste elemento, sem
alcancar a saturagdo. Foram feitos ainda ensaios de lixiviagdo e ele constatou
que, mesmo com o aumento do teor de Zn no clinquer, este ndo apresentou

riscos ao meio ambiente.
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4 OBJETIVOS

Esta tese tem por objetivos determinar o comportamento dos éxidos de
CdO, Cr,0,, NiO, PbO e ZnO puros e na presenca de cloretos no processo de
produgdo do clinquer de cimento portland, com vistas ao co-processamento de
residuos contendo esses compostos e a avaliagdo do clinquer produzido do ponto

de vista da sua interacdo com o meio ambiente.
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5 MATERIAIS E METODOS

Como se objetiva estudar o efeito das adi¢des de metais no processo de
co-processamento em fornos de cimento, foi montado um aparato que simula o
ciclo térmico de um forno de fabricagdo de clinquer de cimento portland. Neste
simulador foram tratadas misturas que continham a composicdo base do cimento
portland com adi¢des de éxidos de diversos metais.

Assim, para este estudo foram escolhidos éxidos de metais, uma vez que
ha maioria dos lodos ou lamas de estacdes de efluentes liquidos, a precipitacdo
dos metais é normalmente feita na forma de hidréxidos. Durante o ciclo térmico,
estes hidréxidos se decompdem em o6xidos. Além disso, esses compostos sao
muitas vezes a parte principal de residuos inorganicos, ou os componentes das
cinzas de residuos organicos.

Como se queria isolar o efeito de impurezas naturalmente encontradas
nas farinhas de um forno de cimento comercial, fez-se a opcéo por trabalhar com
reagentes puros. Assim, foram usados compostos com pureza de 99,999%.

Além dos ensaios no equipamento que simula o processo de
clinquerizacdo, foram executados ensaios de andlise térmica diferencial (DTA) e
termogravimétrica (TG) para determinar as principais reagdes ocorridas durante o
processo de fabricagio do clinquer.

A metodologia deste trabalho seguiu as seguintes etapas:

» Montagem do equipamento de simulagao;
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» Preparagio das cargas;
% Ensaios no simulador;
» Ensaios de anélise térmica: e

» Ensaios de lixiviagéo.

5.1 MONTAGEM DO EQUIPAMENTO DE SIMULACAO

Nesta etapa foi realizada a concepgdo, projeto e montagem de um
equipamento que pudesse simular, em escala [aboratorial, o processo que ocorre
dentro de um forno de produgéo de clinquer de cimento portland, uma vez que a
execucio deste tipo de ensaio em escala industrial seria inviavel.

O equipamento deveria possuir condigdes de simular o ciclo térmico
dentro do forno e a sua atmosfera. Além disso, deveria ter condi¢des de captar os
vapores gerados, permitindo avaliar e compreender plenamente a origem das
emissdes provocadas durante o processamento.

Assim, foi montado um equipamento gue se consistiu basicamente de um
forno tubular com um controlador que permitisse varios ciclos diferentes de
aquecimento e resfriamento. Neste forno, a admissao da mistura de gases foi feita
através de controladores de fluxo massico e, na zona quente, foi colocada uma
haste de cobre refrigerada a agua. Esta haste permitiu a condensacéo dos vapores
provenientes do processo de clinquerizagio.

Os principais itens deste simulador foram:
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» Forno tubular de resisténcias de siliceto de molibdénio, marca
Lindberg/Blue, com temperatura maxima de 1700°C, com controlador
programavel para velocidades de aquecimento de até 50°C/min
podendo-se programar até 8 ciclos térmicos.

» Sistema de controle de fluxo e composicdo gasosa, composto de
controlador digital e quatro controladores de fluxo mdassico, marca
MKS, com fluxo maximo de 5000 cm*/min.

» O dispositivo foi acondicionado em uma mesa ou plataforma sobre
rodas, Nesta plataforma foram também fixados os sistema de injegdo
de gases e o controlador do forno.

Dentro do forno foi colocado um tubo de alta alumina com as seguintes

( dimensdes:

: didmetro interno: 58 mm
diametro externo: 78 mm

( comprimento total: 800 mm

(

( extensdo da zona aquecida central: 130 mm.

O sistema de injecdo de gases foi acoplado ao tubo por uma das suas

( extremidades através de conexdes e valvulas que permitiam a vedagdo do

mesmo. Este aparato consiste de um controlador eletrdnico que aciona quatro

' controladores de fluxo méssico, onde esse sistema apresenta tubulagdes de aco

( inoxidavel de 63,5 mm de diametro. Os gases provenientes dos controladores de
fluxo entram num misturador e, entdo, sdo encaminhados a ciAmara do forno.

A Figura 18 mostra uma visdo geral do equipamento apds a montagem.
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Em uma das extremidades do tubo estd colocado o dispositivo para
injecdio de gases e na outra estd colocado o sistema de captura de gases
denominado “dedo frio”.

As extremidades do tubo foram acopladas em flanges refrigeradas com
agua. Estas flanges conectam-se ao tubo através de anéis de borracha, tipo “O-
ring”. Esta montagem foi efetuada para se garantir a estanqueidade do sistema e
evitar a eventual fuga de gases téxicos do interior do aparato.

Em cada uma das flanges existe uma vélvula tipo gaveta, para alto vacuo,
que permite o fechamento ou abertura da camara da retorta. Acopladas a estas
valvulas existem os sistemas de retirada de amostras, Figura 19, e o “dedo frio”,

um de cada lado da retorta.

Figura 18. Visao geral do equipamento montado, No centro encontra-se o
forno tubular (branco), a esquerda o sistema de condensacao e a
direita o sistema de injecio de gases e de retirada de amostras, Na
prateleira inferior esta o controelador do forno (azul).
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Figura 19.

Sistema de retirada de amostras e painel do controlador de fluxo
de massa. Na parte superior nota-se a haste para retirada de
amostras, as flanges, os dutos para entrada de gases na camara e,
também, os dutos para refrigeracdo da flange adjacente ao forno.
Na parte inferior tem-se o painel e o controlador de fluxo de massa
com as mangueiras para a entrada de gases.
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Para a eventual retirada de alguma amostra de clinquer durante o ciclo de
aquecimento foi projetada uma haste de ago inoxidavel com uma ponta com
formato de espatula. Esta haste entra pela extremidade oposta ao dedo frio. A
abertura da valvula gaveta permite a insercdo da haste até o interior da zona
aquecida do forno, onde fica o material estudado. O formato da espatula permite
a retirada de uma pequena amostra da carga, que é entdo trazida para fora da
retorta e resfriada em uma camara, onde é purgado o gas inerte, Essa haste, além
de retirar amostras, também tem a funcdo de empurrar o cadinho para a
extremidade refrigerada da retorta no final do ciclo.

Esta haste desliza para dentro da cadmara apoiada em um flange que
contém anéis de vedagao de borracha, para evitar o escape dos gases durante a
retirada de amostras. De forma anéloga, na outra parte do tubo, é inserida a haste
refrigerada ou dedo frio. O dedo frio através da abertura da vélvula gaveta é
inserido dentro do forno, até praticamente tocar o cadinho, permitindo a
condensagio imediata dos vapores gerados.

Na Figura 20 é mostrado o cadinho com a carga dentro do tubo e as

pontas do amostrador e do “dedo frio”.
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Figura 20. Montagem do cadinho, amostrador e “dedo frio” durante o ensaio,

5.2 PREPARACAO DA CARGA

Neste capitulo sera descrita a preparagdo dos componentes das cargas. As
cargas foram compostas essencialmente da mistura base para producio de
cimento ou farinha e de adi¢cdes de compostos.

Com esta farinha foram preparados dois tipos de misturas: misturas

contendo adi¢des de 6xidos e misturas com adigdes de éxidos e cloretos,

5.2.1 FARINHA

A composi¢do da mistura usada nesse trabalho foi planejada de forma a

que se assemelhasse & composicio de uma farinha usada em um forno de
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cimento real. Assim, através das relagdes de Bogue foi planejada uma mistura que

apresentasse a seguinte quantidades das fases: 65% C,5; 15% C,5; 10% C;A; 10%

C,AF, Tabela 7.

Tabela7. A composi¢do da carga calculada pelas relagoes de Bogue foi:

CARGA NAO CALCINADA CARGA CALCINADA

CaCO, 79,52% CaO 68,51%
Si0, 14,52% SiO, 22,33%
Al,O, 3,82% Al,O, 5,87%
Fe,O, 2,14% Fe,O, 3,29%

Os reagentes foram insetidos, has proporgdes citadas, em um misturador
de porcelana com bolas de alumina e colocadas para a homogeneizagao por 4

horas.

5.2.2 MISTURAS DE FARINHA E OXIDOS DE METAIS

Neste estudo foram feitas adi¢Bes dos seguintes 6xidos & carga base
descrita anteriormente:

» Cr,0Oy;

» NiO;

» ZnO;

PbO; e

v

» CdO.
As misturas foram preparadas de forma tal que as amostras apds serem
calcinadas apresentassem as seguintes quantidades de éxidos: 0,05%; 0,10%;

0,30%; 0,50%; 0,80% e 1,00%.
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Assim, as misturas foram preparadas segundo a seguinte relagdo:

Equagio 6. %( = Mc
(MM x (1 - PF))+ MC
Onde:
%C Porcentagem do contaminante,
MC Massa do contaminante a ser adicionada,
MM Massa da carga base,
PF Perda ao fogo.

A decomposi¢do do carbonato de célcio corresponde a uma perda ao
fogo de 35%. Estes comportamento foi confirmado nos ensaios de anélise
termogravimeétrica,

Em seguida, a mistura foi acondicionada em potes plasticos de 500 ml
com 5 bolas de alumina cada e submetidos & homogeneizagéo por 4 horas, Apés
a homogeneizagio cada amostra teve dois destinos, a saber, dessas misturas
foram separadas amostras para os ensaios de andlise térmica, nos quais foram
caracterizadas as reacdes de clinquerizacio por analise térmica diferencial (DTA)

e analise termogravimétrica (TG), e para ensaios de lixiviagdo.

5.2.3 MISTURAS DE FARINHA, OXIDOS DE METAIS E CLORETOS

Além destes compostos também foram feitas misturas com adigdes de
6xidos e de NaCl ou KCl. Estas misturas fora preparadas para verificar o efeito da

presenca de cloretos na carga.
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A preparagdo destas misturas seguiu o mesmo procedimento descrito
anteriormente. As misturas foram feitas usando 0s seguintes compostos:
» Cr0y;

» NiO;

» ZnO.

Nas misturas dos 6xidos foram feitas mais duas misturas com:
» NaCl;e

» KCI.

Na realidade esta série foi projetada baseando-se em resultados da
primeira série e em resultados alcangados por Espinosa et. al. [41] , com o
objetivo de verificar o efeito da presenca de cloretos na carga. Estas adigbes de
cloretos foram feitas para os dxidos que ndo apresentaram evaporacdo durante o
processo de clinquerizacao.

Para as misturas contendo 0,8% dos éxidos citados foram feitas adigdes
de 0,1% de cloreto. Assim, para cada 6xido foram feitas duas misturas distintas,

uma com NaCl e outra com KClI.

5.3 PREPARACAQ DOS BRIQUETES

Foram preparados briquetes para os ensaios de simulagéo do processo de
fabricagcdo de clinquer.
No preparo dos briquetes utilizou-se uma prensa manual e uma matriz de

25 mm de didmetro. A matriz foi limpa com acetona e utilizou-se acido estedrico
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como desmoldante. Colocou-se a mistura na matriz e aplicou-se uma carga de 7

Ton. Foram feitos briquetes com 25 mm de diametro e de 30-50 mm de altura.

5.4 ENSAIOS NO FORNO DE SIMULACAO

No dispositivo montado objetivou-se submeter as misturas de farinha e
6xidos de metais as condicdes do processo de co-processamento em fornos de
cimento. Foram realizados ensaios com a carga previamente briquetada. As

cargas utilizadas em cada ensaio estdo apresentadas nas Tabela 8 e Tabela 9.
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Tabela 8.

Cargas utilizadas nos ensaios de simulacdo do processo de
clinquerizacdo com misturas de farinha e 6xidos.

Ensaio

Carga

SCr05
SCr10
SCr30
SCr50
SCr80
SCr100
SNO5
SN10
SN30
SN50
SN80O
SN100
SZ05
SZ10
SZ30
SZ50
SZ80
SZ100
SPQO5
SP10
SP30
SP50
SP80
SP100
SCd05
SCd10
SCd30
SCd50
SCd80
SCd100

Briquete da mistura com 0,05 %Cr,O,
Briquete da mistura com 0,10 %Cr,O,
Briquete da mistura com 0,30 %Cr,O,
Briquete da mistura com 0,50 %Cr,O,
Briquete da mistura com 0,80 %Cr,O,
Briquete da mistura com 1,00 %Cr,O,
Briquete da mistura com 0,05 %NiO

Briquete da mistura com 0,05 % NiO
Briguete da mistura com 0,05 % NiO
Briquete da mistura com 0,05 % NiO
Briquete da mistura com 0,05 % NiO
Briquete da mistura com 0,05 % NiO
Briquete da mistura com 0,05 % ZnO
Briquete da mistura com 0,10 % ZnO
Briquete da mistura com 0,30 % ZnO
Briquete da mistura com 0,50 % ZnO
Briquete da mistura com 0,80 % ZnQO
Briquete da mistura com 1,00 % ZnO
Briquete da mistura com 0,05 % PbO
Briguete da mistura com 0,10 % PbO
Briquete da mistura com 0,30 % PbO
Briguete da mistura com 0,50 % PbO
Briguete da mistura com 0,80 % PbO
Briguete da mistura com 1,00 % PbO
Briquete da mistura com 0,05 % CdO
Briquete da mistura com 0,10 % CdO
Briquete da mistura com 0,30 % CdO
Briquete da mistura com 0,50 % CdO
Briquete da mistura com 0,80 % CdO
Briquete da mistura com 1,00 % CdO
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Tabela9.  Cargas utilizadas nos ensaios de simulagio do processo de
clinquerizacio com misturas de farinha, 6xidos e cloretos.

Ensaio Carga

SCrNa Briquete da mistura com 0,80 %Cr,0O, e 0,1 %NaCl
SCrK Briquete da mistura com 0,80 %Cr,O; € 0,1 %KCl
SNNa  Briquete da mistura com 0,80 %NiO e 0,1 %NaCl
SNK Briquete da mistura com 0,80 %NiO e 0,1 %KCl
SZNa  Briquete da mistura com 0,80 %ZnO e 0,1 %NaCl
SZK B@Eegg_c@_mistu_rg com 0,80 %ZnO e 0,1 %KCl

A principio o ciclo térmico imposto as misturas briquetadas foi tomado
tendo-se por base os dados mostrados por Wolter [23], que mostrou todos os
ciclos térmicos dos diferentes tipos de fornos de cimento, com os respectivos
tempos de residéncia nas zonas do forno. Os ciclos térmicos indicavam uma
velocidade de aquecimento média de 32°C/min. Ocorre que o corpo do forno
usado era um tubo de alta alumina, e esse material ndo suporta tais velocidades
de aquecimento. Assim, trabalhou-se com um ciclo com velocidade de
aquecimento de 15°C/min até 1450°C, resultando num tempo de residéncia na
zona de queima de 16 minutos.

Optou-se por utilizar uma atmosfera que contivesse um gas inerte e
oxigénio, uma vez que ho processo de combustdo dentro do forno rotativo a
atmosfera é enriquecida de 0,8 a 1,5% de oxigénio [13]. Portanto, a atmosfera
empregada foi uma mistura de 8 cm?*/min de nitrogénio e 2 cm?/min de oxigénio,
durante todo o ensaio.

O material briquetado foi acondicionado em uma navicula de alumina,
que tinha capacidade para cerca de 180 g de material briquetado. Esta navicula

era colocada no centro da regido aquecida do forno com o auxflio de uma haste
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de aco inoxidavel, O sistema era entdo fechado com auxilio das flanges, que
eram acopladas ao tudo de alumina. Posicionava-se entdo o dedo frio a alguns
milimetros de distancia do cadinho e ligava-se a agua de refrigeracio, ligava-se o
sistema de purga de gas, e entdo iniciava-se o ciclo de aquecimento previamente
programado.

Ao final do ciclo térmico, abriam-se ambas as extremidades do
dispositivo, retirava-se o dedo frio e empurrava-se a navicula, contendo o resto da
amostra, com a haste até uma das extremidades do forno. A navicula com os
briquetes era resfriada em &lcool comum. Assim que a barquinha com a amostra
era colocada no recipiente, o alcool incendiava-se, o qual era apagado com um
extintor de incéndio de CO,.

O material condensado no dedo frio foi coletado com o auxilio de um
raspador de ago inoxidavel, e o material coletado foi depositado sobre um papel
de filtro qualitativo.

Cada ensaio no dispositivo gerou uma amostra de clinquer € uma amostra
coletada no dedo frio. As amostras de clinquer foram moidas em moinho de
carboneto de tungsténio e o material resultante foi encaminhado para analises
quimicas por fluorescéncia de raios-X e para os ensaios de lixiviagao.

No caso das amostras coletadas no dedo frio, a quantidade sempre foi
muito pequena (inferior a 0,5 g) para se fazer andlises quimicas, assim optou-se
por se realizar uma andlise de micro-regides por EDS (Electron Dispersive
Spectroscopy) em microscépio eletrénico de varredura (MEV), para verificagio

qualitativa de sua composicao.
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5.4.1.1 PREPARAGAO DE AMOSTRA PARA ANALISE POR EDS NO

MICROSCOPIO ELETRONICO VARREDURA

O material condensado foi preparado para observacdo e analise no MEV

fazendo-se o seguinte procedimento:

» Corte de regides do papel de filro com maior concentragdo de particulas
aderidas;
» Colagem deste papel no porta amostra do MEV; e

» Recobrimento do conjunto com Au para permitir a visualizagao,

5.5 ANALISE TERMICA

DEFINICAO: “Consiste num grupo de técnicas em que as propriedades
fisicas dos materiais sdo medidas em fungdo da temperatura, sendo que o material
é submetido a um ciclo térmico programado,” (ASTM 473-85) [42].

Os métodos de andlise térmica foram os principais instrumentos desse
trabalho. Através de anélise térmica diferencial (DTA) foi possivel determinar
todas as reacdes de formacao do clinquer fabricado e suas caracterfsticas. Por
andlise termogravimétrica foi possivel determinar as perdas de massa durante o
ciclo de aquecimento e, assim, determinar quais elementos sofrem evaporacgio
durante o processo.

A seguir serdo descritos os métodos e as condigdes dos experimentos.
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5.5.1 ANALISE TERMOGRAVIMETRICA

Esta técnica consiste na medicdo das variagbes de massa de uma
determinada amostra, em fungdo da temperatura. O equipamento é composto
basicamente de uma balanca eletrbnica de alta precisdo com a amostra
permanecendo na camara de um forno. Assim, estes equipamentos apresentam
configuragdes tais que permitem a aplicagdo de altas temperaturas nas amostras
sem afetar o sistema eletrdnico da balanga [43].

Os fornos sdo geralmente de resisténcia elétrica e de pequenas
dimensdes, assim tem-se as melhores condigdes de controle de temperatura e de

transmissdo de calor para a amostra [43].

5.5.2 ANALISE TERMICA DIFERENCIAL (DTA)

A definicdo de analise térmica diferencial adotada pela norma ASTM E
473-85 é a seguinte: “Consiste na técnica em que a diferenca de temperatura
entre uma amostra e um material de referéncia é medida em funcdo da
temperatura, com o sistema amostra-referéncia sendo submetido a um ciclo
térmico programado” [42].

Assim, o DTA, consiste em uma das mais simples e utilizadas técnicas
para a determinagdo de caracteristicas dos mais diferentes tipos de reagdes que

ocorrem nos materiais. O aparelho, Figura 21, consiste num forno no qual sio
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acondicionados a amostra e o material de referéncia e quando esse sistema é
submetido a um ciclo térmico (aquecimento e ou resfriamento), termopares
monitoram as temperaturas tanto da amostra com da referéncia registrando a
diferenca numa curva de variagio de temperatura (AT) em fungdo ou da

temperatura do forno e do tempo.

@

AR

N

N
N

R R

Figura 21.  Figura esquematica do sistema de medida de um DTA [43].

Durante o ciclo térmico, se a amostra que estd sendo estudada sofre uma
reacdo endotérmica o termopar da amostra registra temperaturas menores que o
termopar da referéncia e no caso da reacdo exotérmica o termopar da amostra
registra temperaturas mais elevadas do que o da referéncia.

Como a curva é montada a partir do resultado da diferenca do par de
temperaturas referéncia/amostra, tem-se que enquanto n3o ocorre nenhuma
reagdo a curva apresenta-se como uma linha base horizontal. Com a ocorréncia

de alguma reagdo com calor envolvido a diferenca de temperaturas resulta na
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formacio de um pico, cuja area é proporcional 2 entalpia de reagdo e & massa da
amostra [43].

A Figura 22, mostra exemplos hipotéticos de curvas obtidas no DTA. Em
() é exemplificado uma transformagéo de segunda ordem, nesta transformagdo
nio existe calor envolvido, dessa forma a curva implica somente na mudanca do
patamar da linha base. (Il) Pico causado por uma reagdo endotérmica, quando a
reacdo apresenta uma temperatura invariante a curva apresenta uma altura muito
maior do que a largura do pico como o que ocorre em uma reagao de fus&o. (Ill)
Reacdes que ocorrem ao longo de uma faixa de temperaturas apresentam picos
com a largura maior que a altura, reagdes como a reagdo endotérmica de
decomposicio do CaCO;. (IV) Reagdo invariante exotérmica, como a que ocorre

na solidificagio de metais puros.

-
BTN
| W
E
I Il 11 v
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Figura22. Curva DTA tipica onde sio exemplificadas as reagdes de
transformacao de segunda ordem (I}, reagdo endotérmica de fusdo
(1), reacdo endotérmica de decomposicdo (lll) e reagio
exotérmica (IV) [43].
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5.5.2.1 ENSAIOS

Em todos os ensaios de anélise térmica deste estudo foi utilizado um
equipamento Netzsch modelo STA 409C, Figura 23. Esse equipamento permite

fazer medidas simultineas de TG e DTA.
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Figura 23. Desenho esquematico do STA marca NETZSCH modelo STA 409C
[44].
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As condicdes de ensaio foram:
> Taxa de aguecimento de 10°C/min até 1450°C.
»~ Patamar de 20 minutos a 1450 °C.
» Velocidade de resfriamento de 10 °C/min até 900 °C,
> Fluxo de ar sintético de 10 mL/min.
» Cadinho de platina.

»  Alumina como referéncia.

As amostras ensaiadas cotrespondem as misturas utilizadas para fabricar
os briquetes apontadas nas Tabela 10. Além dessas amostras foram feitos ensaios
com o CdO e com o PbO puros, pois esses dois 6xidos apresentaram perdas de

massa nas misturas com as cargas.

5.6 CARACTERIZACAO DO CLIQUER

As amostras de clinquer geradas nos ensaios de simulagao do processo de
clinquerizagdo foram caracterizadas através de andlises quimicas por
fluorescéncia de raios-X, e em ensaios de lixiviagao.

Os ensaios de lixiviagdo foram realizados nas condi¢bes apontadas pela
norma NBR 10.005. A Tabela 10 indica todas as amostras e seus respectivos

ensaios de caracterizacio realizados.
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Tabela 10. Amostras que foram submetidas aos ensaios de fluorescéncia de
raios-X (FRX) e lixiviacao.

Amostra Lixiviacido FRX | Amostra Lixiviagdo FRX
SCr05 v SPO5 v
SCr10 v SP10 v v
SCr30 v SP30 v
SCr50 v SP50 v
SCr80 v v SP80 v v

SCr100 v SP100 v
SNO5 v SCd05 v
SN10 v SCd10 v
SN30 v SCd30 v
SN50 v SCd50 v v
SN80 v SCd8o v v

SN100 v v SCd100 v
SZ05 v SCrNa v v
SZ10 v SCrK v
SZ30 v SNNa v v
SZ50 v SNK v
SZ80 v S57ZNa v
SZ100 v v SZK v
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5.6.1 ENSAIO DE LIXIVIACAO

Para este ensaio foram pesados 100g de cada amostra em balanca
analitica e colocados em recipientes contendo 1600 mL de 4gua. O é4cido acético
0,5 N utilizado foi feito completando-se 29 ml de 4cido acético em 1000 ml de
4gua. A quantidade méxima de 4cido acético 5N € dada como 4 mi/g de amostra,
assim a quantidade maxima nesses ensaios foi de 400 ml de acido acético, As
solucBes de amostra e agua foram agitadas em agitadores magnéticos e seu pH foi
medido nos tempos mostrados. Nas solugdes em que, ap6s 24 h de ensaio, o pH
foi diferente de 5,0 £ 0,2 foi adicionado 4cido acético até o pH atingir o valor de
5, ou até a quantidade maxima definida (400 ml/100 g amostra) de acido acético.
Mediu-se, entdo, o pH da solugdo de hora em hora até que se completaram 28 h.

Q calculo da adicdo de agua é feito pela equagéo:

Equagﬁo 7. M Agua — (4 X Massa da AmOStra) - VO] Acido Acético Adicionade
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6 RESULTADOS E DISCUSSAO

Neste capitulo serdo mostrados e comentados os resultados obtidos no
presente estudo. Para facilitar a compreensdo, foi efetuada a divisdo
caracterizando os efeitos de cada contaminante separadamente e colocando

todos os métodos utilizados.

6.1 FARINHA

Na Figura 24 é mostrada a curva de DTA e na Figura 25 as curvas de
TGA e DTG da farinha. As reacdes observadas sdo: decomposigdo do carbonato
de calcio a 652,8°C e as reacbes de clinquerizagdo a partir de 1280°C. A
decomposicdo do carbonato é um evento endotérmico e apresenta uma perda de

marra de 35,5%.
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Figura24. Curvas de DTA da carga pura (10°C/min). Observa-se a reagdo
endotérmica de decomposi¢io do carbonato de calcio com inicio a
652,8°C e o inicio das reac¢bes de clinquerizagio a 1280°C.
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Figura 25. Curvas de TGA e DTG da carga pura (10°C/min). A 652,8°C tem-se

a decomposicio do CaCO; com uma perda de massa de 35,5%.
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As reacdes de clinquerizagio s3o mostradas em detalhes na Figura 26.
Foram observados guatro eventos térmicos, sendo um exotérmico a 1285,8°C,
dois endotérmicos a 1344,9°C e 1379,4°C e um a 1354,2°C que devido a
pequena quantidade de energia envolvida na reagdo ndo foi possivel determinar
seu caréter. Essa reacdo, encontrada & 1354,2°C, sé pode ser observada devido a

uma inflexdo na curva da segunda derivada, Figura 27.
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Figura 26. Detalhe da curva de DTA mostrando as reagdes de clinquerizagdo
observadas na farinha (10°C/min).

Através da deconvolugdo dos picos, Figura 28, foi possivel determinar as
temperaturas de inicio de reagdo, Tabela 11. Esses resultados estio de acordo
com os encontrados por Chromy [24], que caracterizou essas reagdes, em ordem

crescente de temperaturas, como sendo: (A) reagdo em estado sélido de formagao
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do C,S, (B) formacao de fase liquida e (C) transformacéo polimérfica de a'y—a no

C,S.
OSC 102 AVing
7—
$exo
-_‘.‘“"‘-‘_______‘H_ -.’_'_1—_._/_‘...
e %
61 Mitasec BI1301SC N

\_\

A

5 \,
\
\
[i]1344.8°C
) ﬁ TE—

34 ! H.f
\ / [1]13794°C
1 /
\ {
i /
(1}13542°C \ j
14 |
\/
R — T . T T yn 1
1250 1300 1350 1400 1450
Temperature i

Figura27. Detathe da curva DTA para a farinha com a segunda derivada da
curva DTA. Destaca-se a inflexio em 1354,2°C durante o evento
endotémico iniciado a 1344,9°C.

Mas a inflexdo observada na segunda derivada da curva DTA, Figura 27,
mostra que o processo de formacdo da fase liquida na realidade € composto por
duas reacdes sobrepostas. A formagdo da fase liquida é mostrada como um
processo Gnico [12] [24], decorrente da fusdo do C,AF e do C;A, mas a inflexao
mostra que na realidade existe uma diferenca de aproximadamente 10°C entre a
fusio do C,AF e o C;A. Isso serd novamente discutido no capitulo 6.4 no qual é
mostrado que as adigdes de ZnO provocaram a separagao dos picos de formagao

do C,AF e do C,A.
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Tabela 11. Temperaturas das reacdes do processo de clinquerizagio da

farinha.
Temperatura de Posigio do Pico Temperatura
Reacio Inicio de Reagdo (Fim de Reacdo) de Fim do Pico
(°C) (°C) (°C)
Formacdo do C,S 1285 1318 1331
oImECHCICiRase 1342 1359 1375
Ligquida
Transformagao
Polimorfica do 1366 1382 1413
C,S (o' y—a)

DTA{102*(uVfmg})

s
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LI R T T
1275 1325 1375 1425
Temperature/*C

Figura 28. Detalhe da curva DTA da farinha mostrando a deconvolugdo dos
picos das reacoes de clinquerizacio.
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Durante o resfriamento foi identificado um evento exotérmico associado
3 solidificacio do C,A e do C,AF a partir do liquido pela reagdo peritética:
CaO+Liq.—»C,A+C,AF, Figura 29. Essa reagdo peritética & 1306,9°C, aparece

como um evento exotérmico, mantendo em seguida um patamar na curva DTA.

DSC MU AVing

$exo

[113088°C

T T T
1220 1240 1260 1280 1300 1320
Tempershae AC

Figura29. Curva DTA do resfriamento da farinha (10°C/min). Nota-se um
evento exotérmico associado a solidificacio da fase liquida pela
reacdo peritética formadora da fase C,A e C,AF.

As energias envolvidas nas reagdes foram calculadas pelas éreas dos
picos das curvas de DTA, Tabela 12. As areas definidas pelos picos podem
determinar as energias envolvidas nas reagbes quando se esta trabalhando com o
DSC. Como se esta trabalhando com o DTA, os calores envoividos ndao servem
como padrio, mas podem servir de pardmetro para se verificar o efeito dos

elementos a serem adicionados no clinquer fabricado.
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Tabela 12. Entalpias das reacbes determinadas pelas areas dos picos das
curvas de DTA da farinha.

CICLO REACAO ENTALPIA (J/g)
Formacao do C,S 0,56
AQUECIMENTO Formagao da Fase Liguida 1,92
Transformacio Polimérfica a2 o C,S 0,89

RESFRIAMENTO Solidificagdo da Fase Liquida 400

As reacdes identificadas e caracterizadas pelo DTA estao de acordo com
a literatura [12 ;13 ; 18 ; 21 ; 22 ; 23] conforme foi mostrado na Tabela 2. Deve-
se levar em conta que técnicas como DTA ndo apresentam sensibilidade para
detectar reacdes com um calor de re agdo muito discreto, principalmente se essas
reacdes estiverem ocorrendo simultaneamente com outra que apresenta um calor
envolvidoe muito maior,

Assim, a formac¢do do C,8 a 700°C, a combinagdo do CaO com os
alumino-silicatos acima de 900°C, a formac&o de fase liquida acima de 1200°C e
o crescimento de cristais de C,S a partir da fase liquida, aparecem apenas como
pequenas inflexdes na curva DTA e portanto, ndo apresentam uma caracterizagdo
precisa.

Com isso, a formagdo dos cristais de C,;S, que é a principal fase do
clinquer, ndo pode ser feita de forma minuciosa, mas somente pode-se determinar
a temperatura de maxima velocidade de formagao dos cristais dessa fase.

A caracterizacdo das reagdes de formagdo de C,S e da fase liquida pode
ser feita através da deconvolugio dos picos dessas, pois o calor envolvido forma

inflexdes bem definidas na curva DTA.
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6.2 EFEITO DAS ADICOES DE Cr;0;

O cromo esta presente nas matérias primas, sendo encontrado em média
16ppm no calcireo e 100ppm na argila. Nos combustiveis, os carvoes
apresentam 80ppm e os 6leos 50ppm [35]. Também pode-se ter um acréscimo no
teor de cromo quando na preparacio da farinha sdo usadas esferas de ago inox
nos moinhos de bolas ou gquando é usada bauxita para o controle da composigdo
quimica da carga [34].

Durante o processo de fabricagio cerca de 93% do cromo da carga e dos
combustiveis s3o incorporados ao clinquer [35]. Todo cromo no cimento pode
ser expresso como Cr,O; e durante o processo de formagdo do clinquer o cromo
reduz a viscosidade da fase liquida [45].

O cromo se distribui preferencialmente na belita, ferrita, alita, e no

aluminato de célcio conforme pode ser visto na Tabela 13 [46].

Tabela 13. Concentragio do cromo num clinquer que sofreu a adigio de

0,55% de Cr,0, [46].
FASE Cr%
Belita (C,S) 0,87
Fase Ferrita (C,AF) 0,55
Alita (C,S) 0,39
_Aluminato (GA) - 0,04

A presenca de 1% de cromo aumenta a aptiddo & clinquerizagdo no
processo de fabricacdo {34]. Mas nitidamente o efeito mais proeminente do
cromo durante a fabricacio do clinquer é a inibi¢do a formacao da belita {16],
sendo que para teores maiores que 0,5% de Cr,O; foi observado o aumento do

CaO livre [16]. Como o cromo substitui o célcio na estrutura cristalina, causando
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a transformacdo da belita em alita [48], o CaO néo reage pois seus sitios na
estrutura cristalina estio ocupados pelo Cr,O;. Para teores superiores a 3% de
Cr,0, nio foi observada presenca de belita no clinquer [48].

Na hidratacio, o cromo diminui o tempo de pega aumentando o calor
liberado e as propriedades mecénicas nas primeiras 24 horas, mas ocorre
deterioracio nas propriedades mecanicas nos primeiros 28 dias [47].

As caracterfsticas da hidratacio dependem diretamente da concentragédo
de defeitos cristalinos das fases. O cromo entra no reticulado distorcendo-o, além
de as ligagdes Cr-O serem mais fracas que as ligagdes Ca-O, isso explica o
aumento do calor de hidratacdo e a diminui¢io do tempo de pega [48].

Quanto a deterioracio das propriedades mecénicas nos primeiros 28
dias, isso deveu-se 3 perda de material liberado nos testes de lixiviagdo[47].

Considera-se que o cromo existe no cimento como Cr*, mas sob
atmosferas oxidantes pode existir sob a forma de Cr** , Cr*** e Cr’. Nesta
condicio o cromo pode ocupar os sitios de Si** no reticulado cristalino de C,5
[34]. O Cr** pode existir tanto na belita como na alita, e estabiliza a forma B-C,5
[34].

As amostras com adicdes de 0,05; 0,10; 0,30; 0,50; 0,80 e 1,00% de
Cr,O, & mistura base foram submetidas a andlise por DTA/TG. As curvas de

TG/DTG podem ser vistas na Figura 30. As curvas de DTA podem ser vistas na

Figura 31 e na Figura 32,
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Figura 30.  Curvas TGA/DTG das misturas com adigées de Cr,0, {(10°C/min).

As curvas de TG/DTG, Figura 30, mostram que a Unica perda de massa
que ocorre durante o aquecimento € a relativa a decomposi¢do do CaCO,.

As curvas DTA, Figura 32, mostram a faixa de temperatura das reagdes de
clinquerizagdo. A curva DTA da amostra contendo 1,00% de Cr,O;, Figura 31,
apresentou somente as reacdes de decomposicdo do CaCO; e as de
clinquerizacio.

O cromo age como inibidor da formagao do C,S, isso pode ser observado
pela diminuicdo da intensidade do pico exotérmico relativo a formagdo do C,S
com o aumento do teor de Cr,0,. Além disso, a intensidade da ultima inflexdo
endotérmica, relativa a transformagdo polimorfica a’'y—a no (5, também

diminui com o aumento do teor de Cr,QO,.
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Pela deconvolugao dos picos calculou-se as entalpias das reacdes, Tabela
14, e pdde-se visualizar a reducdo da entalpia envolvida na formagéo do CJS,
Figura 33, e também na redugio da entalpia da transformacéo polimérfica a'—a

do C,S, Figura 34,
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Figura 31.  Curva DTA da amostra com 1,00% de Cr,0, (10°C/min).
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Figura 32. Curvas de DTA (10°C/min.) obtidas para as misturas de Cr,O,.
Pode-se observar que com o aumento do teor de Cr,O; ocorre a
inibicio da reacdo de formacao do C,S.

Tabela 14. FEfeito da adicio de Cr,0, na entalpia das reagdes de
clinquerizagao.

ENTALPIAS (J/g) .
FORMACAO DO FORMACAO DA TRANSFORMACAO

el BREEO; C2s FASE LIQUIDA  POLIMORFICA DO C,S
0,00 0,56 1,92 0,89
0,05 0,42 1,37 1,03
0,10 0,32 1,50 0,88
0,30 0,26 1,71 0,78
0,50 0,15 1,04 0,70
0,80 0,11 2,08 0,58

1,00 0,09 2,11 0,43
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Figura 33.  Entalpias de formacdo do C,S em funcéo do teor de Cr,0;.
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Figura 34. Efeito da adicdo de Cr,O, sobre a entalpia na transformagao
polimorfica a’y—>a no C,8.
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Como a formagdo do C,S estd sendo inibida pela presenca do Cr,O,,
houve no sistema mais CaO livre durante as reagdes de clinquerizagdo. Isso
provocou o aumento da entalpia envolvida na formacgdo da fase liquida, pois ha

mais CaQ disponivel para a formagdo do C;S, Figura 35.

2,4

Entalpia {J/g)

T T T T T T T T T 7 T
0,0 0,2 0.4 06 c.8 1,0

%Cr,0,

Figura 35. Influéncia do teor de Cr,0; na entalpia de formacio da fase
liquida.

Com o aumento do teor de Cr,O, as temperaturas das reagdes de
formacao da fase liquida e da transformacgéo poliméifica o', —a no C,S ndo foram
afetadas conforme pode ser visto na, Tabela 15. Com os dados da Tabela 15 foi
construida a Figura 36, pode-se ver que a temperatura de formacao do C,S sofre

uma reducio de cerca de 10°C.
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Tabela 15.

Temperaturas das reagdes de clinquerizagio em funcio do teor de
CrO,.

TEMPERATURAS DE REAGAO (°C)

FORMACAO DO FORMAGAO DA  TRANSFORMAGCAO

0,
% DE Crz0; C.S FASE LIQUIDA  POLIMORFICA DO C,S
0,00 1285 1349 1366
0.05 1288 1343 1365
0.10 1281 1343 1368
0.30 1280 1342 1366
0.50 1284 1342 1366
0.80 1272 1342 1364
1,00 1275 1341 1365

1300 -
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Figura 36.  Efeito do teor de Cr,0, sobre a temperatura de formacdo do C,S.

Na Figura 37, sdo mostradas as curvas DTA para o ciclo de resfriamento

das amostras. Observa-se que, com o aumento do teor de Cr,O; ha um

alargamento

dos picos sem entretanto alterar a temperatura inicial da reagéo,
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Tabela 16. Como ha a diminuicio da fracdo de C,S formada, a oferta de cristais
( de C,S aumenta favorecendo a reagdo peritética formadora do C,A e da CAF
prolongando a ocorréncia dessa rea¢do por um tempo maior. O alargamento do
pico é compensado pela sua altura, portanto a area dos picos ndo sdo alteradas,

nio havendo assim, variagdo na entalpia da reagdo de fusdo do C;A e do C,AF,

Tabela 16,
( Tabela 16.  Entalpias e temperaturas de solidificagdo da fase liquida em funcgao
do teor de Cr,0,.
T ntarela TEMPERATURA DE
0 ~
%Cr03 ENTALPIA (J/g) SOLIDIFICACAO (°C)
i 0,05 2,87 1302
. 0,10 3,23 1304
0,30 3,26 1305
0,50 3,18 1306
( 0,80 3,16 1306
( 100 311 1306
(
| :éf’ 0,09 -
. =
,. < o8| R
5 4 0,05% Cro,
0,10% Cro,
007 0,30% c;o3
( ] 0,50% Cro,
( 0,06 0,80% CrO,
: 1,00% Cro,
0,05
( ]
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( 0,02 - e ———— e
g 001 J
( o0+————r—r—"—"T"7"7T17 * 17 v 1T ¢+ 1 + 1 + T "1
) 1230 1240 1250 1260 1270 1280 1290 1300 1310 1320 1330
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Figura37. Detalhe da curva DTA referente ao ciclo de resfriamento a
10°C/min das amostras contendo adi¢ées de Cr,0,.
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As curvas de termogravimetria ndo mostraram perdas de massa apds a

decomposicio do CaCO; , isso indica que todo Cr,O; foi incorporado a mistura,

Figura 38.
g 707
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Figura 38.  Curvas de TGA mostrando em detalhe a faixa de temperaturas apés
a decomposicio do CaCO,.

Esses resultados precisavam ser confirmados numa escala maior, pois a
termobalanca poderia ndo ter precisio para identificar pequenas perdas de massa.
Assim, as analises quimicas dos briquetes das misturas ap6s serem submetidas ao
ciclo térmico no forno de simulacio, mostraram que realmente houve a total
incorporacio do Cr,Q, Tabela 17, confirmando os dados obtidos pela

termobalanga, Figura 38.
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Tabela 17  Resultados das analises quimicas das amostras apés ciclos térmicos
no forno de simulacdo para as amostras com adigoes de Cr,O,.

Amostra Cr03 Cr.03 Cr.0; Cr.03 Cr;0; Cr;0;
(0,05%) (0,10%) (0,30%) (0,50%) (0,80%) (1,00%)
% % % % % %
Al20; 4,73 4 61 4.82 4,91 4,76 465
SiO; 19,50 19,60 19,30 19,60 19,40 19,30
CaO 72,22 72,23 71,90 71,74 71,60 71,70
Fe20O; 3,49 3,44 3,65 3,29 3,46 3,36
Cr203 0,06 012 0,33 0,46 0,78 0,99

A analise do material condensado no dedo frio, Figura 39, mostra que
houve a condensacdo somente de cloretos, sendo que na figura estao marcaclas as

posices de onde deveriam estar os picos caracteristicos de cromo.

s ST | IO Y 00 [ PRI i.

Figura39. Analise por EDS do material condensado no dedo frio para as
amostras de misturas de Cr,0,. Pode-se observar que nao houve
condensacido de compostos de cromo.
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Os resultados mostram que o Cr,O; quando adicionado a uma carga pura
de 6xidos é totalmente incorporado ao cimento nao ocorrendo sua evaporagao.
Esses resultados esta de acordo com os obtidos por Sprung [35], que relatou uma
incorporacio de 93% em fornos de cimento, e por Espinosa [39] que analisando
o efeito da adicio de lodos galvanicos no co-processamnio verificou a

incorporacao acima de 99%.

6.3 EFEITO DAS ADICOES DE NiO

O niquel é adicionado ao forno de cimento pelo calcario (1,5-7,5ppm),
argila (61-71ppm), carvdo (20-80ppm), 6leo (3-30ppm) e coque de petréleo
(208ppm) [35]. No ciclo do NiO no forno de cimento, 97% € incorporado ao
cimento [35].

O NiO concentra-se na fase ferrita, seguida pela alita, C,A e belita [22]
[46]. Cercade 0,5 até 1,0% de NiQ estabiliza a alita, onde o NiO substitui o CaO
na estrutura em até mais de 4mol% estabilizando a forma cristalogréfica
monoclinica [34]. Essa modificagdo provoca o aumento da resisténcia a
compressdo apds 6 dias e 5 anos de hidratagao [34].

Durante o ciclo de aquecimento a curva DTA das amostras com adi¢des
de NiO apresentaram somente as reagdes de decomposicdo do CaCO, e de
clinquerizacao, Figura 40. A faixa de temperaturas das reagbes de clinquerizagado

podem ser vistas na Figura 41.
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Figura 40. Curva DTA para a amostra com 1,00% de NiO. Foram localizadas
apenas as reacdes normais de decomposicio do CaCO; e as de
clinquerizacio.
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Figura 41. Curvas de DTA das amostras com NiO. Pode-se observar que o
NiO afeta muito pouco as reagoes de clinquerizagao.
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O NiO praticamente nio afetou a entalpia das reagdes de clinquerizagéo,

conforme pode ser visto na Tabela 18.

Tabela 18. Entalpia das reagdes de clinquerizagao para as misturas de NiO.
TENTALPIA (Jl9)

FORMAGAO FORMAGAO DA TRANSFORMAGAO

e —————— P

% DE NiO DO C,S FASE LIQUIDA  POLIMORFICA DO C.S
0,00 0.56 102 0.89
0,05 0.59 207 0.90
0,10 0.51 210 0385
0,30 068 2.01 098
0,50 0,44 205 0.92
0.80 0.66 211 0.92
100 050 193 | 0.87

As temperaturas das reagdes de clinquerizagdo também foram muito
pouco afetadas, mas pode-se observar que existe uma pequena tendéncia de
aumento da temperatura de formagéo do C,S, Figura 42, e que as temperaturas de
formacao da fase liquida, Figura 43, e de transformacdo polimorfica, Figura 44,

apresentam uma pequena tendéncia de queda.
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Figura 42. Influéncia do teor de NiO sobre as temperaturas de formagdo do
C.S.
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Figura43. Influéncia do teor de NiO sobre as temperaturas de fomacdo da
fase liquida.
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Figura 44. Influéncia do NiO sobre as temperaturas da transformacao
polimorfica do C.S.

As reacdes de solidificagdo da fase liquida sio afetadas pela presenca do
NiO, Figura 45. Este efeito pode ser melhor visualizado na, Figura 46. Como o
NiQO apresenta a preferéncia a se incorporar a C,AF e ao C;A [34] (que s&o os
componentes da fase liquida), a incorporagio desse elemento age baixando a

temperatura de solidificag@o dessa fase.
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Figura 45. Detalhe da curva DTA referente ao ciclo de resfriamento
(10°C/min) das misturas com adi¢ées de NiO.
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Figura 46. Influéncia das adi¢des de NiO na temperatura de solidificacio da
fase liquida.
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As curvas de termogravimeitria, Figura 47, mostram que a dnica perda de
massa das misturas contendo NiO sdo as relativas & decomposi¢do do CaCO,.

Isso implica em que todo NiO esta sendo incorporado pela mistura.
TG %

100D o
95 -
a0 -
85
a0 4
754
70

554

=T

700 800 o0 1000 1100 1200 1300 1400

Temperature mC

Figura 47. Curvas de TGA das misturas de NiO. A dnica perda de massa
identificada é a relativa a decomposicao do CaCO,.

As analises quimicas das amostras do clinquer gerados no formo de
simulacdo contaminadas com NiO, Tabela 19, confirmam que todo NiO ¢é

incorporado ao clinquer.
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Tabela 19.  Analises quimicas das amostras de clinquer contaminado com NiO.

Amostra NiO NiO NiO NiO NiO NiO
(0,05%) (0,10%) (0,30%) (0,50%) (0,80%) (1,00%)
% % % % % %
Al,0; 463 467 4,71 4,61 479 4 84

Si0; 19,60 20,40 19,66 20,10 19,80 19,33

Ca0O 72,22 71,60 71,50 71,50 71,25 71,46

Fez20; 3,50 3,25 3,83 3,33 3,37 3,39

NiO 0,05 0,08 0,30 0,46 0,79 0,98

Os resultados das analises quimicas dos clinquers produzidos sao
confirmados pelo espetro de EDS obtido pela analise das particulas do material
condensado no dedo frio, Figura 48, onde observa-se que nao ha a presenga de

picos de Ni.

Figura 48.  Analise por EDS do material condensado no dedo frio para as
amostras de misturas de NiO.

Esses resultados mostram que em misturas de 6xidos puros o NiO &
completamente incorporado ao clinquer. Segundo Sprung [35] nos fornos de
cimento, o nivel de incorporagdo de niquel é de cerca de 97% confirmando os

resultados obtidos.
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6.4 EFEITO DAS ADICOES DE ZnO

O zinco é acrescentado ao cimento pelo calcério (22-24 ppm), argila (59-
115 ppm) e pelos combustiveis (16-200 ppm) [35]. Entretanto com o uso de
matérias primas alternativas e de incineragio de residuos, h&d a entrada de
materiais com teores de 3.000ppm para o caso de 6leos ou 10.000ppm para
pneus [34].

De 80 a 90% do zinco introduzido no forno é incorporado ao clinguer
135]. O éxido de zinco é reconhecidamente um mineralizante no processo de
fabricacdo, ou seja, ele reduz a temperatura de formacdo da fase liquida
favorecendo a cinética das temperaturas de clinquerizagio, redugao essa que
pode ser de 50-100°C [12] [40] [(49] [50].

Nas fases do cimento, o ZnQO se distribui metade para os silicatos
(C,S/C,5) e metade para a os aluminatos (C;A/C,AF), nos quais em ordem
crescente de afinidade o zinco tende a ir para o C,AF, G5, C:A e ;S [34] [51].
QOdler & Shimdt [51] observaram que com o aumento do teor de ZnO ha a
tendéncia de aumentar propor¢do de C,5 e C,AF com a diminuigao das
proporcdes de C,S e C,A. Alem disso, verificaram [51] a redugao da cal livre
indicando que o ZnO aumenta a aptiddo a clinquerizagdo. Kakali & Parissakis
[52] observaram que mesmo antes de se atingido o limite de saturagdo de ZnO no
clinquer que para teores acima de 3% de ZnO ha a formagdo da fase

2Ca0.Zn0.Si0,. Esta fase confere ao clinquer uma coloragdo marrom.
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Obeservam-se que para as primeiras idades da pasta hidratada (de 1 até
28 dias) a resisténcia & compressdo cai, mas para tempos de 5 até 10 anos as
propriedades mecanicas sdo melhores do que a de cimentos sem a adicdo de
ZnO [34]. Isso pode ser explicado por a hidratagdo do 2Ca0.Zn0O.5i0, inibir a
reacio de hidratacdo do C,S provocando a redugac na taxa de hidratacdo do
cimento, mas apds essa fase completar a hidratagdo suas propriedades mecénicas
s30 superiores as das demais fases hidratadas {34].

Durante o agquecimento, Figura 49, as tnicas reacoes identificadas foram

as de decomposicio do CaCO; e as de clinquerizagao.
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Figura 49. Curva DTA do ciclo de aquecimento (10°C/min) da amostra com
1,00%Zn0.

As curvas de DTA das misturas de ZnO podem ser vistas na Figura 50.

Observa-se que com a adigdo de ZnO ocorre a queda da temperatura de inicio de
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formacao da fase liquida, essa redugdo é tal que encobre a reacdo de formagao
do C,S. Mas a reagdo de formacio do C,S nio € inibida, pois o pico relativo a

transformacio polimétfica do C,S é observada em todas as composigdes.
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Figura 50. Curvas de DTA (10°C/min) para as misturas de ZnO.

Na Figura 51, obtida através da deconvolugdo dos picos da curva DTA da
regido das reagdes de clinquerizacdo, foi possivel determinar que a queda na
temperatura de formacéo da fase liquida ocorre ndo por uma redugdo Unica, mas
na realidade por uma separagéo dos picos das reacdes de fusdo do C;A e do C,AF
que na farinha ocorrem aparentemente de forma simultdnea [12]. Como o zinco
apresenta preferéncia por ser incorporado no C,AF [51], pode haver modificagao

na temperatura de fusdo desta fase mais intensamente do que no CA, o que
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poderia explicar a separagdo dos picos observada com o aumento da

concentracdo de ZnO da carga.
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Figura 51.

Curva DTA (10°C/min.) da mistura com 0,5% de ZnO onde foi
aplicada a deconvolugao dos picos das reagdes de clinquerizacao.

Na Tabela 20 s3o listadas as temperaturas das reagdes de clinquerizagao

das misturas de ZnO. A deconvolugdo dos picos as amostras de 0,05% e 0,10%

apresentaram apenas um pico relativo & formagao de fase liquida, somente as

amostras com mais de 0,30% apresentaram claramente a separagio dos picos de

fusdo das fases. A reagio de formagio do C,S pode ser identificada até a amostra

0,50%Zn0O, na amostra 0,80%Zn0O a reagio de fusdo do C,AF encobre esse pico

impedindo uma identificacdo segura, mas essa reacdo nio esta sendo suprimida,

isso porque o pico da transformagao poliérfica o’ no C,S ndo é suprimida.
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Tabela 20. Temperaturas das reacdes de clinquerizagao em funcgao do teor de

InO.
TEMPERATURAS DE REACAO (°C)
FORMACAO FORMACAO DA FORMACAO DA TRANSFORMACAO
%DEZnO " '~c FASELIQUIDA FASELIQUIDA POLIMORFICA DO
2 (C.AF) (C,A) C.S
0,00 1285 1342 1366
0,05 1277 1336 1369
0,10 1284 1332 1365
0,30 1279 1315 1334 1354
0,50 1271 1305 1321 1357
0,80 1286 1311 1331
1,00 1286 1307 1340

Com os dados da Tabela 20, pbde-se construir as Figura 52 e Figura 53,

onde se verifica o efeito do ZnQ na temperatura de fusdo do C,AF e do C,A

respectivamente Observa-se que o ZnO age baixando a temperatura de fusio

tanto do C,AF como do C;A, mas agindo de forma mais intensa no C,AF.
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Figura 52. Comportamento da temperatura de fusao do C,AF em funcdo do

teor de ZnO.
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Pela Figura 53 pode-se ver que os trés primeiros pontos séo relativos a
fusio do C,AF, ao se extrapolar a fun¢do do comportamento da fusdo do C,A
observa-se que o ponto de composigido zero de ZnO é de 1553,90°C, que
corresponde & inflexdo mostrada na Figura 27, confirmando que essa inflexdo €

relativa ao inicio da fusdo do C;A.
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Figura53. Temperatura de fusdo do C,A em fungio do teor de ZnO.

Na Figura 54 e Figura 55, é mostrado que o ZnO também agiu reduzindo
as temperaturas de formagdo do C,S e da transformagao polimérfica a,/>a do
C,S. Assim, as propriedades do ZnO como um composto mineralizante ndo sao
devido Gnica e exclusivamente a ele agir na temperatura de formagdo da fese
liguida, mas esse também tem um efeito significativo sobre as reagbes de estado

s6lido de formagao do C,S.
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Figura 54.
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Figura 55.

1205

1280

L

1285

1280

1275

1270

1265

: : ' .
0,0 01 0,2 03 04 05
%ZnO

Temperatura de formacio do C,S em fungio do teor de ZnO.

1400 —
1390
1380
A

13704 m

1360 | B
1350:
1340
1330 4

1320 -

1310

1300 -4 ' : ' : . , . r
00 0.2 0.4 06 0,8

%Zn0

Temperatura da transformagdo polimérfica ay'>a do CS

funcio do teor de ZnO.

em



Alexandre Martins Barros Tese de Doutorado 103

Durante o ciclo de resfriamento, Figura 56, o aumento do teor de ZnO
provoca a queda na temperatura fusdo do C,A e da ferrita conforme pode ser visto
na Figura 57. As composi¢des de 0,05% até 0,50% apresentaram um pico Unico
de solidificacio, as composicées 0,80% e 1,00% apresentaram inflexdes que

puderam realizar a deconvolugao dos picos de C,A e de C,AF,
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|
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!
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0.04 .
0.03 I T - T ’ T — T L
1200 1220 1240 1260 1280 1300 1320

Temperature FC

Figura 56. Curva DTA (10°C/min) do ciclo de resfriamento das misturas de
ZnO.
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Figura57. Influéncia do teor de ZnQO sobre as temperaturas de solidificacao
da fase liquida, C;A e do C,AF.

As curvas de termogravimetria mostraram que a Unica reagdo de perda de
massa é a de decomposicio do CaCO;, na Figura 58 é mostrado as curvas TGA
da faixa de temperaturas apés a decomposi¢do do CaCO,. Isso indica que todo

ZnO adicionado a mistura é incorporado ndo ocorrendo evaporagdo desse

composto,
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Figura 58. Curvas de TGA (10°C/min.) para as adicdes de ZnO na faixa de
temperaturas apés a decomposicao do CaCO,.

Para confirmar a incorporacdo, briquetes fabricados com as misturas
foram submetidos ao ciclo de aguecimento no forno de simulagdo. Os resultados
das analises quimicas das misturas com adicdes de ZnO podem ser vistas na

Tabela 21,

Tabela 21.  Analises quimicas das amostras com adi¢do de ZnO apés ciclos
térmicos no forno de simulacao.

Zn0 Zn0O Zn0O Zn0O Zn0O ZnO

Amostra o n5e)  (0,10%) (0,30%) (0,50%) (0,80%)  (1,00%)
% % % % % %
ALO; 479 4.77 4.65 4,76 4,68 4,56

Si0, 19,71 19,50 19,4 19,40 19,7 18,90

Ca0 72,10 72,20 72,2 71,50 71,4 71,00
Fe20s 3,36 3,43 3,45 3,87 3,38 4,57

Zn0O 0,04 0,10 0,30 0,47 0,84 0,97
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A andlise por EDS do material condensado no dedo frio, Figura 59,
mostrou que houve apenas a evaporacdo de cloretos, nessa figura estdo

assinalada as posi¢des em que deveriam estar os picos de zinco.

Figura 59. Analise por EDS do material condensado no dedo frio para as
amostras de misturas com adicoes de ZnO.

( Os resultados mostram que o ZnO é totalmente incorporado ao clinquer
fabricado. Esses resultados estio de acordo com Sprung [35] e Caponero [40} que

encontraram niveis de incorporagio acima de 90%.
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6.5 EFEITO DAS ADICOES DE PbO

O chumbo é adicionado ao forno de cimento principalmente pelos
combustiveis tanto convencionais como os provenientes de residuos [34] [35]. O
PbO é adicionado ao forho de cimento em proporgdes de 0,001-0,02%, mas com
o uso de residuos essa propor¢do pode subir para 0,02-0,04% [16].

Apesar dos compostos de chumbo serem volateis, Sprung [35] encontrou
indices de incorporacio de 54% (expresso em PbO). Esse elemento ao evaporar
passa a fazer parte do CKD que é reincorporado ao forno, essa recirculagdo faz
com que o PbO seja ao longo do tempo incorporado ao cimento. Na presenca de
cloretos de CaCl,.nH,O a incorporacio cai para valores menores de 4% [35].

Na fabricacio do cimento ndo ha certeza sobre o efeito do PbO [34] mas
nio foram observadas alteracdes no cimento em teores abaixo de 70ppm [34].

Na hidratacdo a adicdo de chumbo retarda as reagdes de hidratagdo mas
aumenta a trabalhabilidade.

A curva DTA apresentaram somente as reagbes de decomposicio do
CaCO, além das reacdes de clinquerizacao conforme pode ser visto na Figura
60. Com as curvas DTA da Figura 61, pode-se calcular, pela deconvolugio dos

picos, o efeito das adigdes de PbO sobre as reagdes de clinquerizagao.
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Figura 61. Curvas de DTA das misturas com adi¢des de PbO (10°C/min).
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Na Figura 62, pode-se ver que as adi¢gdes de PbO provocaram uma
queda de cerca de 50°C na temperatura de formagdo do C,S, e na Figura 64 que a
temperatura da transformacdo polimérfica oo aumenta em 8°C até a
composicdo de 0,10% de PbO ficando estabilizada para as demais composigdes.
A temperatura de formagao da fase liquida, Figura 63, cai em cerca de 10°C com

a adicdo de PbO.
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Figura 62. Influéncia das adicoes de PbO sobre a temperatura de formagdo do
C.S.
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Durante o ciclo de resfriamento as curvas de DTA mostraram que as
adigctes de PbO nio afetaram as reagdes de cristalizagdo do C,A e da ferrita,

Figura 65.

DTA LVimg

010 fexo

0.09

005 -

064 - 7 ' e

0.03 4 s T T T T T
1240 1260 1280 1306 1320 1340

Temperature FC

Figura 65. Curva DTA para o ciclo de resfriamento (10°C/min) para as
amostras com adicdes de PbO. Observou-se que as adi¢oes de PbO
nao afetaram as reagoes de solidificacao do C;A e da C AF.

A curva TGA do PbQ puro, Figura 66, mostra a ocorréncia de duas
reaces de perda de massa, uma a 260°C de 2,12% que foi associada a perda de
dgua de cristalizagdo e outra a 930°C de 91,60% onde passa a ocorrer a
evaporagio do PbO puro. A tltima perda de massa resultou na total evaporagao
do PbO, entretanto a analise sé ndo resultou numa perda de massa de 100%

porque houve a condensagdo do PbO na haste da balanca.
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Figura 66. Curva de TGA do PbO puro. Pode-se observar a ocorréncia de
duas perdas de massa, uma a 260°C associada a perda de dgua de
cristalizacdo e outra a 930°C devido a evaporacio do PbO.

As curvas de termogravimetria, Figura 67, mostraram que as misturas
apresentaram além da perda de massa pela decomposicao do CaCQO; a perda de
massa relativo & evaporacao de PbO na temperatura de 990°C. A evaporagdo do
PbO acontece para as amostras com teores acima de 0,05% de PbO, sendo que
para a amostra com 0,05% de PbO ocorreu a total incorporagdo do contaminante

dado esse confirmado pela anélise quimica apresentada na Tabela 22.
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Figura 67. Curvas de TGA das amostras com adicoes de PbO (10°C/min).

A, Figura 68 (A), apresenta o desenvolvimento das curvas de TG para o

intervalo de evaporacio do PbO. Observou-se pela primeira derivada das curvas,

Figura 68 (B), que a evaporacao do PbO ocorre em duas etapas, uma rapida até

1319°C e outra mais lenta apds 1319°C. A redugdo na taxa de evaporacdo do

PbO foi associada ao inicio das reagdes de clinquerizacdo, principalmente a

formac&o do C,S que ¢é a fase mais afetada pela presenga do PbO.
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Figura 68. (A) Curvas de termogravimetria (10 °C/min) para as misturas
contendo PbO, na regido de evaporagio do PbO. (B) Curva DTG

da mistura com 1,00% de PbhO.
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As analises quimicas das amostras dos clinqueres contaminados com
PbO podem ser vistas na Tabela 22. Os resultados mostram que as amostras com
0,05% incorporaram totalmente o PbO, a partir da amostra com 0,10% de PbO

parte do contaminante evapora.

Tabela 22. Resultados das analises quimicas das amostras contendo PbO apés
ciclos térmicos no forno de simulacao.

PbO PbO PbO PbO PbO PbO

(0,05%) (0,10%) (0,30%) (0,50%) (0,80%) (1,00%)
% % % % % %
Al;O; 4,73 4,68 4,75 4,64 4,78 4,68
Si02 19,60 19,40 19,80 19,40 19,40 19,30
Ca0O 72,20 72,30 71,90 72,20 71,90 71,90
Fe20s 3,42 3,54 3,36 3,51 3,50 3,56
PbO 0,05 0,08 0,19 0,25 0,42 0,56
A analise por EDS do material condensado no dedo frio confirma que a

Amostra

evaporagio é unicamente do PbO, Figura 69, pois foram encontrados somente

picos referentes aos elementos chumbo e oxigénio.

Figura 69. Analise por EDS do material condensado no dedo ftio para as
misturas com adi¢des de PbO.
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N

Assim, a retencio foi calculada pela relagao:

AD%—AQ%)HOO
D%

Equagio 8. RT% =[
Onde:
» RT% - % de PbO retido.
> AQ% - % do PbO registrado na analise quimica.
» AD% - % do PbQO adicionado na mistura.
Ao avaliar-se a retencdo do PbQO nas amostras de clinquer, Figura 70,
pode-se verificar que o chumbo € totalmente retido na amostra de 0,05% e que a

retencdo cai para as amostras até 0,50%PbO mantendo-se em 50 % para

amostras com adicdes acima desse valor.
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Figura 70. indice de retencio de PbO em funcdo da porcentagem de PbO
adicionado.
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Nas curvas de TGA observa-se que a evaporagdo do PbO é continua,
sendo que ao final do ciclo de aquecimento a quantidade retida ¢ inferior a
encontrada nos briguetes como é mostrado na Tabela 23, construida por base nos

dados da Figura 67.

Tabela 23. Concentracdes de PbO retido nos briquetes e nas amostras por
TGA.

% de PbO Retido no

% de PbO % de PbO nos %, de PbO Retido nas Final nas Curvas de

Adicionado Briquetes  Curvas de TGA até 1319°C

TGA
0,05 0,05 0,05 0,05
0,10 0,08 0,07 0,04
0,30 0,19 0,10 0,05
0,50 0,25 0,23 0,10
0,80 0,42 0,35 0,20
1,00 0,56 0,53 0,30

Conforme visto na Figura 68, a taxa de evaporagdo do PbO sofre uma
reducio devido as reacdes de clinquerizagio, em temperaturas acima de 1319°C.
Os processos de clinquerizagdo implicam na sinterizagdo dos pés e na formagdo
da fase liquida, esses processos provocam o fechamento dos poros dificultando a
saida dos vapores de PbO. O PbO age diminuindo as temperaturas de formagao
do C,S e da fase liquida e, assim, aumentando o tempo de residéncia da carga na
zona de clinquerizacao.

Como as amostras submetidas 2 andlise por termogravimetria apresentam
dimensdes muito menores do que os briquetes, o PbO apresenta um caminho
livie médio para a safda das amostras de termogravimetria muito menor do que

nos briquetes. Assim, a retencio nos briquetes ocorre por ndo haver tempo para
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que o PbO possa surgir na superficie desse somada as barreiras formadas pelos
processos de clinquerizagao.

Toda evaporagio nos briquetes ocorre até 1319°C, isso pode ser
comprovado pela Tabela 23. Pois determinando-se pelas curvas de
termogravimetria, verifica-se que a perda de massa das amostras até 1319°C
apresentam valores muito préximos aos encontrados nos briquetes ao final da
queima, mostrando que a segunda perda de massa ndo ocorre nessa condicao.

O PbO também age como um elemento mineralizante, ja que registrou-se
que esse compostos age reduzindo em 50°C o inicio da formagdo do C,S e em
cerca de 10°C a formagao da fase liquida.

Como no forno de cimento o clinquer sinteriza na forma de nédulos de 3
a 25mm de diametro [12] [13], as condigdes encontradas nos briquetes sdo muito
mais semelhantes do que as condigdes reais no forno de cimento. Isso confirma
os resultados encontrados por Sprung [35], que para o PbO num sistema na
auséncia de cloretos obteve um indice de retengdo de 54%, e no presente estudo

tem-se indices de retencdo da ordem de 50%.
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6.6 EFEITO DAS ADICOES DE CdO

O cadmio é encontrado em muito baixas concentragbes nos materiais
gue compdem a farinha do forno de cimento [34] [35]. Entretanto muitos residuos
apresentam esse elemento em altas concentracdes, 0 que pode aumentar de
forma consideravel a quantidade de cadmio introduzida no forno [35].

A forma como o cadmio é incorporado ao clinquer e como esse afeta as
reacdes de formagdo do clinquer ainda ndo sio bem conhecidas [34], mas sabe-
se que as adigdes de cddmio provocam o aumento da aptidao a clinquerizagao e
a diminuicdo da temperatura de formagao da fase liquida [34] [53]. O cédmio
apresenta preferéncia por ser incorporado aos silicatos C;S e C,S [34],

O cadmio na forma de CdO é um elemento volatil, mas a sua introducao
nao implica no aumento das emissdes de particulados no forno [35}. Sprung [35]
achou indices de incorporagio de 51% de CdO em fornos de cimento quando a
adicio era de 0,167mg de Cd/Kg de clinquer. Esses indices de incorporagdo sao
obtidos para baixos niveis de cloretos, pois a formagio do CdCl, provoca o
aumento da evaporagdo. Este composto apresenta temperatura de condensagdo
menor do que a temperatura encontrada nos ciclones e nos pré-aquecedores [34].

Adicdes de CdO agem retardando a reacao de hidratagdo do cimento
sem alterar as propriedades mecanicas [34] [47]. Da mesma forma quando
colocado na forma soltvel, como em sais de CdCl, nao apresenta modificagdo

nas reacdes de hidratagdo. O cadmio apresenta um elevado grau de inertizag3o,
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nio sendo lixiviado nem quando esia incorporado no clinquer como CdO nem
quando é feita a solidificacdo com o CdCl, [34] [47].

A curva DTA da mistura com 1,00%, Figura 71, apresentou somente 0S
eventos relativos 3 decomposicio do CaCO; e as reagdes de clinquerizacao. Nas
curvas de DTA das diversas adicdes de CdO s3o mostradas na Figura 72. Pela
deconvolucio dos picos foi possivel determinar os efeitos do CdO nas

temperaturas das reagdes de clinquerizagao.
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Figura71. Curva DTA da mistura com 1,00% de CdO.

Observa-se que o CdO age reduzindo a temperatura de formacao do C,S,
Figura 73, e de formagio da fase liquida, Figura 74. Na Figura 75, é mostrado que
para as adigbes de até 0,10% de CdO ocorre um aumento da temperatura da
transformacdo polimoérfica a,’2a do C,S para em seguida cair. De forma geral o
CdO favorece as reagdes de clinquerizagio, pois para todas as reacdes as adicdes

de CdO provocam uma queda do inicio de reagdo.
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Figura 72. Curvas de DTA (1 0°C/min) das misturas cosm adi¢oes de CdO.
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Figura 73.  Efeito de adigdes de CdO na temperatura de formagao do C,S.
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Pode-se observar na Figura 76, Figura 77 e Figura 78 que o CdO atua
aumentando as entalpias das reagdes de clinquerizagdo. Como o CdO tende a ser
absorvido pelos silicatos [34], a sua incorporagdo ao C,S favorece a formagdo
dessa fase aumentando sua entalpia de formagdo, como mostrado na Figura 76, e
confirmado na Figura 78 pelo aumento da entalpia da transformagao polimérfica
o/ Do do C,8. O CdO também apresenta-se como um fundente, Figura 77, pois
além de diminuir a temperatura de fusdo também age aumentando a entalpia de

fusdo das fases C;A e C,AF.
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Figura 76.  Influéncia de adi¢des de CdO na entalpia de formagao da fase C,S.
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Durante o ciclo de resfriamento, Figura 79, ndo foram observadas
alteracbes nem nas temperaturas nem nas entalpias de solidificacdo das amostras

com adi¢des de CdO.
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Figura 79. Curvas de DTA do ciclo de resfriamento (10°C/min). O CdO nao
afetou as reacoes de cristalizacao do C,A e da ferrita.

A curva de termogravimetria do CdO puro, Figura 80, num ciclo de
10°C/min até 1450°C e mantida A essa temperatura por 10 minhutos, mostrou que
a partir de 1000°C ocorre a evaporagdo do CdO. Com a velocidade de
aquecimento aplicada a evaporagdo completa ndo ocorre durante o aquecimento,

mas se prolonga por mais 4 minutos no patamar isotérmico a 1450°C. O
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resultado da analise ndo registrou a completa decomposicdo pois houve

condensacio do CdO na haste da balanga.
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Figura 80. Curva de TGA do CdO puro (10°C/min, patamar isotérmico a
1450°C por 10 minutos).

As curvas de termogravimetria das misturas contendo 6xidos, Figura 81,
mostraram que para as composicdes com teores acima 0,30 %CdO ocorreram
perdas de massa ap6s a decomposigao do CaCO;. Nas amostras de 0,05 e 0,10
ocorreu a total incorporagdo do CdO.

Ao se as curvas de TG, Figura 82, e obter a primeira derivada dessas
curvas, Figura 83, verifica-se que a evaporacio do CdO ocorre como um
processo Unico e ndo como ocorreu com o PbO, no qual as reacdes de

clinquerizagio provocaram a redugdo na taxa de evaporagao.
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Figura 81.  Curvas de TGA das amostras contendo CdO (10°C/min).
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Figura 82. Curvas submetidas a suavizagdo de termogravimetria (10°C/min)

das misturas com adi¢des de CdO.
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mostradas na Figura 82.

As analises quimicas apresentadas na Tabela 24 mostram que as amostras
com até 0,30% de CdO incorporaram totalmente o CdO. O indice de
incorporacdo, dada pela Equagdo 8 da pégina 116, do CdO nos ensaios com
briquetes e nas curvas de termogravimetria sao mostrados na Figura 84. Observa-

se que o indice de incorporacdo dos briquetes foi maior do que o obtido nas

curvas de termogravimetria.

Isso ocorre devido as dimensdes dos briquetes serem maiores do que as
das amostras de analise térmica. Os briquetes retém o CdO por esse ficar retido

devido ao fechamento dos poros decorrente da sinterizagdo da carga.
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Tabela 24. Resultado quimicas das amostras com adi¢oes de CdO apés ciclos
térmicos no forno de simulacio.

Amostra _CA0 CdO CdO Cdo CdO CdO
(0,05%) (0,10%) (0,30%) (0,50%) (0,80%) (1,00%)
% % % % % %
ALO, 476 4,70 4,79 7,58 4,72 4,71

Si0; 19,40 19,50 19,30 19,40 20,10 19,50
CaO 72,20 71,90 72,10 72,00 71,5 71,60

Fex0s 3,59 3,80 3,52 3,65 3,20 3,70
CdO 0,05 0,10 0,29 0,37 0,48 0,49
100 -
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Figura 84. indice de retengdo do CdO no clinquer nos briquetes e nas curvas
de termogravimetria.

O material condensado no “dedo frio” foi analisado por EDS, Figura 85, o
espectro apresentou somente picos de cadmio, oxigénio, ouro (usado no
recobrimento) e cloro (oriundo da contaminacio do tubo de alumina do forno),

mostrando que o Unico composto que sofreu evaporacgio foi o CdO.
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Figura 85.  Analise por EDS do material condensado no dedo frio.

O CdO provocou uma reducdo nas temperaturas das reagdes de
clinquerizagdo, mas o efeito desse composto ndo é tdo significativo como o
observado para adicdes de PbO. As redugdes das temperaturas de formagao do
clinquer para o CdO foram de aproximadamente 10°C para a formagao da fase
liquida e de 6°C para a formaggo do C,S. O PbO causou uma redugao de 50°C
na formacio do C,S, isso implica que a sinterizagdo dos p6s ocorre hum espago
de tempo muito maior com o conseqiente fechamento dos poros. A incorporagao
do CdO implica em reacdes de estado s6lido no C,S, assim quando sdo atingidas
as temperaturas de clinquerizagdo o livre caminho médio para a saida do CdO é
maior do que o encontrado pelo PbO.

Sprung [35] achou indices de incorporagdo da ordem de 51% para o

CdO. Os resultados encontrados para as amostras com briquetes estdo
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perfeitamente de acordo com esses resultados. A amosiras de termogravimetria
apresentaram um indice de retengdo menor devido as suas pequenas dimensdes o
que favorece a evaporagao do CdO. Como no formo de cimento o clinquer € um
material sinterizado com de 5 a 25 mm de didmetro, temos que as condigdes
encontradas nos briquetes se aproximam muito mais das encontradas na zona de

clinquerizag&o do forno de cimento.
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6.7 EFEITO DAS ADICOES DE CLORETOS

O cloto é adicionado ao forno de cimento através da argila (1 5-450ppm)
do calcario (50-240ppm) e dos combustiveis primarios e secundarios (até
1100ppm). No calcério e na argila a forma mais comum ¢ a do cloreto de sédio,
principalmente se as matérias primas tiverem origem préximas a regides marinhas
{12] [34].

A presenca de 4lcalis, na forma de Na,O e K,O, é comum no forno de
cimento. Esses materiais sdo encontrados nas matérias primas, sendo que ©
cimento portland pode apresentar de 0,5 até 1,3% de K,O+Na,O, e esses oxidos
apresentam indices de incorporagdo da ordem de 50% [21]. Os 6xidos Na,O e
K,O sio elementos reconhecidamente volateis, nas temperaturas de
clinquerizagdo volatilizam vindo a condensar nas regides de temperaturas abaixo
de 700°C, formando anéis de material condensado que podem causar ©
entupimento do forno [12] [13] [21].

O cloto contido nos combustiveis e residuos estd ou na forma de
compostos ou na forma ionica [8]. Quando é realizada a combustdo esse
elemento se combina formando o gés cloro (Cl,) ou &cido cloridrico (HCh), que
nas condigdes de temperatura e turbuléncia do forno converte todo Na,O e o K,O
em NaCl e KCI [21] [35] [34]. Na forma de NaCl e KCI esses elementos s30 muito
mais voléteis do que na forma de éxidos, tanto que adigdes de cloreto de célcio

ja foram utilizadas na eliminagdo de alcalis em fornos de cimento [21]. Assim
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pode-se concluir que dentro do forno de cimento todo cloro esta na forma de
NaCl e KCI, que ou foi adicionado pela carga j& como sais ou formado pela
reacdo do gas cloro e do HCl com Na,O e K,O da carga.

No caso do NaCl e KCI também tem-se o fendmeno da condensagdo nas
regides mais frias do forno, além de serem compostos que apresentam um longo
tempo de residéncia no interior do forno [13]. Na carga de um forno de cimento
ndo é admissivel a entrada de teores maiores de 0,02% de cloretos a carga [1 3].

Devido ao perfil térmico, para fornos com pré-aquecedores e pré-
calcinadores, os cloretos tém a sua passagem forcada para fora do forno [34] [35].
Nesses casos sdo toleraveis teores maiores de cloretos, pois nao ha o perigo da
formacio dos anéis de condensagdo, mas o limite de adicao de cloretos passa a
ser funcio da eficiéncia do sistema de despoeiramento [34].

Com o objetivo de justificar a influéncia da presenca de cloretos na
incorporagao dos metais adicionados na forma de 6xidos, foi adicionado G,10%
de NaCl nas misturas contendo 0,80% de NiO ; 0,80% de ZnO e 0,60 de Cr,Os.
Também foi adicionado 0,10% de KC| nas misturas contendo 0,80% de NiO ;
0,80% de ZnO e 0,70% de Cr,O,. Assim, foram estudadas um total de 6 amostras

com adic¢des de cloreios.
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EFEITO DOS CLORETOS SOBRE O COMPORTAMENTO DO Cr20;

A curva de termogravimetria da mistura com 0,60% de Cr,O, e 0,10%
NaCl é mostrada na Figura 86, e a curva de termogravimetria para a mistura com
0,70% de Cr,O; e 0,10% de KC| é mostrado na Figura 87. Observa-se que apds a
perda de massa relativa 3 decomposigio do CaCO,, ocorre uma segunda perda

de massa devido a evaporagao do NaCl e do KCL.

16 %

100
95
90 1
B85

1[1] 38.43%

751

704

e

851

% (11-007%

-

¥ T v T T +
400 630 800 1000 1200 1460 1600
Temperstuie PC

Figura 86. Curva de termogravimetria da mistura contendo 0,60%Cr,0; +
0,10%NaCl.
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Figura 87. Curva de termogravimetria da mistura contendo 0,70%Cr,0; +
0,10%KCl.

As perdas de massa identificadas apés a decomposicdo do CaCO; foram
de 0,07% tanto para o NaCl como para o KCl. Essas perdas de massa sao
observadas apés a decomposicdo do carbonato o que corresponderia 0,10% do
sal adicionado.

As reacbes de clinquerizagdo apresentaram o mesmo comportamento
observado para as amostras sem a adi¢do de NaCl e KCl, com a inibicdo a
formacdo do C,S mostrada no capitulo (6.2) da pagina 77.

( As anélises quimicas dos briquetes, Tabela 25, com as adi¢des de 0,70%
{ de Cr,O; + 0,10% de KCl e 0,60% de Cr,O; + 0,10% de NaCl, mostraram que ao
final do ciclo, todo NaCl e todo KCl evaporaram, e que a composicdo final de

Cr,O, dos briguetes ndo foi alterada pela presenca do NaCl e do KCI.
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Tabela 25. Resultado das analises quimicas dos briquetes das misturas com
adic¢des de 0,60 de Cr,0; + 0,10 %NaCl e 0,70%Cr,0; + 0,10%
KCl apés ciclos térmicos no forno de simulagao.

Cr;03; (0,60% Cr.0; (0,70%
AmESIR NaCl ((0,10%)) KCl (((1,10%))
% %

Al,0; 4.81 479
Si0; 79.80 19,70
Ca0 71.30 71.50
Fe:0s 3,49 3,34
Cr.0s 0.60 0.67

Os resultados das analises por EDS do material condensado no "dedo

frio", Figura 88, mostraram apenas 0s picos relativos aos cloretos de sédio e de

potassio.

(A) L Wt R e (B)I W e el T N W,

Figura 88.  Espectro por EDS das amostras condensadas no "dedo frio" para os
briquetes com adi¢des de Cr,0, com KCl (A) e adi¢oes de Cr,0O;
\ com NaCl (B).

Esses resultados mostram que a presenca dos cloretos de sédio e potassio
nio influenciam, no indice de incorporagao do Cr,O,. De fato, varios autores I
54 : 55] ao estudarem a influéncia dos cloretos sobre a evaporagéo do Cr,O,
verificaram que esse 6xido é muito pouco afetado pela presenca de cloretos,

( sendo a evaporacio desprezivel confirmando os resultados obtidos.
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EFEITO DOS CLORETOS SOBRE O NiO

Os ensaios de termogravimetria para as amostras com adigbes de 0,8%
NiO e 0,1% de NaCl, Figura 89, e para a mistura com adicbes de 0,80% de NiO
e 0,1% de KCl, Figura 90, mostram que apés a decomposicio do CaCO; ocorre
uma perda de massa de 0,07% da massa total, o que significa que 100% do sal
foi evaporado. Nas curvas DTA as reagdes de clinquerizacdo apresentaram o

mesmo comportamento das curvas sem as adi¢des de NiO.
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Figura89. Curva de termogravimetria da mistura de 0,80%NiO  +
0,10%NacCl.
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Figura 90.  Curva de termogravimetria da mistura de 0,80%NiO + 0,1 0%KCL.

As analises quimicas dos briquetes com adigdes de cloretos sao
mostradas na Tabela 26. A composicao quimica dos briquetes mostraram que a

presenca de sal nos briquetes ndo provocou a evaporagao do NiQO pela formacdo

de cloretos.

Tabela 26.  Analises quimicas dos briquetes apés ciclos térmicos no forno de
simulacdo, onde estao assinalados os teores preparados para as

amostras.
NiO (0,80% NiO (0,80%
Amastra NaCi((0,10%)) KCi zo,m%;
% %
Al,O; 4.47 4,65
Si0; 19,50 19,50
Ca0 71,80 71,50
Fe:0s 3,44 3,55

NiO 0,79 0,80
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Esses resultados foram confirmados pela analise por EDS, Figura 91, onde

n3o foram localizados picos referentes ao niquel.

(A)

Figura 91.
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Espectro por EDS das amostras condensadas no "dedo frio" para os
briquetes com NiO com KCl (A) e NaCl (B).

EFEITO DOS CLORETOS SOBRE O ZnO

As curvas de termogravimetria das amostras com adi¢des de 0,80% de

ZnO e com 0,10% de NaCl e KC! sdo mostradas na, Figura 92 e na Figura 93 as

curva DTA é mostrada na Figura 94.
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Figura92. Curva de termogravimetria da mistura de 0,80%ZnO  +

0,10%NaCl.
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Figura 93.  Curva de termogravimetria da mistura de 0,80%ZnO + 0,10%KCl.
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Figura94. Curva DTA da faixa de temperaturas de clinquerizacio da mistura
de 0,80%Zn0O + 0,10%KCl.

As perdas de massa para as duas situagdes foram, com uma perda de

massa equivalente na amostra final, de 0,15% para o ZnO com NaCl e 0,28%

para o ZnO com KCl.

As analises quimicas dos briquetes com adices de sal sdo mostradas na

Tabela 27. As amostras apresentaram um teor de 0,61% de ZnO para o NaCl e

0,62% de ZnO para o KCI.
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Tabela 27. Analises quimicas dos briquetes apés a queima no forno de
simulacdo, onde estdo assinalados os teores preparados para as

amostras.
ZnO (0,80% ZnO (0,80%
Amostra NaCl ((0,10%)) KCl (0,10%))
% %
Al,O; 4,88 474
Si0; 20,60 20,10
Ca0 70.40 71,20
Fe203 3,51 3,34
ZnO 0,61 0.62

Os resultados das analises quimicas indicam que todo zinco evaporado é

eliminado na forma de cloreto de zinco conforme mostram as reagdes:
ZnO + 2NaCl = ZnCl, + Na,O
ZnO + 2KCl = ZnCl, + K,O

A curva DTA para a adicdo com KCl apresentou um resultado que
confirma a perda de ZnQO, pois nas amostras com 0,80 %ZnQO puro a curva DTA
apresentava a total inibi¢do da reagdo de formagdo do C,S por essa reacao estar
encoberta pela de formac3o da fase liquida. A curva DTA da Figura 94 apresenta
uma forma que mais se assemelha a curva de composicdo 0,50%Zn0O. O mesmo
comportamento foi observado para a curva DTA do NaCl.

A evaporagio do ZnCl, pode ser provada pela analise por EDS do

material condensado no "dedo frio", Figura 95, onde foram encontrado picos de

cloro e de zinco.
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Espectro por EDS das amostras condensadas no "dedo frio" para os
briquetes com ZnO com KCl (A) e NaCl (B).

6.8 ENSAIOS DE LIXIVIACAO

Os resultados das analises quimicas resultantes dos ensaios de lixiviagéo

estdo indicados na Tabela 28.

Tabela 28.

Resultados das analises quimicas para os testes de lixiviagdo
(concentracdes em mg/l).

Amostra Cd Ni Cr Pb Zn

SCd50

0,11

SCda80

0,09

SN100

0,04

SCr80

0,55

SCrNa

0,08

SNNa

-0,01

SZ100

0,03

SP10

0,01

SP80

0,09

As concentracdes de Cd, Cr e Pb estdo muito abaixo dos limites

estabelecidos pela norma NBR 10004. Assim, o clinquer produzido efetivamente

incorpora os 6xidos adicionados dentro das fases, ficando os mesmos totalmente

inertes.



Alexanclre Martins Barros Tese de Doutorado 144

7 CONCLUSOES

Os resultados obtidos permitem concluir que:

1. O Cr,0, age como inibidor da formagao do C,S. Onde teores
crescentes de Cr,O, provocaram a redugo da entalpia de formagéo
dessa fase,

2. O Cr,O, ndo afetou a temperatura de formagao da fase liquida, mas a
entalpia de formagéo desta fase aumenta com os teores de Cr,O,.

3. Adicdes de NiO provocaram apenas uma pequena tendéncia de
aumento da temperatura de formacdo do C,$ e de queda da
temperatura de formacio da fase liquida e da transformagio
polimoérfica a”y2a do C,S. Durante o resfriamento teores crescentes
de NiO causaram a queda da temperatura de solidificacdo da fase
liquida.

4. O ZnO age como um elemento mineralizante reduzindo as
temperaturas das reacOes de clinquerizago. Sobre a reagao de fusdo
do C,A e do C,AF, o ZnO age mais intensamente sobre o C,AF
provocando a separagao dos picos de fusdo.

5. No ciclo de resfriamento o ZnO provocou a redugéo das temperaturas
de solidificacdo das fases, sendo verificada a separagio dos picos de
solidificacao das fases C,AF e C;A.

6. Nas reacdes de clinquerizagdo, o PbO age mais intensamente

reduzindo as temperaturas de formagéao do C,S, sendo verificada uma
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reducdo de aproximadamente 50°C. Houve também reducio na
temperatura de formagao da fase liquida e aumento na temperatura da
transformacao polimoérfica o’y 2o do C,S.

7. O CdO age reduzindo as temperaturas das reacdes de clinquerizagao
e aumentando as entalpias das reagdes.

8. As adicdes de cloretos ndo provocaram o surgimento de outras
reacdes sendo aquelas de formacao do clinquer.

9. Todas as adicdes de Cr,O; NiO e ZnO apresentaram 100% de
incorporagdo ao clinquer fabricado, sendo que as amostras nao
apresentaram perdas de massa apés a decomposicdo do CaCOs,

10.As misturas de PbO e CdO apresentaram perdas de massa apds a
decomposicdo do CaCO;devido a evaporacao destes compostos.

11.0 indice de incorporacido no PbO foi de 100% para a amostra com
0,05%PbQO, para teores maiores a incorporagio cai até 50% em teores
entre 0,50%PbO e 1,00%PbO.

12.0 indice de incorporagdo no CdO foi de 100% para a amostras com
até 0,30%CdO, para teores acima desse valor a incorporagdo cai
gradualmente até aproximadamente 50% até a amostra com
1,00%CdO.

13.As reacdes de clinquerizagdo, com a sinterizagio dos pés e formacéao

da fase liquida, provocaram a reten¢do do PbO e do CdO nos

briguetes.
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14.As adicdes de cloretos ndo provocaram a evaporagdo dos Oxidos
contaminantes nas amostras com Cr,O; e NiQO, continuando estes a
apresentarem um indice de 100% de retengéo.

15.Nas misturas de ZnO com adicdes de cloretos foi verificada a
evaporagio do zinco na forma de ZnCl,.

16.0s ensaios de lixiviagio mostram que o clinquer produzido
efetivamente incorpora os 6xidos adicionados, ficando os mesmos

totalmente inertes.
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