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Resumo

Este trabalho tem como objetivos principais a caracterizagdo dos lodos
galvanicos utilizados como passiveis de co-processamento em fornos rotativos, o estudo
das influéncias provocadas pela adicdo a farinha de teores destes residuos sobre as
reagfes de formagio do clinquer de cimento portland, além do estabelecimento dos
teores de incorporacio ao clinquer de alguns dos metais pesados presentes nos lodos.

As amostras foram preparadas na forma de briquetes contendo misturas de
farinha adicionadas de propor¢Ges crescentes dos lodos (0,25% a 8 %). Os principais
elementos de restri¢io analisados nos lodos foram Cu, Cd, Ni e Pb. Os briquetes foram
submetidos a2 uma simulacio do processo de clinquerizagdo realizada em escala
laboratortal.

A caracterizagio das matérias-primas e dos produtos resultantes da
clinquerizagdo envolveu analise granulométrica, ensaio higroscopico, analise quimica e
analise térmica. Esta ultima utilizando as técnicas de DTA, TG ¢ DTG. Foram também
efetuados ensaios de lixiviag3o para avaliagio da toxicidade dos clinqueres produzidos,
seguindo as normas NBR-10.004 ¢ NBR-10.005 constantes da legislacdo brasileira que
trata de residuos solidos.

Os resultados obtidos mostraram que o lodo denominado Cd-Pb pode ser
adicionado em teores de até 1% e o lodo Cu-Ni em teores de até 2% a farinha, sem
comprometimento do processo de formagdo do clinquer de cimento portland. Os
elementos Cu e Ni, adicionados na forma de lodo galvinico, incorporam-se quase que
100% ao clinquer. Os ensaios de lixiviagdo mostraram que o clinquer produzido

incorpora efetivamente os metais pesados adicionados, inertizando os mesmos.

Influéncia de metais pesados presentes em lodos galvdnicos na produgdo de cimento Portland
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Abstract

This work has as main objectives the characterization of the galvanic sludges
used as co-processing in rotative furnaces, the study of the influences caused by the
addition to the cement raw meal of contents of these residues through the reactions of
portland cement clinker formation, besides the establishment of the heavy metals
retention to clinker.

The samples were prepared in the briquetted form contends mixtures of growing
proportions of the sludges added to the cement raw meal (0,25% to 8%). The main
restriction elements analyzed in the sludges were Cu, Cd, Ni and Pb. The samples were
submitted to a simulation of the clinkerization process accomplished in laboratory scale.

The characterization of the raw materials and of the resulting products of the
clinkerization involved sieve analysis, hygroscopic test, chemical analysis and thermal
analysis. This last one using the techniques of DTA, TG and DTG. They were also
made leaching tests for evaluation of the foxicity of the produced clinkers, according to
the norms NBR-10.004 and NBR-10.005 of the Brazilian legislation that it is about
solid residues proceeding.

The results obtained show that the sludge named Cd-Pb can be additioned up to
1% and the sludge Cu-Ni can be additioned up to 2% to the cement raw meal, allowing
the perfect cement clinker formation. The elements Cu and Ni added by the galvanic
sludge showed 100% of incorporation to the clinker produced. The leaching tests
showed that the clinker produced incorporate effectively the added heavy metals,

innertizing the same.

Influéncia de metais pesados presentes em lodos galvdnicos na producdo de cimento Portland
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Introduciio Tedrica

1 Geragdo de residuos

A fim de estabelecerem-se parimetros para a avaliagdo do impacto provocado
pela geragéo de residuos, ¢ essencial que se analisem quais s8o as fontes geradoras e os
motivos principais pelos quais elas produzem este tipo de rejeito. Uma maneira de se
avaliar esse contexto € através da classificagio dos tipos de industrias geradoras, bem
como dos diferentes tipos de rejeitos produzidos por estas. Os dados analisados a seguir
referem-se a uma regido representativa do cenario industrial brasileiro.

A quantidade de residuos perigosos’ (classe I) e de residuos considerados nio
inertes’ (classe II) gerados pelas pequenas e microempresas é muito menor que a
produzida pelas grandes industrias’. Analisando-se friamente os dados contidos na
Tabela 17, percebe-se que cerca de 63% do total de residuos classe I e 88% dos residuos
classe I correspondem aos rejeitos gerados pelas grandes empresas. Contudo, tem que
ser fevado em consideragdo que ndo hd como se comparar um nimero de empresas de
grande porte com um outro nimero de empresas pequenas sem se analisar as dimensdes
e as caracteristicas particulares de cada uma delas? . Por outro lado, também tem de
ser levada em conta a maior dispersdo de polui¢io que pode ser causada pela empresas

menores comparativamente a uma mesma quantidade concentrada em apenas uma fonte

geradora.

Influéncia de metais pesados presentes em lodos galvdnicos na produgdo de cimento Portland
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Tabela 1 - Geracdo de residuos por classes e por porte da empresa geradord®

e — e e — — = S —

Classificacio
Classe I Classe 11 Classe 111 Total N’ de
Porte
(t/ano) (t/ano) (t/ano) (t/ano) empresas
Grandes 66.183,3 835.984,6 21.581,9 923.749,8 459
Peq./Micro 39.241.4 116.322,4 113.816,7 269.380,5 14.610
Total 105.424,7  952.307,0 1353986  1.193.130,3  15.069

— —— ———— T — e —— e ——r—

As tabelas a seguir (Tabela 2 ¢ Tabela 3) qualificam os diversos residuos classe I
produzidos pelas industrias, agrupando-os por suas caracteristicas fisico-quimicas.
Nota-se que para ambos os casos é bastante significativa a geragio de residuos
provenientes de processos de tratamento de superficie. No caso das grandes empresas,
este processamento ¢ classificado como o 5° maior gerador’. Ja na classificagio das
pequenas empresas ele aparece como o 1° colocado, representando quase que 50% da
totalidade’. Através da observagdio destes dados, conclui-se que as empresas de menor
porte apresentam maiores dificuldades com relagdo ao tratamento deste tipo de residuo.
Isto deve-se, muito provavelmente, aos custos de implementagio de equipamentos de
tratamento de residuos, ja que para as grandes empresas este custo € proporcionalmente
menor devido a trabalharem com quantidades muito maiores de rejeitos, compensando o
investimento inicial. Com isso, a solugdo adotada pelas pequenas industrias € a
precipitagdo dos residuos em forma de lodo. A subdivisio de residuos que contém
metais pesados também merece atengdo ja que constitui-se basicamente de residuos
classe I, apresentando mais representatividade dentro das grandes empresas (7°) do que

nas pequenas.’

Influéncia de metais pesados presentes em lodos galvanicos na produgdo de cimento Portland
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Tabela 2 — Residuos classe I das grandes empresas — Distribui¢do por familias®

R e T R

Familia

Residuos de sintese orginica (solventes residuais)
Oleos minerais usados e outros residuos oleosos

Solventes usados

__Quantidade
(t/ano)
12.929.2
12.764,1
11.704,6

Pé proveniente de queima de combustivel sistema de exaustdo e de

equipamentos de controle atmosferico

6.690,0

Lodo proveniente de processo de tratamento de superficie e fisico-

guimico

Rejeitos de pintura, verniz, tintas, esmalte e cola
Residuos solidos contendo metais pesados

Acidos e bases em geral

Lodo biologico

Catalisadores usados e residuos de catalisadores
Residuos sdlidos impregnados com solventes e/ou produtos
organicos

Sais em geral

Elemento filtrante carviio, carvio ativado e resinas
Residuos / lixo em geral

Entulhos e sucatas em geral

Embalagens

Residuos solidos impregnados ¢/ 6leos minerais
Policlorobifenila (PCB) ¢ policlorotrifenila (PCT)
Residuos / lixo hospitalar

Pilhas, baterias e acumuladores

Oleos e gorduras vegetais

TOTAL

5.019,4

3.607,5
2.788.2
2.187,8
2.044.8
1.834,1

1.758,2

931,9
720,0
436,1
334,1
317,9
65,8
20,0
15,5
7.6
6,5
66.183,3

19,54
19,29
17,69

1011

7,58

-

5,45
421
3,31
3,09
2,77

2,66

1,41
1,09
0,66
0,50
0,48
0,10
0,03
0,02
0,01
0,01

160,00

Influéncia de metais pesados presentes em lodos galvdnicos na produgdo de cimento Portland
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Tabela 3 — Residuos classe I das pequenas e micro empresas — Distribuigdo por familias®
B Quantidade
Familia %
(t/ano)

Lodo proveniente de processo de tratamento de superficie ¢ fisico-
18.804,.3 4792

quimico
Acidos e bases em geral 7.951,6 20,26
Oleos minerais usados ¢ outros residuos oleosos 4297,0 1095
Solventes usados 2.899.8 7,39
Rejeitos de pintura, verniz, tintas, esmalte e cola 28212 7,19
Residuos de sintese orgénica (solventes residuais) 1.752,9 447
Sais em geral 3340 0385
Residuos sdlidos impregnados com solventes e/ou produtos

- 188,0 0,48
orgénicos
Elemento filtrante carvio, carvio ativado e resinas 119,5 030
Residuos solidos contendo metais pesados 38,5 0,10
Pilhas, baterias e acumuladores 14,8 0,04
P6 proveniente de queima de combustivel sistema de exaustdo ¢ de 108 003
equipamentos de controle atmosférico
Policlorobifenila (PCB) e policlorotrifenila (PCT) 48 0,01
Residuos / lixo hospitalar 29 0,01
Catalisadores usados e residuos de catalisadores 1,6 0,01
TOTAL 39.241,7 100,00

B e = m—— e —— v ———— el ——— e -

Como pode ser analisado através da Tabela 4%, a principal atividade geradora de
residuos classe I é a metalirgica. Além disso, existe uma agravante quanio a €ssa
estatistica, j4 que as previsdes para anos posteriores indicam um crescimento percentual

da representatividade desse ramo da industria relativo a geragdo de residuos perigosos’.

Influéncia de metais pesados presentes em lodos galvdnicos na produgdo de cimento Portland
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Tabela 4 — Geragéio de residuos por atividade industrial e por classe. Projegdo p/ o ano 20007

e T ———

Atividade da industria

geradora do residuo

Metalargica

Quimica

Produtos alimentares
Papel e papeléo
Transformacio de minerais
nao metalicos

Material de transporte
Mecanica

Bebidas

Téxtil

Borracha

Madeira

Perfumaria

Produtos farmacéuticos
Materiais elétricos
Produtos de matérias plasticas
Outros

TOTAL

ND

empresas

1.401
420
826
106

1.776

163
1.167
121
994
8%
464
17

46
462
249
4.183

Total
Classe I
(t/ano)
28.818,4

5.787,6

2.278.2

154,4

4.564,0

11.517,4
2.199.8
56,7
1.621,3
3.633,7
1.626,8
3.286,8
3.771,8
6.001,1
1.492,0
963,8

12.484 125.773,8

Total

Classe I  Classe 111

(t/ano)

240.071,6
161.597.0
209.246,2
158.017,3

13.101,4

72.792,0
70.694,8
47.977.4
40.791,2
26.585.,4
26.192,8
16.580,0
10.779,7

5.569,7

6.471,7
17.640,0

_’Eo-t'al

(t/ano)
14.474.0
2.413,1
4733
117,0

120.238,4

515,9
1.945,1
8.256,3
5.365,9
2.743.6

590,1

370,7

4778

42,1

251,7

2.596,2

1.124.108,2 160.871,2

—_— e —_———————

Total -[-)or—

atividade
(t/ano)
283.363,9
217.797,7
211.9977
158.288.6

137.903,7

84.825.4
74.839,8
56.290,4
47.778,4
32.962,7
28.409.7
20.237.,5
15.029,2
11.612,9

8.215,4
21.200,0
1.410.753,2

Estas previsdes, apontadas na Tabela 5% ¢ esquematizadas graficamente na

Figura 1 sdo baseadas nas tendéncias apontadas pela legislagdo. Os dados, portanio,

permitem que se evidencie a atual ¢ crescente necessidade de solugdes alternativas para

a disposicio dos rejeitos industriais, levando-se em consideragdo primordialmente os

fatores ambientais e econdmicos.

%

20,09
15,44
15,03
11,22

9,78

b

6,01
5,30
3,99
3,39
2,34
2,01
1,43
1,07
0,82
0,58
1,51
100,0

Influéncia de metais pesados presentes em lodos galvanicos na produgdo de cimenio Portland
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A disposicio de residuos contendo metais pesados pode causar problemas
ambientais, especialmente quando os metais estdo presentes como substincias soluveis
em agua; isto ocorre preferencialmente com residuos galvanicos ou provenientes de
decapagem, os quais nfo devem ser dispostos com outros materiais de aterro, devido ao
perigo da contaminagdio do solo e/ou da agua® ’, sendo classificados como residuos

perigosos (classe I)’.

Tabela 5 - Perspectivas de evolucdo da participacdo da indistria metalurgica na geracdo de

P

restduos®.
" Total Total  Total % participacio da

N empresas Total
Ano Classel  Classe 1 Classe Il indristria

metalirgicas (t/ano) P

(t/ano) (t/ano) (t/ano) metaliirgica

2000 1.401 28.8184 240.071,6 14.474,0 283.363,9 20,09
2005 1.401 34.236,2 285.205,0 17.195,1 336.636,4 20,97
2020 1.401 57.345,7 4777184 28801,8 563.865,9 23,16

500,000
I [0 Residuos Classe I
400,000 AR O Residuos Classe I1 :r B
- |
[ Residuas Classe ITT
300.000-} = | :
Quantidade {t/ano) ' ;
200.000-| ! |
|
| |
100.000 | 1
0+ I — I N
2000 2005 2020
Ano

Figura I — Perspectiva da evolugdo da participagdo da industria metalurgica na

geracdio de residuos.

Influéncia de metais pesados presentes em lodos galvinicos na produgdo de cimento Portiand
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2 Co-processamento

A tecnologia de co-processamento reside basicamente na substitui¢do de parte
do combustivel e das matérias primas usuais nos fornos rotativos de produgdo de
cimento, como 6leo combustivel, gas natural e carviio por residuos provenientes de
outros processos industriais. Com isso, pode ocorrer, além da economia direta associada
aos custos com recursos energéticos, um tratamento e disposic¢éo final para residuos
perigosos. Contudo, por questdes tanto operacionais quanto ambientais, a utilizagio
destes residuos tem que seguir determinados padr&es.

Este meio de tratamento de residuos segue uma tendéncia de elevada eficiéncia
de destruigdo, além de uma grande viabilidade econdmica ja que permite a utilizagdo
dos residuos como alternativa de combustivel ou mesmo como matéria-prima para a
fabricagdo do clinquer, o qual é o constituinte principal do cimento portland. As
principais ressalvas s3o relacionadas ao estudo das dosagens mais eficazes dos materiais
gque possam ser utilizados como matérias primas, além do controle eficiente da
temperatura da chama e da transferéncia de calor ao longo do forno®.

Estabelecendo-se um termo de comparagio entre o co-processamento € 0
processo de incineragBo convencional, o primeiro apresenta vantagens expressivas
devido as proprias caracteristicas operacionais dos fornos rotativos utilizados nas
cimenteiras, que apresentam elevadas temperaturas de chama, chegando a
aproximadamente 2000°C, ao maior tempo de permanéncia do material sob altas
temperaturas € aoc maior tempo para maior eficiéncia de mistura das matérias-primas

devido a grande extensdo dos fornos’. Essas propriedades, inerentes ao processo de

Influéncia de metais pesados presentes em lodos galvdnicos na produgdo de cimento Portiand
Introdugdo Tedrica
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produgdo do clinquer, acabam por garantir os requisitos exigidos para a destruigdo e/ou

incorporagio dos residuos.”’

Tabela 6 - Parémetros comparativos entre fornos de cimento e incineradores de residuos

perigosos“.
Parimetro Incinerador de residuos Forno de cimento
perigosos
' AEmperaiie < 1.500°C >2.000°C
mdxima dos gases
Temperatura <1.300°C 1.450 — 1500°C
maxima dos solidos
Tempo de retengdo
dos gases a mais de 0 - 3 segundos 6 — 10 segundos
1100°C
Turbuléncia (n° Re) > 10.000 > 100.000
ol 25.000 — 30.000 Nm’/h 100.000 — 130.000 Nm’/h
alimentagdo dos 1 o
(média) (média)
gases
{
Proce.’ssgmergm . Nenhuma 100 t/h
( matéria-prima
¢ Dimensdes dos 5-18m (cor.rlprlmento) 50-230m (cg}r\npnmento)
e 3 — 6 m (didmetro) 3 — 8 m {didmetro)
‘ s 0,5 -2 (1pm) 13 (ipm)
Menos de 5%
{ 0
Carga de residuos g0 Combustiveis de residuos: 5 t/h
Produto Nenhum Clinquer

Ainda segundo Hartington'?, materiais orgénicos sdo destruidos a temperaturas
acima de 1000°C para um tempo de permanéncia maior que 2 segundos. Contudo, a
principal vantagem do forno rotativo de produgdo de cimento com relacdo aos
¢ incineradores convencionais esta focada no produto final. Os incineradores fornecem
como produto final as cinzas e, por sua vez, o forno de cimento produz o clinquer ao
qual estardo incorporadas estas cinzas®. Sendo assim, alguns tipos de residuos que o co-

processamento € capaz de eliminar sdo'

( Influéncia de metais pesados presentes em lodos galvanicos na produgdo de cimento Portland
Introdugdio Teorica
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v Solventes industriais organicos,

v" Oleos residuais contaminados;

v" Residuos de refinarias de petroleo;
v" Residuos, lodos e solidos orgénicos;
v" Pneus;

v Residuos industriais simples.

Influéncia de metais pesados presentes em lodos galvdnicos na produgdo de cimento Portland
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3 Producdo do cimento portland

O cimento portland pode ser definido como uvm aglomerado hidraulico,
constituido basicamente por uma mistura moida de clinquer e por uma pequena
quantidade de sulfato de calcio hidratado™

O clinquer de cimento portland é definido como um produto granulado, obtido
por tratamento térmico até o abrandamento e sinterizagfio de uma mistura de calcério e
argila. E constituido em sua maior parte por silicatos célcicos (75%) e em proporcdes
menores por aluminatos ¢ ferroaluminatos calcicos. Estas fases sdo obtidas a partir de
um aquecimento que mantém-se até a fusdio parcial (clinquerizagdo) de uma mistura
homogeneizada ¢ dosada de calcario e argila, denominada usualmente de farinha. A
farinha é constituida por propor¢des de cal (Ca0), silica (SiO;) e teores menores de
alumina (Al2O;) e 6xido de ferro (F e,05). 75

As matérias primas para a fabricagéio de cimento sao: calcério, argilas e gesso.”

Os calcarios sio constituidos essencialmente por carbonato de calcio (CaCOs),
com porcentagens variadas de magnésia, silica, alumina e outros materiais. Fornecem o
6xido de calcio, um dos quatro constituintes para a formagfio dos componentes do
clinquer. Para uma tonelada de calcario puro, sdo obtidos aproximadamente 560 kg de
Ca0. A condicio essencial para que o calcario seja utilizado para a fabricagdo do
cimento € que este tenha baixo teor de magnésia (maximo de 6%)."”

Algumas industrias utilizam para a obten¢io do cimento, além de calcarios,
hornfels (rochas calcosilicatadas), escorias sideriirgicas basicas e carbonatos obtidos a

partir do beneficiamento de carbonatitos”.

Influéncia de metais pesados presentes em lodos galvanicos na produgdo de cimento Portland
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As argilas compdem-se de silicatos hidratados de aluminio e ferro, podendo
compreender também 4lcalis. Fornecem silica (8iOz), alumina (Al;O3) ¢ oxido de ferro
(Fez03), constituintes do clinquer do cimento. Os materiais comumente explorados sdo:
rochas sedimentares argilosas, filitos e xistos alterados além de depésitos aluvionares e
eluvionares argilosos.’ :

A mistura crua, quando no satisfaz as condigdes requeridas para a fabricaco
do cimento, ¢ corrigida, com adigSes de areia (silica), minério de ferro ou limonita
(6xido de ferro) e bauxita ou caulim (alumina)’.

O gesso ¢ constituido de CaS04.2H;0. E adicionado ao clinquer moido, a teores
de 4% em média, com a intengdio de regular o tempo de inicio de pega do cimento”.

Normalmente utiliza-se uma notagio a fim de designarem-se os O6xidos
envolvidos na quimica do cimento (Tabela 7), sendo depois estas notagdes utilizadas
para se identificarem as fases presentes no processo de elaboragdo do mesmo. Esta

identificacio esta explicitada na Tabela 8.

Tabela 7 — Identificagdo dos oxidos constantes no cimento.

Oxido Simbolo  Denominacdes
Ca0 C cal
Si0, S silica
Al O3 A alumina
Fe;03 F hematita

I —— 2 — —
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Tabela 8 - Identificacdo das fases presentes no cimento.

Férmula Molecular "~ Simbolo
2Ca0. SiO, C,S
3Ca0. SiO, CsS
3Ca0. ALO; C3A

12Ca0. 7A1,04 CrAy
4Ca0. Al,O3, Fe203 C4AF

— r— ey — bR e — et

A elaboragdo do cimento portland envolve portanto, a sinterizagdo através da
utilizagdo de fornos rotativos de oxidos variados constituidos principalmente por CaO,
Al,Os, Si0; e Fe;03. O composto originado constitui-se principalmente das fases C38,
C,S, C3A, C4AF, além de um pouco de MgO e algum CaO livre

Observando-se num diagrama de fases a regifio que contém as composigdes
possiveis para a constitui¢io do cimento portland, percebe-se que a faixa ndo fica muito
distante do canto do diagrama onde ha predomindncia dos elementos Ca0-Si0,,
existindo cerca de apenas 5% de AlOs; e Fe,0;. Contudo, apesar destes elementos
aparentemente nio elevarem a qualidade final do cimento produzido, sua presenga €
vital para que se viabilize economicamente sua fabricagéo.

O processo de fabricagio do cimento constitui-se basicamente da incorporagéo
das matérias primas numa mistura homogénea denominada farinha, seguida de uma
série de reacdes a altas temperaturas desta mistura no interior do forno rotativo para que
possa ser formado o clinquer. A seguir, o clinquer obtido passa por um processo de
cominuigdo (moagem), juntamente com reduzidas adi¢des de gesso e de calcario,
obtendo-se ao final um po6 fino para comercializagio™. A Figura 2 mostra um

fluxograma envolvendo algumas etapas do processamento do cimento portland’ N
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Figura 2 - Fluxograma generalizado de processo de produgdo de cimento portland™.

Dois métodos para a fabrica¢do de cimento sdo conhecidos: o processo seco e o
processo umido, este ultimo atualmente ndo mais utilizado. Nos dois métodos, os
materiais sdo extraidos das minas e britados de formas mais ou menos parecidas. Porém
a diferenca é grande quanto aos processos de moagem, mistura e queima. A partir dos
dois métodos produz-se o clinquer e tém-se como resultado final cimentos de qualidades
idénticas.

No processo via seca, a mistura é moida totalmente seca e alimentada no forno
em forma de po. J4 no processo via umida, a mistura é moida com a adi¢do de

aproximadamente 40% de 4gua e entra no forno rotativo sob a forma de uma pasta de
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lama’®. Para secar a mistura no moinho aproveitam-se os gases quentes do forno ou
provenientes de um gerador de calor.

O processo umido foi o utilizado no inicio da fabricago industrial de cimento e
é caracterizado pela simplicidade de instalagio e de operagfio dos moinhos e fornos.
Além disso, consegue-se uma excelente mistura e produz-se muito pouca sujeira,
necessitando assim de sistemas bem simples de despoeiramento®®.

O processo seco tem a vantagem determinante de economizar combustivel, ja
que nfio tem agua para evaporar no forno. Comparativamente, um forno de via umida
consome cerca de 1250 kcal’kg de clinquer contra 750 kcal’kg de um forno por via
seca’®.

O forno utilizado no processo por via seca é mais curto que o forno usado no via
umida, porém as instalagdes dos equipamentos referentes 4 moagem e ao forno sdo
muito mais complexas. A homogeneizagio é mais dificil e as instalagSes requerem
equipamentos de despoeiramento muito mais complexos’.

Durante as reagdes a altas temperaturas, que ocorrem no interior do forno de
cimento, sio formados os compostos através da interagdo dos principais constituintes da
farinha que seriam a cal, a silica, a alumina e o 6xido de ferro. A composi¢do tipica de

um cimento portland abrange faixas destes éxidos dadas pela Tabela 9.

Tabela 9 - Faixas de composicdes dos éxidos presentes no cimento portland ''.

Oxido % Peso
CaO 58-68
Si0; 18-24

AlOs 3-8

Fe 04 0,5-5,5

Qutros 2-4

st — — =ttt e —
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A Tabela 10'7 mostra os principais compostos constituintes do clinquer do

cimento portland.

Tabela 10" - Composicdo do clinquer.

— — T —— e

Composto % Peso
CsS 50-70
CsS 15-30
GA 5-10

ClAF 5-15

——c e

O principal constituinte do clinquer €, sem divida o C3S. Representa o maior
responsivel pelo surgimento da resisténcia a compressao dada pelo cimento nos 28 dias
iniciais, ja que reage rapidamente com a agua. No caso do C.S a contribuigdo para a
resisténcia 4 compressdo ¢ maior apds os 28 dias pois ele reage bem mais lentamente
com a z’lguaJI 4

Por outro lado, o constituinte C3A reage com uma velocidade muito alta com a
agua, podendo ocasionar problemas devido a um tempo de pega prematuro. A fim de

evitar esse inconveniente pode-se adicionar certas proporgdes de gesso, retardando a

reacﬁo.m
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4 Legislacdo

O Conselho Nacional do Meio Ambiente - CONAMA, no uso das atribuigdes
que lhe sdo conferidas pela Lei n° 6.938, de 31 de agosto de 1981, alterada pela Lei n®
8.028, de 12 de abril de 1990, regulamentada pelo Decreto n° 99.274, de 06 de junho de
1990, considerando a necessidade de serem definidos procedimentos, critérios e
aspectos técnicos especificos de licenciamento ambiental para o co-processamento de
residuos em fornos rotativos de clinquer para a fabricagdo de cimento, apresentou uma
proposta de Resolugdo desta questdo. Primeiramente, a Resolug¢io nio se aplica a certos
tipos de residuos como os domiciliares brutos, de servigos de saude, radioativos,
explosivos, organo-clorados e agrotéxicos’”’. Define ainda que a atividade de co-
processamento de residuos deve atender aos critérios técnicos fixados na Resolugio,
complementados, a fim de atender as particularidades locais, pelos orgéos ambientais
competentes. O co-processamento tem que garantir a manutengdo da qualidade
ambiental, sem promover danos e riscos 4 sande pablica além de atender aos padrdes de
emissio estabelecidos pela Resolugdo, ndo devendo o produto final, cimento, agregar
substancias ou elementos em quantidades tais que possam afetar a saide humana € o
meio ambiente. Por outro lado, a necessidade de aproveitamento do residuo para tal fim
deve ser justificada. Para tanto, tem que se analisar a quantidade de rejeito gerado e/ou
estocado com o intuito de se comprovar a real importéncia de sua utilizagdo como
substituto parcial de matéria-prima ou de combustivel em uma atividade de produgdo de
clinquer’”.

S0 estabelecidos alguns critérios basicos para a utilizagdo de residuos, sendo

consideradas basicamente duas categorias: os passiveis de serem utilizados como
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substitutos de matéria-prima e/ou como substitutos de combustivel, desde que as
condi¢des do processo assegurem o atendimento as exigéncias técnicas € aos parametros
fixados na Resolu¢do do CONAMA.

O residuo pode ser utilizado como substituto de matéria-prima desde que
apresente caracteristicas similares as dos componentes normalmente empregados na
producio de clinquer, ou que reaja com estes mesmos componentes gerando produtos
ndo prejudiciais a formagdio do clinquer. Incluem-se neste caso os materiais
mineralizadores e/ou fundentes. Também pode ser utilizado como substituto de
combustivel, para fins de reaproveitamento de energia, desde que o ganho de energia

. 18
seja comprovado .
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5 Retencdo dos metais no interior das fases do clinquer

5.1 Presenga de metais pesados no clinquer

Os metais pesados, assim como quaisquer outras impurezas, fazem parte das
matérias primas constituintes do cimento e consequentemente do proprio clinquer.
Existe, contudo, uma variagio das quantidades de cada elemento dependendo da origem

dos materiais, o que acarreta uma diferenciagdo explicitada por paises como na Tabela

11.
Tabela 11 - Concentragdo (ppm) de metais pesados em matérias primas e no cl inquer™
- - Mgté@;iha Ch’nqd-er o -
Elementos Reino
Suica Alemanha Sui¢a Alemanha EUA
Unide
As 280 150 87,0 150 1600 71,0
Cd 1,0 015 | 15 L5 10 1,12
Cr 3900 340 31900 90,0 96,0  422,0
Cu 17,0 . 136,0 = 192.0 -
Hg 0,6 - 1,2 - - 0,039
Ni 30,0 23,0 397,0 50,0 - 129,0
Pb 23,0 15,0 105,0 105,0 88,0 75,0
Tl 6,0 0,78 1,2 - 0,48 2,68
A% 102,0 - 100,0 100,0 111,0 -
Zn 90,0 470 | 5310 3500 1980 i

——

Os diversos elementos presentes na carga sdo distribuidos através de todas as
fases do cimento, mas integram preferencialmente as fases intersticiais (aluminatos e
ferritas). E bastante improvavel que um elemento esteja completamente ausente de

alguma dessas fases?’.
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52 CsS (Belita)

O (S apresenta diversas variantes polimorficas conforme a temperatura’;

o & 1425°C - Qapo « 1160°C - Opaixe  650°C = B « 500°C — v

t 800°C )

A estrutura do C.S é formada por conjuntos de tetraedros de Si04*, com os
respectivos Ca? em sitios octaédricos 22, As variantes o, o’ e P sdo bastante
semelhantes. Por outro lado, as transigdes B—>y e y > o sdo do tipo
“reconstrutivas” , implicam rupturas de ligagdes fortes ¢ expansio do volume do cristal
de cerca de 10%, o que pode destruir as vizinhangas do cristal (“dusting”)zz. A belita do
clinguer €, por esséncia, constituida pela variante B-C,S, contendo de 4 a 6% de
impurezas, essencialmente por atomos de Fe, de Al e por alcalis. Segundo Suzuki®, no
a-CsS, o sodio e o potassio substituem primordialmente o Ca, ainda que o Fe integre
indiferentemente os sitios de Si e de Ca. As quantidades de alcalis que podem fazer
parte do B-C,S sdio menores que as possiveis de integrarem a fase o-C»S. Segundo
Uchikawa®®, as variantes da belita relativas as temperaturas altas representam as
principais fases aprisionadoras de impurezas. Também foi relatada a presenca de Cr, de

Ve TiZ”, de Mn e Co®, além de Ba” como atomos que podem ser substitutos do Ca.
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5.3 (iS5 Aliwa)

Representa a principal fase do clinquer. Apresenta muitas varidveis polimorficas

de acordo com a temperaturazz ;

Tri — trclinico
M — monoclinico

R — romboédrico

o Trij— T < 620°C

s Trnp - 620°C < T < 920°C
e Trip — 920°C < T < 980°C
o M; » 980°C < T < 990°C

e Mp-—> 990°C < T < 1060°C

e Mpy— 1060°C < T < 1070°C

¢« R — T> 1070°C

As formas triclinica (Tri), monoclinica (M) e romboédrica (R) apresentam
estruturas cristalinas muito proximas, baseadas em arranjos constituidos por tetraedros
de Si0,*, por pontes de O e por cations Ca”" instalados nos sitios octaédricos™.
Existem portanto mais trés intersticios octaédricos desocupados. Woermann et ar’’

propuseram uma formulagdo cristaloquimica seguindo a forma:
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Ca3so. M3Io. SiST. 05

Onde os indices sdo representados por:

e ST — sitio tetraédrico
e SO — sitio octaédrico
¢ [0 — intersticio octaédrico

e SV — sitio vago

Os diferentes esquemas de substitui¢io de atomos originais por impurezas no
interior da fase Cs;S relatados na literatura podem ser transcritos segundo o formalismo
proposto por Woermann et aP?. O elemento introduzido serd denotado no caso por M,

sendo que a valéncia “z” deste elemento ser4 denominada na forma M.

5.3.1 Substituicdo de elementos com valéncias idénticas as originais
10 ST
v ( Ca1_x R M([I)X )380 . M3 . Sls'l . 05
Este tipo de substitui¢io € relatado na literatura para 0s casos das impurezas

+ 31 o 2+ 32,33 2+ 34 2+ 35 2+ 29
St Zn , Mn , Mg eBa® “.

v Ca3SO . M3IO . ( Si1-x » M(IV)X )ST ; 05

Este ¢ o caso das substituigdes relativas ao Mn*™ %, T1*" 7% e Cr*" #,
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53.2

Substituicio de um elemento da rede por um elemento com valéncia inferior

O equilibrio das cargas deve ser restabelecido, seja pela aparicdo de

lacunas na estrutura do oxigénio, seja pela inser¢io de cations nos intersticios®.

v (Capx,Mpx )s*° - M5 Si*T . (Orx10 , Myxiso )s

v (Carave s Moy 130 . (Mae)s© . Si°' . Os

v Cas®° . (Maxa)'. (Siix, Maxa)®" . Os

Estes trés casos sio relativos a insercdo de atomos de Na” e K" .

v Cas*® . (Mamxna)s'™®- (Sitsx Mamsxa)’ " . Os

Casos relatados do La®” ¥ e do Cr*' %,

A compensagio das cargas se faz pela formagao de lacunas no interior da

rede de calcio. As lacunas sdo denotadas pelo simbolo L.

v ( Caiaxn, M[H)X , I 1X/2 )330 ) |_"|3IO . SiST _0s

Caso do A*" ¥
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v (Carxs, e )5 o . (5" . (Siix, Menx YT 0s

Caso do Cr*" *.

5.4 Aluminatos e ferritas

A estrutura da fase C3A é baseada em um arranjo de 6 tetraedros de AlO4™
situados em 6 vértices de um cubo. O centro do cubo forma um grande vazio intersticial
com dimensdes de 1,47A *_ 0 que permite a inclusfio de um grande nomero de cations
(até 15-20% de impurezas no total). Os ions calcio sdo locados em sitios octaédricos, de
modo que se obtenha um niumero de coordenagio iguala 5.

A inser¢io de elementos estranhos a fase C3A leva a transigOes polimérficas‘”""s :
A estrutura cibica do C3A puro transforma-se em ortorrdmbica e depois em estrutura
monoclinica, com o aumento dos teores de impurezas (Na, substituindo o Fe ou o Si) no
interior do reticulado cristalino.

A fase ferrita (C4AF) corresponde a uma série continua de solugdes solidas entre
C,A e C,F denominada como Cax(Alx , Fe1x)Os , com x < 0,7. O calcio apresenta
namero de coordenagdo médio de 7, sendo que os atomos de ferro e de aluminio estdo
distribuidos entre os sitios tetraédricos e octaédricos dentro das proporgdes que variam
com a composigo e com as condi¢des de formagao da fase”.

Nio s3o propostos, pela literatura consultada, esquemas estruturais que
permitam formulagdes de fendmenos de substituigio no interior das fases intersticiais

tdo detalhados quanto os formulados para o caso dos silicatos (C2S, C3S). Apenas séo

sugeridas algumas possibilidades:
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54.1 Substituicio de elementos com valéncias idénticas aos originais

v 3(Carx, Manx )O , AlOs

Este tipo de formulagdo pode ser aplicado para os casos do Sr*' e Mg *.

v' 3Ca0, ( Alix , Mamx »20s:

Aplica-se para o caso do Mn** *, além do Fe*'e do Ga** /.

v' 4Ca0 , ALOs( Ferx , Mamx )03

Caso do Mn*" %

Uh
2

Substituicdo de elementos com valéncias diferentes

Este tipo de substituicio leva a criagdo de lacunas de calcio ou de
oxigénio para que seja restabelecido o equilibrio das cargas”™. A estrutura do
Cs;A apresenta sitios desocupados™, devido 2 existéncia de sitios intersticiais
grandes”’“. Isto permite a compensagdo das cargas livres, caso da substituigdo
de um jon Ca®' por dois Na’ # e pode explicar porque se observa geralmente
uma solubilidade muito maior das impurezas no interior das fases intersticiais do

que através dos silicatos.

v 3( Caix, Mgzx YO , AlO3

Relatado para os casos do K* # e do Na™ ***.
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v' 3Ca0, (Alix , Mgvx 204

Caso do Si*" #edo Cr" #

v 4Ca0 5 AJgOg 5 ( Fel_zx R M(IV)X )203

Proposto para os casos de Mn®" e TI*' .

5.5 Limites de solugdo solida

O limite de solugo solida corresponde ao niimero maximo de atomos estranhos
que podem estar presentes na estrutura. A solubilidade de um atomo estranho no interior
de um reticulado cristalino depende essencialmente de dois tipos de deformagdo que
podem propiciar o seu ingresso na estrutura original.

Primeiramente, a diferenca entre o raio idnico da impureza e o do elemento
original (Tabela 12): a regra empirica de Fermi indica que nio pode haver substituigio
entre dois elementos cuja diferenga dos raios exceda 15% do raio do atomo menor. A
inser¢io de um elemento estranho provoca uma distor¢do geométrica do reticulado e,

portanto, modifica as dimensdes da rede cristalina® . Tarte®

estudou duas fases
isomorfas, 3Ca0.Al,0s e 35r0.ALOs, as quais nfo apresentam diferenga a ndo ser pelo
tamanho da rede cristalina. A solubilidade de atomos “grandes” (Fe ou (Ga) é inferior na

fase C3A, cuja rede cristalina € menor. Por outro lado, o ion substituido induz estas

distorgdes como influéncia sobre suas vizinhangas quimicas®’.
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Tabela 12 - Raio ibnico de diversos metais™

~lons  Raio ibnico (A)

fons  Raio idnico (A) |

Ba® 1,43 | Fe 0,67
K 1,33 j Mn*' 0,52
St 1,27 A 0,59
Na' 0,98 | Al* 0,57
Ca™ 1,06 | si* 0,39
crt’ 0,83 | Mn® 0,46
MinZ' 0,91 | V¥ 0,40
TR 082 Cr® 0,35
Mg” 0,78 Ba 0,35
Mn*" 0,70 B> 0,20
cr’’ 0,54 | As” 0,47

Alguns valores relativos as solubilidades de diversos elementos metalicos
presentes nos minerais constituintes do clinquer obtidos da literatura consultada estio

apresentados na Tabela 13.

Tabela 13 - Limites de solugdes solidas de diversos elementos nas fases do clinguer (%

peso salvas excecdes)

Elemento CsS C2S GA C4AF
Cr 1,7 mol% ** 2,8 mol% ** ~0 # 5,4%
n 4,7% % S 4-5%* 5-6% *
Mn (11} 0,7% 7* 1,5% ** . s :
Mn (IV) 2-,5% . 2,3% ** - -
Ba lf?f?ﬂ‘{iff 6mol%?  1.5mol% ¥ -
Sr 2 mol% *° = - -
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5.6 Influéncia dos elementos secunddrios

56.1 Cromo., niquel e zinco

;S

Experimentos feitos por Stephan et al.”’ concluiram que baixas concentragdes
destes metais pesados ndio tém nenhuma influéncia em possiveis alteraces na fase CsS.
A partir de concentragdes de 0,5% em peso, os metais Cr, Ni e Zn podem transformar a
modificagio do C3S e, particularmente, adi¢des elevadas do elemento Cr levam a
decomposi¢io do C3S. A adigdo dos metais Ni ¢ Zn em qualquer concentracZo, bem
como elevadas concentragdes de Cr provocam um aumento da quantidade de cal livre
presente no produto final. Ja adigdes de até 0,5% de Cr diminuem o teor de cal livre.?

Um alto teor de cal livre (1 a 5% em peso) no interior do C;S faz com que o
processo de hidratagio do cimento seja acelerado. Isto pode ser observado através da
Figura 3, que evidencia a energia liberada no processo de hidratagdo da alita, ao longo

do tempo, para diversas quantidades de CaO.
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Figura 3 - Hidratagdo da fase CsS com diferentes concentragdes de cal livre®

Nenhum dos metais pesados observados apresentou algum efeito no processo de
hidratagio com teores de adigiio inferiores a 0,1% em peso. Por outro lado,
concentragdes de 2,5% de Cr aceleraram nitidamente a liberagdo de calor do processo.
O efeito do Ni nio é consideravelmente maior que o efeito de uma quantidade
comparavel de CaO livre no CsS puro. Por outro lado, o Zn acaba retardando a liberagéo
de calor, ou seja, a reagio de hidratagdio. A Figura 4 mostra o efeito da adi¢do de 2,5%

em peso destes elementos.
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Figura 4 - Hidratagdo da fase pura CsS e do CsS com 2,5% em peso de Cr, Ni e 7.5
CAF e C3A

Estudos®®**’concluem que concentragdes baixas (até 5,0% em peso) de Cr, Ni e
Zn nio evidenciam mudangas durante as transformagdes das fases C.AF e GA.
Contudo, para casos de adigdes muito elevadas, detecta-se a presenga de novos
componentes. A adi¢io de 5,0% de Cr, assim como a de Zn aumenta acentuadamente a
quantidade de cal livre na fase C3A. Ja no C4AF, esse mesmo efeito ndo ¢ observado.

Ainda segundo Espinosa™, durante a clinquerizagio praticamente todo o Cr

(99,9%) fica retido no interior do clinquer e portanto nfo ¢ liberado na forma de vapor.

5.6.2 SO; e alcalis (Na,O e K2Q)

O volume maior dos componentes 6xidos que atravessam um forno de cimento é
essencialmente composto por materiais nfio volateis. Entretanto, alguns elementos

possuem pressdes de vapor consideraveis em temperaturas de clinquerizaggo. Isto leva a
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ciclos de vaporizagdo-condensagio que tém implicagdes importantes na formacfo das
fases do clinquer. Entre outros componentes volateis importantes, presentes no interior
do forno, esta o enxofre, introduzido através da alimentagdio de matéria-prima ou
mesmo pelo proprio combustivel. A presenga de oxigénio livre no interior do forno
favorece a oxidagdo do S, estabelecendo imediatamente um equilibrio entre SO; e SO,.
Uma quantidade relativamente pequena é absorvida pela cal livre e fornece algum teor
de CaS0; ao clinquer.

Os alcalis também submetem-se aos ciclos vaporiza¢io-condensagio no interior
do forno e suspeita-se que o transporte de S é facilitado pela presenga de alcalis. Na
maioria dos clinqueres, 0 K;O e o Na,O estdo em excesso com relagio a quantidade
equivalente de SOs, ¢ 0 K0 ¢ freqilentemente mais abundante que o Na;O'”.

Nota-se que a presenca do SOs;, como um componente minoritario, pode
influenciar o polimorfismo da fase C3S (alita). Ja niveis mais elevados de SO3 podem
suprimir completamente a formagéo do C3S™, apesar de que este efeito pode ser evitado
na presenca de fluoretos, os quais irfio estabilizar o C3S em sistemas que contenham até

10% de SO5™.

5.6.3 Chumbo

O Pb forma compostos muito volateis, contudo sdo encontrados na literatura®
valores de mais de 90% de incorporacéo do o6xido deste metal ao cimento. Por outro
lado, tem que se considerar neste caso, que estes elementos volatilizam-se e sdo
reincorporados ao forno de cimento como CKD (“cement kiln dust™), elevando assim os

indices de incorporagdo do chumbo ao longo de ciclos sucessivos.
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564 Oxido de titdnio

O éxido de titdnio (TiO;) presente no interior do cimento portland (0,2 a 0,3 %)
associa-se principalmente a fase C4AF™_ Contudo, em cimentos aluminosos, onde o teor
de TiO, ¢ geralmente mais elevado (1,5 2 2,0 %), a alta solubilidade do titdnio no
aluminato de célcio liquido leva & cristalizagio de uma nova fase, a perovskita
(idealmente CaTiOs), a qual nfio se consegue distinguir, utilizando técnicas de raios-X,
da fase C3A™. Além disso, pesquisas recentes” tém observado que adi¢des de reduzidos
teores de TiO, levam a formacio de um eutético, com conseqilente diminuicio da
temperatura necessaria & clinquerizagdo. As principais vantagens neste caso seriam uma
economia de 6leo combustivel e um aumento da vida 0til do refratario que recobre o

interior do forno.

5.6.5 Molibdénio

Segundo estudos de Kindness et al*® os quais avaliam a incorporacdo ¢ a fixagéo
do molibdénio no interior da estrutura do cimento portland, a solubilidade deste
contaminante parece ser controlada através de mecanismos de precipitagdo. Surgem
novas fases portanto, que limitam esta solubilidade. Uma delas ¢ identificada como

CaMoO4.

5.6.6 Cadmio

A principal forma de introdugfio deste metal pesado na composi¢do do cimento

portland ¢ através das proprias variacdes de composicdo das matérias primas, ja que na
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maior parte das vezes, apenas tragos de Cd sio observados nos combustiveis. O tempo
de pega do cimento, bem como sua resisténcia a compressdo apoés 24 horas séo
diminuidos na presenca de Cd*’. Com relagdo & microestrutura, Murat et al®® afirmam

que o Cd encontra-se aprisionado, principalmente, no interior das fases C;S e Cs5.

56.7 Retenciio de alguns metais através da linha de producgfo do cimento

A maior parte das espécies metalicas ditas refratarias (Ag, Ba, Be, Cr, Ni, V, Zn)
mantém-se na forma de éxidos ao longo do processo de producdo do cimento®. Certas
espécies (Cu, Sb) produzem vapores na zona de clinquerizagio € depois se recondensam
sobre as zonas mais frias do forno, circulando internamente™. Estes metais portanto, s30
encontrados integralmente ao longo das fases do clinquer, com suas taxas de retenglo
variando de 99,8 a mais de 99,9% 6061626264 por gutro lado, alguns metais mais
volateis (Pb, Tl, Cd) sdo arrastados pelos gases que fluem do interior do forno para as
paries externas e acabam por condensar-se, em geral na forma de sais (sulfatos,
cloretos). As poeiras aprisionadas nos filtros que restringem a emissdo ao meio
ambiente sio geralmente reintroduzidas & linha de produggo do clinquer, concentrando
assim estes metais no circuito externo de poeiras, ja que eles podem eventualmente ser
arrastados juntamente com as particulas ultrafinas de po, o que explica a ocorréncia, em
alguns casos, de valores de taxas de retengo dos metais Cd, Pb e Tl mais elevados que
os reais’>. A Tabela 14 mostra alguns destes teores de incorporagdo classificando os

metais por ordem crescente de volatilidade.
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Tabela 14— Teores de metais incorporados ao clinguer. Classificagdo dos elementos

em ordem decrescente de volatilidade®™

Teor presente no clinquer (ppm)

Metal Minimo Médio Miximo
" Hg < 0,001 0,014 0,039
Se 0,62 = 2,23
7 0,01 1,08 2,68
cd 0,03 0,34 1,12
: Pb 1 12 75
E Ag 6,75 9,2 19,9
As 5 19 71
Ni 5 19 71
Ba 91 280 1402
Be 0,32 1,13 3,05
Cr 25 76 422
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6 Diagramas de fases

6.1 Diagramas de fases bindrios

E importante a analise dos diagramas de fases que contém os principais
elementos presentes no clinquer do cimento portland. No caso, apesar da presenga de
outros compostos como o Fe,0;, foram considerados apenas os componentes Al O;,
Ca0 e Si0,, fazendo-se o estudo dos respectivos diagramas binarios e do ternario.

A nomenclatura das reagfes imposta para os diagramas binarios citados segue

para o diagrama ternario.

6.1.1 Sistema Al,03-8i0,

A Figura 5 mostra o diagrama de equilibrio do sistema binario Al,Os - 5i10;. A

seguir sdo relacionadas as fases presentes € as reagdes que ocorrem no referido sistema.

Fases presentes

Existem basicamente trés fases solidas presentes neste sistema binario. Como

pode-se observar, existe um componente binario estavel apenas.

1. Mulita (3 AlO; . 2 Si0»)
2. Tridimita / Cristobalita (Si0,)

3. Alumina ou Corundum (Al203)
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Figura 5 - Diagrama bindrio Al,05-Si05%

Reacdes Invariantes

As reagdes invariantes que ocorrem no sistema Al;Os - SiO; sdo evidenciadas

pelos patamares eutético e peritético.

v' Peritética

p1: L+ AlLO; > Mulita 1880 °C
v’ Eutética
e; : L =» Cristobalita + Mulita 1547 °C

v Mudanga de Fase

Cristobalita =» Tridimita 1470 °C
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6.1.2

Sistema Ca0-Si0;

A Figura 6 mostra o diagrama de equilibrio do sistema binario CaO - Si0,. Na

sequéncia sdo relacionadas as fases presentes e as reagbes que ocorrem no referido
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Figura 6 — Diagrama bindrio Ca0-Si0,.*
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Fases presentes

As principais fases presentes no sistema CaO - SiO, estdo relacionadas a seguir.

1. C8
2. G38;
3. CS
4. Cs8

Reacgies Invariantes
v Peritéticas
pr: L+CiS =2 GS: 1464 °C

P3: L+ Ca0 = C3S 2150°C

v' Futéticas

e : L = CS+ Tridimita 1436 °C
€3 . L 9 C3Sz +CS8S 1460 °C
es: L =2 C3S+C.8 2050 °C

v Monotética

m;: L; = L,+ Cristobalita 1698 °C

v Mudanca de Fase
CaS-a =2 C.S-a’ 1420 °C

CS-a = CS-f 1125°C
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Tridimita =¥ Quartzo-o 870 °C
Quartzo-o. = Quartzo-3 573°C
C.S-o’ = C,S—y 725 °C

Cristobalita = Tridimita 1470 °C

6.1.3 Sistema Ca0-Al;03

A Figura 7 mostra o diagrama binario CaO-Al;Os. Na sequéncia, sdo

denominadas as fases presentes bem como as reagdes pertinentes a este sistema.
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Figura 7 - Diagrama binario CaO-ALO;.
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Fases presentes

As fases listadas a seguir sfo as possiveis de serem encontradas mo sistema

binirio Ca0-Al;0;. Deve-se ressaltar que a fase Ci2A7 trata-se de um composto

metaestavel.
1. GA

2. CAy
3. CA

4. CA;

5. CAg

Reacoes Invariantes
v' Peritéticas
P4: L+ ALO; = CAs 1860 (1830)°C

ps: L+Ca0 & GA 1542 (1539°C

v’ Eutéficas

es: L = CppA7+CA 1390 °C
e: L 2 CA+CipAr 1400 °C
e;: L 2 CA;+CAp 1789 °C
es: L = CA;+CA 1605 °C

v Mudanca de Fase

CAs-a =¥ CAs-P 1833 °C
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6.2 Sistema Terngrio CaO-Si02-A10;

Apesar da presenca de um grande nimero de fases ternarias no sistema CaO-
Si0,-Al,05, 90% das composigdes de cimento portland séo determinadas por fases
binarias, sendo estas na sua maioria fases ricas em CaQ. A fim de analisar-se a
producio do cimento, deve-se dar atengio as temperaturas normais de trabalho que

variam de 1400 a 1450°C™.

Reacdes Univariantes

v' Calhas Eutéticas

e;E1 : L = Cristobalita + Mulita ~ (1670-1345)°C

eEx: L =» CS + Tridimita (1436-1170)°C
esEy: L 2GS, +CS (1460-1310)°C
esUs: L 2 CS+CS (2050-1455)°C
eskg: 1. = CpA7;+CA (1392-1335)°C
ecEs: L 2 GA+CAy (1400-1335)°C
e;Use L = CA+CA2 (1789-1475)y°C
esFr: L = CA+CA; (1605-1500°C

v Calhas Peritéticas

Uiz L+ ALO; =2 Mulita (1880-15 12)°C
p2Us: L+ C,.S =2 35, (1464-131 5)°C
p3U7: L+ Ca0 =2 (38 (21 50-1470°C
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psUz L+Ca0 & CGA (1539-1470)°C

paUz: L+ ALO; D CAg (1830-1495)°C

Reagdes Invariantes

v Intermedidrias

Us: L+ Alumina=» Mulita + CAS; 1512°C
U,: L+ Alumina=» CAS;+CAs 1495 °C
Us: L+C38 =2 (38 + CAS 1315°C
Us: L+CA; = C,AS+CA¢ 1475 °C
Us: L+CAS < CA+C,S 1380 °C
Us: L+GC38 2 C:S+CA 1455°C
U;: L+Ca0 2 GS+GA 1470 °C

v Eutéticas

E;: L = Mulita + Tridimita + CAS,; 1345°C
Ey: L = CS+ Tridimita + CAS, 1170 °C
Fs: L =2 CS+CAS+CAS; 1265 °C
Es4: L 9 C3S;+CS+C:AS 1310°C
Es: L = CAS;+ CAS +CAg 1380 °C
Es: L 2 C,8+CA+CAy 1335°C
E;: L 2 CA+CA;+CAS 1500 °C
Es: L 2 CS+CA+CpAy 1335°C
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Figura 8 - Diagrama terndrio Al,0;-Ca0-8i0,"

Resfriamento

\ Podem ser observados basicamente trés comportamentos diferentes para o
clinquer liquido durante seu resfriamento. Numa das formas é continuamente mantido o
equilibrio entre as fases solidas e o liquido presente (L. + C3S + C,8). Sendo assim, ha
possibilidade da transferéncia de matéria enire os componentes durante o intervalo que

ainda houver liquido, sendo essa situagio denominada de cristaliza¢io de equilibrio.
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Noutra situaciio, o liquido forma um vidro em vez de cristalizar-se. A terceira
compreende uma cristalizagio do liquido sem que haja interagdo com as fases solidas
presentes.

Analisando-se o diagrama ternario Al,03-Ca0O-SiO;, Figura 8, pode-se perceber
que dentro da faixa de composi¢des que contém o cimento portland, as misturas dos 3
componentes observadas as temperaturas proximas a temperatura de clinquerizagdo
apresentam uma fase liquida e uma ou duas fases solidas, dependendo da composigio
destes oxidos relativa as calhas.

Considerando-se a temperatura de clinquerizagio como de aproximadamente
1500°C, podem-se estabelecer algumas composigdes pertencentes a regido que envolve
o cimento portland e determinar-se as possivels sequéncias de resfriamento das mesmas

seguindo a principio as condigdes de equilibrio.

Tabela 15 - Composigdes hipotéticas a serem analisadas.

—éomposiq:ﬁo % CaO %810, %AL0;

X 69,5 20,5 10
Y 68 22 10
z 63 22 15

A composigio denominada X apresenta, na temperatura de 1500°C, uma fase
liquida e uma fase s6lida, o Cs8. Pelas liquidus podemos notar que a fase que cristaliza-
se primariamente é o CsS, j& que X localiza-se entre as cathas esUs — p3U7. Tragando-se
uma tie-line para a temperatura de 1500°C, dada pela unido do ponto que contém a fase
estequiométrica C;S passando pela composigiio X e chegando até a isoterma de 1500°C,
obtenho neste Gltimo ponto de cruzamento a composi¢ao do liquido a esta temperatura.

Conforme resfria-se X, vai-se precipitando uma maior quantidade da fase C;S e a
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composicio do liquido vai se modificando ao longo desta linha, sempre verificando-se 0
cruzamento com a isoterma referente a temperatura em questao.

Esta tie-line chega a uma certa temperatura a calha eutética UsUs, onde tem
inicio a reagdio eutética L = C3;A + Cs3S, e portanto o inicio da precipitagio da fase
C;A. O ligquido tem sua composigio dada pela calha e vai empobrecendo em SiO; até
que se atinja a temperatura de 1455°C referente & reagfo invariante Us : L + C3S 2 C,S
+ C3A . Como se pode observar na Figura 9, que mostra as linhas de Alkemade, a
composigio X cai no interior do trifingulo C38-C2S-C3A, o que determina que X passa
pelo invariante Us ¢ tem todo o liquido consumido ao final da reagdo antes que seja
consumido todo o reagente C;S, resuitando em uma estrutura solidificada contendo
essas trés fases.

A composigio Y apresenta a 1500°C uma fase liquida e duas fases solidas, 0 CsS
e 0 C,S, ja que cai aproximadamente sobre a linha liguidus que contém a reagdo eutética
esUs: L = C38 + C,S. Com isso, provavelmente ndo ha cristalizagdo primaria de
nenhuma das fases, iniciando-se diretamente a formagdo dos dois compostos a partir do
liquido. A composigdo do liquido ¢ dada pelo cruzamento da isoterma de 1500°C com &
calha eutética esUs e vai modificando-se ao longo da calha segundo as isotermas
correspondentes as temperaturas de resfriamento. Portanto, com o decréscimo da
terperatura, o liquido remanescente vai enriquecendo seu teor de AlO;,
empobrecendo-se por consequéncia em SiQ;. Como a composigdo Y também pertence
ao tridngulo C35-C28-C3A , ao chegar a temperatura de 1455°C, sofrerd a reagdo
invariante Us : L + C3S = C3S + C3A, sendo todo o liquido e uma parte da fase C3S

consumidos ao final da reagfio, restando ao final novamente as trés fases.
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CaO CsA CAs  CA CAz CAs ALO;

Figura 9 — Linhas de Alkemade.

A composigiio Z cai no campo de cristalizacdo primaria da fase solida CpS.
Contudo, 3 temperatura de clinqueriza¢Zo (1500°C), Z ja apresenta duas fases solidas,
provenientes da reagdo eutética que ocorre na calha e Us: L = G888 + (S,
Similarmente & composigio Y podem-se obter as composi¢des do liquido seguindo o
resfriamento até que se atinja a temperatura da reagio invariante Us : L + C38 = CoS +
CsA, ou 1455°C. A reacdio ocorre com consumo de toda a fase C3S. A partir dai a
composicio do liquido segue a calha eutética UsEs : L = CS + GA, com
empobrecimento do liquido em CaO até que se atinja a temperatura final da calha de
1335°C, onde ocorre a reagdo invariante eutética terndria Eg : L =2 C)§ + GA +
C12A7. Ao final da reagdo, tenho o consumo de todo o liquido e a estrutura final

contendo C,S + C3A + Ci2A7. Isso é comprovado através das linhas de Alkemade, onde
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observa-se que a composigdo Z cai no interior do tridngulo de composigdes C,5-CsA-

CizA7.

7 Efluentes gerados pelos processos de eletrodeposicio

7.1  Eletrodeposigdo de cdadmio

A maioria dos processos de eletrodeposicio de cadmio é feita utilizando-se
banhos de cianetos, os quais sio geralmente produzidos pela dissolugao de oxido de Cd
em uma solugdo de cianeto de sédio. O cianeto de sodio fornece a condutividade
necessaria a solugdo e torna a corrosdo dos anodos de Cd possivel.”

Portanto, os processos de revestimento acabam inevitavelmente produzindo altas
quantidades de efluentes liquidos contendo cianetos além dos proprios metais pesados,
que em excesso acumulam-se na solugdo. Existe, entdo, a necessidade de se tratar esse
efluente antes de sua disposicéo final. O tratamento todavia gera um residuo solido que
contém hidréxidos dos metais pesados e apresenta-se na forma de lodo. A norma

brasileira, NBR-10004, classifica esse lodo como residuo perigoso, ou classe 1.

7.2 Tratamento de efluentes liquidos

A maioria dos sistemas de tratamento de residuos liquidos industriais dentro das
proprias empresas geradoras utiliza tecnologias de remocdo de ions metalicos a partir de
hidroxidos metélicos relativamente insoliveis®. Um menor nimero de industrias utiliza

a precipitagdo de sulfetos. Os Gnicos requisitos quimicos essenciais da precipitagdo de
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hidroxidos sdo que os ions metalicos presentes no liquido contaminado estejam livres
(nio combinados) e que o pH seja elevado para assegurar a precipitagdo dos
hidréxidos®™ . A necessidade de que os fons estejam livres cria problemas adicionais
para empresas que realizam galvanizagdio com banhos de cianetos, eletrodeposigdo de
cromo, gotejamento de acido cromico e produgdo de circuitos impressos. E vital que se
assegure que estas aguas de lavagem sejam segregadas de todas as outras aguas acidas
ou alcalinas, ja que necessitam de um tratamento especial®.

Pode-se subdividir o tratamento dos efluentes gerados pelos processos de

eletrodeposicdo em algumas etapas principais.

7.2.1 Ogxidagdo de cianetos

O processo de destruigio de cianetos mais econémico € confiavel é a cloragéo
alcalina. Esta reacdio, que pode ser definida quimicamente como uma oxidagdo, envolve
varios estagios mas pode ser dividida em dois estagios distintos.

Num primeiro, em pH mantido entre 11,5 — 12,8 , oxidam-se os cianetos a
cianatos. Na segunda etapa, reduz-se o pH para uma faixa de 8,0 — 8,5 a fim de oxidar-
se 0 cianato a gas carbdnico e nitrogénio. Esta nem sempre é exigida pelos 6rgéos de
controle, j4 que o cianato é cerca de 1000 vezes menos tOxico que 0 cianeto e sob pH
neutro tende a hidrolizar-se com o decorrer do tempo™.

A oxidacio do cianeto ocorre segundo as reagdes (completas)” 70,

v" Oxidac¢io com Cl; e NaOH

2 NaCN + 5 Cl, + 12 NaOH ~ 2 NayCOs5 + 10 NaCl + Nz + 6 HO

v Oxidagdao com NaOCl e NaOH

Influéncia de metais pesados presentes em lodos galvdnicos na produ¢do de cimento Portland
Introducdio Teorica
57



Dissertagdo de Mestrado

2 NaCN + 5 NaOCl + 2 NaOH — 2 NayCO; + NaCl + N; + H,0

7.2.2 Neutralizaclo e sedimentacfio

O tratamento quimico consiste basicamente na utilizacio de Ca(OH). ou NaOH
para precipitar os metais na forma de hidroxidos insoliveis. Contudo, apesar do custo
relativo do NaOH ser mais elevado que o do Ca(OH),, a utilizagdo da soda cdustica
produz menor quantidade de lodo quando comparada ao hidréxido de calcio”. Um
pardmetro operacional importante refere-se ao valor do pH, o qual deve ser ajustado
para que a solubilidade do composto que se pretende retirar seja a menor possivel. A
remogio dos metais é acompanbada pela precipitagdo e pela remocdo dos compostos
insolaveis formados.

As reagdes formadoras dos hidroxidos relativamente insoluveis, sendo M o ion
do metal a ser neutralizado, podem ser representadas por®7-

v Soda caustica

M* + 2x NaOH - M(OH), 4 +2x Na'

v"  Hidroxido de calcio

M* + x Ca(OH), - M(OH), 4 +x Ca*

Apos a neutralizagdo, os hidroxidos de metais pesados devem ser separados do
restante da solugio que esta descontaminada. Essa separagdo pode ser feita por meio de

clarificagio ou sedimentaciio. Utilizam-se portanto, floculantes para uma otimizagéo
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deste processo de sedimentagdo, visto que as particulas de hidroxidos sdo bastante finas

e de densidades proximas a da agua’.

7.2.3 Secagem do lodo

Alguns estudos comprovam que € praticamente nula a presenca de cromo
hexavalente, cianetos livres e ions de metais pesados na é&gua aprisionada nos
intersticios dos lodos®. Este ¢ um dos motivos pelos quais utiliza-se o processo de
secagem do lodo para aumentar a sua concentragio, diminuindo o volume de residuo
gerado. A principal vantagem é decorrente das grandes restricSes e do elevado custo

com relacdo a disposicio final deste tipo de residuos, seja ela qual for.
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Materiais e Métodos

O procedimento experimental pode ser dividido em duas partes principais. A
primeira etapa consiste nos ensaios de caracterizagfio das matérias-primas, ou seja, a
farinha a ser utilizada e os residuos ou lodos galvanicos. A segunda parte compreende
os ensaios de simulagio do processo de clinquerizagdo das misturas a serem analisadas,

bem como a caracterizagdo dos produtos obtidos a partir destes ensaios.

1 Caracterizacdo das matérias primas

1.1 Caracterizacdo da farinha

A matéria-prima que funcionou como base para a confecgdo das amostras foi a
farinha proveniente da empresa de cimento Itambé, localizada no municipio de Balsa
Nova, no estado do Parana. A caracterizagio envolveu analise quimica para verificagfo
da composicio da farinha, analise granulométrica e analise térmica diferencial

(DTA/TG).

1.1.1 Analise granulométrica

A analise granulométrica seguiu a norma ASTM-B 2147, Foram utilizadas as
peneiras na sequéncia de 106, 75, 53, 45 e 37 um (150#, 200#, 270#, 3254 ¢ 400#). A
farinha seca foi colocada sobre as peneiras e todo o conjunto foi submetido a

movimento vibratorio durante aproximadamente 20 minutos.
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1.1.2 Analise quimica

A técnica empregada para a andlise da composi¢io quimica da farinha a ser
utilizada para a confecg¢do das misturas foi a espectrometria de absor¢io atémica. Foram
observados, além dos elementos essenciais & composi¢do deste tipo de matéria-prima,
elementos tipicamente presentes em residuos galvdnicos. No caso, analisou-se a
presenga de Cd, Cr, Ni, Pb e Zn, considerando-se que a presenga destes e de outros
elementos estranhos & composi¢do de uma farinha ideal € prevista e varia conforme a
procedéncia das matérias-primas®”.

Na técnica de espectrometria de absorcio atdmica, os elementos presentes na
chamada cela de atomizagio absorvem energia na forma de luz com um determinado
comprimento de onda. Nesta técnica, o reservatorio ou cela € composto por uma chama

de combustio quimica’.
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1.1.3 Analise térmica

O ensaio utilizando as técnicas de DTA/TG foi efetuado com o equipamento da
NETZCH STA-409. A farinha Itambé foi submetida a um ciclo térmico que simulasse o
processo de clinquerizagdo industrial, tomando-se o cuidado de atender as limitagbes do
forno em escala de laboratorio. A atmosfera utilizada foi oxigénio de grau comercial
mantendo-se um fluxo de gas constante de 30ml/min. Estabeleceu-se uma velocidade de
aquecimento de 10°C/min até que se atingisse a temperatura de 1450°C, mantendo-se ai
um patamar de 20 minutos. Apds esse periodo, a farinha foi resfriada a uma velocidade
de 50°C/min até 900°C. O recipiente utilizado para a acomodagio da farinha foi um
cadinho de platina, mantendo-se um outro cadinho vazio de massa similar como
referéncia para a tomada de dados. A massa inicial de farinba a ser analisada foi de
aproximadamente 100mg.

A técnica de analise térmica diferencial (DTA) constitui-se primordiaimente na
medigdo da diferenga de temperaturas entre um material de referéncia e a respectiva
amostra a ser analisada, submetendo o conjunto a ciclos de aquecimento/resfriamento
uniformes’”. As diferencas de temperatura entre a referéncia e a amostra sdo medidas ao
longo do ciclo térmico por meio de termopares que monitoram essa variagio
apresentado os resultados em fungio da variavel tempo ou da temperatura do forno™”.

Este esquema de medigdo é mostrado na Figura 10.
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Figura 10 - Método de medida de um aparelho de DTA tipico™.

As alteragdes fisicas ou quimicas que ocorrem durante o transcorrer do ciclo
térmico no interior do forno representam variagGes sensiveis de temperatura. Quando ha
absor¢do de energia na forma de calor por parte da amostra ensaiada, o termopar
registra decréscimo da temperatura da amostra com rela¢do & referéncia, constituindo
portanto uma reagio endotérmica. No caso de liberagio de calor decorrente de uma
reagio tipicamente de caréter exotérmico sera registrado portanto um aumento do AT.
Com isso, a diferenga de temperaturas provocada por reagdes que envolvam calor acaba
por estabelecer a formacdo de picos cujas areas sdo proporcionais a entalpia da reacio
correspondente e 4 massa da amostra’”,

A curva representada pela DTA pode ser afetada por um grande nimero de
fatores, tanto do proprio instrumento quanto da amostra que estd sendo ensaiada”.
Dentro dos fatores representados pelo aparelho estio a velocidade de
aquecimento/resfriamento imposta e o tipo de atmosfera presente no interior do forno,
os quais podem resultar em alteragdes significativas nas areas dos picos e na propria

determinag¢do de picos adjacentes relativamente proximos. As caracteristicas da

amostra, sendo a principal delas a massa, também exercem influéncia sobre a curva
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resultante do ensaio e devem ser consideradas quando do calculo da area relativa aos

picos de reagiio”.

1.2 Caracterizagdo dos residuos

Os residuos ou lodos utilizados no estudo sio provenientes de duas empresas.
Contudo, ambos provém de esta¢des de tratamento de efluentes gerados por processos
de galvanizagfo. No caso do primeiro, os principais metais de restrigdo sdo o Cd e o Pb,
sendo no segundo importante a presenca do Cu e do Ni como elementos passiveis de
controle. A caracterizacio dos lodos galvinicos compreendeu analise quimica, ensaio
higroscépico, analise granulométrica, seguindo a mesma norma do ensaio efetuado com

a farinha, e analise térmica diferencial.

1.2.1 Analise granulométrica

As peneiras escolhidas para o ensaio seguiram a mesma seqiiéncia estabelecida
pela analise granulométrica realizado com a farinha. Isso é feito ja que ¢ interessante
que as distribuigdes granulométricas das matérias-primas sejam compativeis. Desta
forma, a molhabilidade entre farinha e lodo pode ser maior, resultando em maior
facilidade de mistura dos componentes. No caso do residuo rico em Cu e Ni, as peneiras
utilizadas foram com aberturas maiores devido ao residuo seco apresentar-se com uma
granulometria mais grossa.

Os lodos galvinicos foram secos em estufa sob temperatura média de 60°C
durante aproximadamente 48 horas. Apdés a secagem, os lodos foram moidos

manualmente com o auxilio de almofariz e pistilo. A seguir, os residuos foram
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colocados sobre as peneiras e o conjunto foi submetido a um movimento vibratério. O

tempo de ensaio foi de aproximadamente 15 minutos.

1.2.2 Analise guimica

A anélise quimica preliminar do residuo contendo Cd e Pb foi efetuada pela
téenica de fluorescéncia de raios-X. Posteriormente, foi realizada também uma analise
por espectrometria de absor¢io atdmica a fim de se confirmar a presenca de alguns
elementos de interesse do estudo. Para tanto, foram analisados o Cd, o Pb ¢ 0 Zn,
podendo-se assim determinar com maior confiabilidade a porcentagem destes metais no
lodo. J4 a analise dos elementos presentes no residuo proveniente da outra empresa de

galvanizagdo (lodo Cu-Ni) foi realizada através da técnica de fluorescéncia de raios-X.

1.2.3 Ensaio higroscopico

Com o intuito de verificar o comportamento higroscopico ou néio dos lodos
(residuo puro nio moido), estes foram colocados dentro de beckers abertos no interior
de uma estufa com temperatura de 60°C, tomando-se o cuidado de pesar as amostras
antes do comego do processo de secagem. A seguir, foram sendo efetuadas medidas do
peso das amostras, em balanca digital, a intervalos iniciais de 15 minutos €
posteriormente de 1 hora, até que se observasse a constincia das medigdes.

Além disso, também foi realizado um ensaio para que se verificasse a
capacidade de absorgio de agua por parte dos lodos previamente secos em estufa. Para
tanto, foram pesadas as amostras dos dois residuos secos, colocados sobre um vidro de

relogio. Na sequéncia, os vidros foram mantidos em um ambiente ndo viciado, ou seja,
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aberto e sujeito 4 umidade e 4 variagio de temperatura, sendo realizadas medidas do
peso das amostras em intervalos inicialmente de 15 minutos. Os intervalos de medida
foram sendo progressivamente aumentados assim que a variagio de peso ia se tornando

mais lenta.

1.2.4 Analise térmica

O ensaio utilizando as técnicas de DTA/TG foi efetuado com o mesmo
equipamento com o qual foi analisada a farinha. Os residuos foram submetidos a uma
taxa de aquecimento de 10°C/min até que se atingisse a temperatura de 1450°C,
mantendo-se por um periodo de 20 minutos. Apds esse tempo, as amostras foram
resfriadas a uma taxa de 50°C/min até a temperatura de 900°C. Utilizou-se oxigénio de
grau comercial como atmosfera para o experimento, mantendo-se um fluxo constante de
30 ml/min. Os residuos também foram depositados no interior de um cadinho de platina.
A massa inicial das amostras de lodo foi de cerca de 100 mg.

Além destes ensaios, foram também realizados ensaios de DTA acoplada a um
espectrometro de massa para ambos os residuos. As condigdes de taxa de aquecimento e
temperatura final de ensaio foram as mesmas das experiéncias efetuadas anteriormente,
ou seja, 10°C/min e 1450°C, utilizando-se também um cadinho de platina. O
resfriamento foi realizado a uma taxa de 10°C/min até se chegar a temperatura de
200°C. Com a utilizagdo desta técnica objetiva~se o acompanhamento da evolugiio das
provaveis fases gasosas que podem formar-se ao longo do processo. No caso, foram
analisados os gases CO, COz, SO,, além do H,0. Com excec¢do feita ao CO, onde foi
considerado um pico secundério (massa molecular = 14), foram considerados os picos

principais dos gases, tendo estes maior intensidade. Torna-se necessaria a observagio
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desse pico do CO, ac inves do principal, j4 que o pico principal do monodxido de
carbono confunde-se com um dos picos secundarios do didxido (massa molecular = 28).
As atmosferas utilizadas foram duas para cada um dos residuos, o argénio (Ar) e o ar
sintético (N2 + O2). Os dados sdo observados na forma de pressSes parciais dos gases

em fungio da temperatura de ensaio.
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2 Preparacio e caracterizacdo das misturas e briquetes

2.1 Misturas farinha + residuos galvdnicos

Foi estabelecida uma seqiiéncia de 7 misturas de farinha com proporgGes
crescentes de residuo previamente seco e moido. As composiges escolhidas foram 0,25
: 0,50 ; 1,00 ; 2,00 ; 3,00 ; 5,00 e 8%, todas porcentagens em peso. As mesmas
proporgdes de adigio foram utilizadas para o caso do lodo que continha Cd e Pb e para
o0 que apresentava os metais Cu e Ni como restri¢o.

As amostras destinadas aos ensaios da DTA/TG foram misturadas no almofariz,
separadamente, com cerca de 3 g de material para cada composi¢io.

J4 as misturas para a manufatura dos briquetes possuiam uma massa de cerca de
200 g de material para cada composi¢io, suficiente para a confec¢do de 7 ou 8
briquetes. As misturas foram homogeneizadas no interior de um moinho de bolas,
contendo 3 bolas de alumina em cada pote de mistura. O tempo de mistura foi de
aproximadamente 2 horas, tempo suficiente para o estabelecimento de uma composi¢io
homogénea e inferior 2 um periodo em que poderia se iniciar a segregagéo gravimétrica
dos componentes. As misturas foram entdo submetidas ao processo de briquetagem, no
qual foi utilizada uma prensa manual e uma matriz de ago inoxidavel de 25mm de
didmetro, aplicando-se uma carga de aproximadamente 7 t para a confecgio dos
briquetes. Foram preparados 8 briquetes para cada uma das composigdes escolhidas.

Como foram utilizados dois residuos, provenientes de empresas diferentes e que
contém elementos de restrigio também distintos, foi estabelecida uma nomenclatura

para as misturas entre a farinha e os residuos. Além disso, também convencionou-se
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chamar um lodo de “residuo Cd-Pb”, o qual apresenta o Cd e o Pb como principais
metais de restri¢io e o outro de “residuo Cu-Ni”, que tem grande presenca dos metais
Cu e Ni na sua composigio. A Tabela 16 apresenta estas designagbes que serdo

utilizadas posteriormente.

Tabela 16 - Nomenclatura das misturas entre residuos e farinha

Residuo Cd-:Pb ' Residuo Cu-Ni
% residuo Nomenclatura | % residuo Nomenclatura
0,25 CDPB025 | 0,25 CUNI025
0,50 CDPB0S0 | 0,50 CUNI050
1,00 CDPB100 | 1,00 CUNI100
2,00 CDPB200 2,00 CUNI200
3,00 CDPB300 3,00 CUNI300
5,00 CDPB500 5,00 CUNI500

8,00 CDPB800 8,00 CUNIB00

—r e —

2.2 Andlise térmica

Foram efetuados ensaios de DTA/TG com todas as misturas, seguindo 0 mesmo
ciclo térmico empregado na caracterizagdo dos residuos puros, diferindo apenas na
massa analisada que era de aproximadamente 200 mg iniciaimente.

A analise termogravimétrica (TG) estabelece as perdas de massa decorrentes das
seqilentes etapas do processo, enquanto que a analise térmica diferencial (DTA) € capaz
de observar o efeito das diversas adigbes de residuo nas temperaturas das reagles

presentes na clinquerizagéo.
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( 3 Simulacdo da producio do clinquer

Os ensaios de clinquerizagdo foram realizados no interior de um forno elétrico
' do tipo tubular. O forno modelo STF54434C" da Lindberg/Blue M é monitorado por um
( controlador programéave! modelo CC359256PCOMC também da Lindberg/Blue M, com
o qual sio estabelecidas taxas de aquecimento/resfriamento, além de patamares de
( manutencio de temperaturas. O aparato experimental ¢ mostrado na Figura 11, onde séo

identificados os diversos equipamentos utilizados.

( Forno
fubular

d Admissdo

| Condensador
de gases

| eretirada de
amostras

-

ey - -

Controlador
programdvel

— e e e,

Figura 11 — Esquema do aparato experimental para clinquerizagdo. Forno tubular e respectivo

controlador programdvel Lindberg, condensador e sistema de admissdo de gases.

— e -

O ciclo térmico imposto ao forno foi praticamente o mesmo utilizado na

DTA/TG. As amostras foram aquecidas da temperatura ambiente até 1450°C com uma

— g, e,
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taxa de 10°C/min e mantidas a este patamar durante 24 minutos. Apos este tempo, foi
imposta uma taxa de resfriamento de 10°C/min até que se atingisse 300°C. A atmosfera
utilizada foi o ar sintético, com fluxo de 0,8 ml/min de nitrogénio misturado a um de 0,2
mi/min de oxigénio, sendo esta mistura monitorada por um equipamento controlador de
fluxo massico (“Mass Flow Controller”), marca MKS, a fim de manter um fluxo de gas
constante.

Foi colocado um tubo de alumina de cerca de 800 mm de extensio no interior do
forno, onde eram depositados os cadinhos com as amostras a serem ensaiadas. Os
cadinhos de alumina inseridos no forno possuiam um comprimento aproximado de 1235
mm, extensdo similar a da zona efetivamente aquecida do forno. Cada cadinho continha
4 briquetes ou material moido (no caso dos residuos puros).

Um condensador (“dedo-frio™), constituido por uma tubo com ponta de cobre
refrigerado com um sistema de circulagdio interna de agua é colocado por uma das
extremidades do tubo, sendo posicionado proximo ao cadinho de alumina. Com a outra
extremidade do tubo fechada, os subprodutos volateis surgidos durante o processo de

clinquerizagio acumulam-se na superficie do condensador.
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4 Caracterizacdo dos produtos

Os produtos obtidos a partir das experiéncias de simulagio do processo de
clinquerizagio foram amostras coletadas no “dedo-frioc” e amostras do clinquer
produzido a partir de misturas com diversas concentragdes dos residuos.

A Tabela 17 designa uma nomenclatura para as amostras clinquerizadas a partir

das misturas entre a farinha e os dois residuos estudados, Cd-Pb e Cu-Ni.

Tabela 17 - Nomenclatura das amostras clinquerizadas.

———— e —p—

Amostras clinquerizadas a partir | Amostras clinquériiadas a partir'

das misturas com residuo Cd-Pb das misturas com residuo Cu-Ni

% residuo  Nomenclatura | % residuo Nomenclatura

70,25 CP025 025 CC025
0,50 CP050 : 0,50 CCO050
1,00 CP100 : 1,00 CC100
2,00 CP200 | 2,00 CC200
3,00 CP300 - 3,00 CC300
5,00 CP500 5,00 CC500

8,00 CP800 8,00 CC800

A Tabela 18 designa uma nomenclatura para os produtos volatilizados durante o
processo de clinquerizagdo das misturas entre a farinha e os dois residuos estudados,
Cd-Pb e Cu-Ni.

Deve-se ressaltar que no caso das amostras coletadas a partir das misturas com 0
residuo Cu-Ni foram realizados apenas dois ensaios. O primeiro contendo 4 briquetes:
as amostras CUNIS00, CUNI500, CUNI300 e CUNI200 - e o segundo contendo 3

briquetes: CUNI100, CUNIO50 e CUNIO25. Os briquetes foram posicionados no
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interior de um cadinho de alumina forrado com farinha em forma de po. A fim de se
determinar o peso da carga, cada um dos briquetes foi pesado em balanga digital.

Para o caso das experiéncias efetuadas com as misturas adicionadas do residuo
Cd-Pb foram acomodados 4 briquetes de mesma composi¢io para cada ensaio com o
intuito de se obter uma quantidade maior de material condensado no “dedo-frio”. Além
disso, pode-se avaliar individualmente a composicio dos subprodutos volatilizados por

cada mistura.

Tabela 18 - Nomenclatura dos subprodutos, provenientes da clingquerizagdo das

misturas, condensados no “dedo-frio”.

Material cond-e_nszﬁo das misturas- | Material condensiidb.das_m_istu”ras'

com residuo Cd-Pb com residuo Cu-Ni
% residuo Nomenclatura % residuo Nomenciatura
0,25 DP025 0,25
0,50 DPO50 0,50 DC002
1,00 DP100 1,00
2,00 DP200 2,00
3,00 DP300 3,00
5,00 DP500 5,00 Nt
8,00 DP800 8,00

B e — — e —e: —

4.1 Andlise quimica e Difracdo de raios-X

Andlise quimica

A anilise quimica dos produtos obtidos a partir da simulagdo do processo de
clinquerizagdo envolveu varias técnicas, dependendo principalmente da quantidade de
material coletado ¢ dos elementos a serem analisados. As técnicas utilizadas foram:

fluorescéncia de raios-X, espectrometria de absor¢do atdmica e analise por micro-
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regides por EDS (dispersdo de energia). Além destas analises também foi utilizada a
difragdo de raios-X para a determinacdo da mineralogia de alguns produtos. A Tabela

19 especifica qual ou quais técnicas foram adotadas para cada uma das amostras,

Tabela 19 - Técnica utilizada para determinagdo da composicéo elementar dos

produtos obtidos apos a clinquerizacio.

Técnica utilizada
) Fluorescénciade  Fspectrometria de . Difragdo de
Material EDS
raios-X absor¢ao atémica raios-X

CP025
CP050
CP100
CP200
CP300
CP500
CP800
CCo25
CCO050
CC100
CC200
CC300
CC500
CC800
DPO025
DP050
DP100
DP200
DP300
DP500
DP800
DC001
DC002

SISISINISISIS

RN N YA TSN L L L SN

SN NS

NSNS SS
NS
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Difracio de raios-X

Os experimentos utilizando a técnica de difragdo de raios-X foram efetuados
com um difratdmetro vertical com radiagio de Cu-Ka. O resultado obtido surge na
forma de uma tabela que contém a intensidade de picos de difracio relacionados aos
correspondentes dngulos nos quais surgem interferéncias construtivas a partir da
incidéncia do feixe. Com estes dados, constroi-se um grafico onde observa-se um mapa
dos picos de difragdo. A partir dai, a lei de Bragg permite, sabendo-se o comprimento de
onda do feixe incidente, que se determine os espacamentos interplanares (d) das
reflexdes correspondentes as fases incididas pela radia¢do, como pode ser observado na
Figura 12. As reflexdes sdo determinadas pelos indices (hkl). Portanto, a presenca de
uma determinada fase € percebida através da comparagio dos valores de espagamento
entre planos obtidos pela lei de Bragg com os listados em cartdes padronizados

(J.CP.D.S)™

Figura 12 - Difragéo dos raios-X nos planos de uma estrutura cristalina.

No caso, foi utilizado o software IDENTIFY da empresa Philips para que se

efetuasse a comparagido entre os padrdes JJCP.D.S e os espectros obtidos. Este
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programa apresenta uma prévia das fases mais provaveis presentes no espectro, sendo a

partir destas selecionadas as respostas mais coerentes, a critério do usuario.

4.2  Ensaios de lixiviagdo/solubilizacdo

Qs ensaios de lixiviagio seguiram os procedimentos descritos pela norma
brasileira de lixiviagio de residuos, NBR-10005". Para tanto, foi executada uma
moagem das amostras clinquerizadas e pesados 100g de cada uma das misturas. Cada
ensaio foi realizado num recipiente contendo dgua deionizada na propor¢do de 16:1, ou
1600 ml de agua. Também foi preparada uma solugdo de 4cido acético 0,5 N para ser
utilizada no controle do pH durante o experimento. As amostras foram submetidas a
agitagdo, imposta por agitadores magnéticos durante todo o decorrer do ensaio. O pH
inicial foi ajustado para um valor maior ou igual a 5,0 + 0,2 através da adi¢do do acido
acético 0,5 N, anotando-se o volume de adigfo inicial. Durante o transcorrer do ensaio,
o pH das amostras foi sendo medido em tempos determinados e ajustado sempre para
valores que nio ultrapassassem 5,0 + 0,2, anotando-se sempre 0s volumes parciais de
acido adicionados. O volume maximo de acido acético a ser adicionado, imposto pela
norma ¢ de 4 mi/g de amostra, ou 400ml, ndo podendo ser ultarpassado mesmo que o
pH ndio chegue ao valor determinado. Ao fipal de 24 horas de ensaio, mede-se o pH em
intervalos de 1 hora até que se completem 28 horas ou ndo haja mais variagio sensivel
deste pardmetro. Este ajuste também ¢é feito com a adigfio do acido. Caso houvesse
alguma amostra em que nio tivesse sido adicionada a quantidade méaxima de acido,
deveria ser adicionada agua deionizada na proporgio:

m (dgua deionizada) — 4 X massa da amostra — Volume dcido acético adicionado
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Contudo, em todos os ensaios o volume méaximo de 4cido adicionado foi
atingido. A Tabela 36, explicitada no Anexo 1, mostra as medidas efetuadas durante os
ensaios de lixiviacdo feitos com as amostras contendo adigdes do residuo Cd-Pb, no
caso 7 amostras. Foi realizado apenas um ensaio com amostras contendo adi¢do do
residuo Cu-Ni, a amostra com teor mais elevado CC800, com 8%. Este procedimento
foi diferenciado ja que, para o caso do residuo Cd-Pb, a analise teve que avaliar as
presengas dos elementos Cd e Pb, cuja restri¢do determinada pela norma’ é bem maior
que a dos elementos analisados na CC800, que foramo Cueo Ni.

Os ensaios de solubilizagio nio foram efetuados primeiramente porque a
quantidade de amostra necessaria para a sua execugdo conforme a norma NBR-100067
ndo era suficiente em nenhum dos casos. Contudo, como os resultados referentes aos
ensaios de lixiviagio revelaram niveis algumas ordens de grandeza abaixo dos limites

tolerados pela norma, os ensaios de solubilizagio tornam-se menos criticos.
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Resultados e Discussdes

1 Caracterizacdo da farinha

1.1 Andlise granuloméirica

A Tabela 20 mostra as peneiras utilizadas para o ensaio, além das quantidades

retidas e porcentagens retidas acumuladas.

Tabela 20 - Resultados da andlise granulométrica da farinha

Quantidade retida T %retida
Abertura (mm)  Abertura (#) % retida
(2) acumulada
+0.106 150 15.87 16,01 16,01
20,106 +0,075  -150 +200 9,19 9,27 2528
-0,075 +0,053  -200 270 44.30 44,69 69,97
0,053 +0,045 270 +325 25,90 26,13 96,10
20,045 10,037  -325 +400 0,69 0,70 96,80
- 0,037 -400 3,18 3,20 100,00

1.2 Andlise quimica

A composigio da farinha, obtida por meio de espectrometria de absorgdo atémica,
tomando-se como base os elementos puros, é mostrada na Tabela 21. Nota-se a presenca
de certa quantidade de Ni e de uma quantidade reduzida (tragos) de Pb na propria
matéria-prima, o que pode afetar as analises com relagio a incorporagio destes

elementos ao clinquer.
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Tabela 21 - Andlise quimica por absorgdo atémica da farinha.

Elemento Teor (%)
Al 1,45
Ca 25,30
Fe 1,18
Si 6,75

Mg 1,74
Cr 21,0 ppm
Ni 57,7 ppm
Zn 41,7 ppm
Cd n.d.
Pb <<

1.3 Andlise térmica

A Figura 13 ilustra a curva DTA referente ao aquecimento da farinha Itambé.
Foram identificados picos endotérmicos as temperaturas de 70,3 ; 798,1 ; 901,0 ; 1330,5
e 1352,1°C e picos exotérmicos a 326,3 ; 491,2 ; 567,1 e 1280,5°C. O pico que ocorre a
70,3°C refere-se a reagdio endotérmica de perda de 4gua livre. J4 a reagdo exotérmica
referenie a temperatura de 567,1°C pode ser associada 4 decomposicio da caulinita,
como visto por Ramachandran’’. As temperaturas de 798,1 e 901,0°C ocorrem dois
picos endotérmicos que sdo relacionados respectivamente as decomposigdes do
carbonato de magnésio (MgCOs) e do carbonato de calcio (CaCOs). Os trés picos
identificados a seguir sdo referentes as reagdes de clinquerizagdo. A 1280,5°C ocorre a
reagdo exotérmica de formagdo da belita (C,S), seguida da formagio da fase liquida que

é evidenciada pelo pico endotérmico na temperatura de 1330,5°C. A presenca desta fase
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liquida ¢ essencial para que o C2S reaja com o CaO livre na reagio de formacio da alita

(Cs8) que ocorre como indicada pelo pico endotérmico obtido a 1352,1°C*.

DTA iuvimg
L exo + [1]901.0°C
03
0.2
0.1
[11798.1°C
[11703°C
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[1]491.2°C
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[1]1326.3°C + . [1]1352.1°C
0.1 [1]567.1°C [1113305°C **+
[1]112805°C +
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Temperature °/C

Figura 13 - Curva de DTA da farinha Itambeé.

A Figura 14 mostra a curva referente a perda de massa obtida pelo ensaio
termogravimétrico (TG) e sua respectiva derivada (DTG), durante o aquecimento da
farinha. Foram evidenciados 4 eventos parciais de perda de massa: 1,17% ; 4,78%
29,54% e 0,74%, totalizando uma perda de 36,23% ao longo de todo o processo de
clinquerizagio. A derivada mostra que as taxas maximas de decomposi¢do ocorrem as
temperaturas de 795,5°C e 899,5°C, correspondendo as reagdes envolvendo o MgCOs e
o CaCOs;.

Pode-se associar a primeira perda de massa (1,17%) 4 evaporagio tanto da agua
livre quanto da dgua estrutural. No caso da ultimo decréscimo de massa (0,74%), o

evento associado refere-se a volatilizagio dos haletos presentes’”. J4 o caso das perdas

referentes ao segundo (4,78%) e ao terceiro (29,54%) eventos podem ser relacionadas
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respectivamente as decomposi¢des dos carbonatos de magnesio e de calcio. Contudo,
nfio se pode deixar de considerar que estas reagdes se sobrepdem, ocorrendo quase que
simultaneamente. Deste modo, o valor obtido para a perda de massa referente a reagao
de decomposigio do MgCO; pode estar contabilizando uma parte da perda devida a

decomposigio do CaCQs, prejudicando as duas medidas.

TG % DTG P%imin
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95 v 05
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Figura 14 - Curva de TG/DTG da farinha Itambé.
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2 Caracterizacdo dos residuos

2.1 Andlise gramilométrica

Residuo Cd-Pb
A Tabela 22 mostra as peneiras utilizadas para o ensaio, além das quantidades

retidas e porcentagens retidas acumuladas para o caso do residuo Cd-Pb.

Tabela 22 - Resultados da andlise granulométrica do residuo Cd-Pb.

Abertura (mm)  Abertura (#) Quantid(ag(;e retida % retida % retida acumulada
+0,106 +150 103,85 56,07 56,07
70106 10075 -150 +200 1759 950 6557
T0,075 +0,053  -200 +270 50,57 2729 9286
0,053 +0,045 -270 +325 10,37 5,60 98,46
-0,045 +0,037  -325 +400 1,92 7104 99,50
-0,037 -400 0,93 7050 100,00 )

Residuo Cu-Ni

A Tabela 23 mostra as quantidades retidas e porcentagens retidas acumuladas
para as peneiras que foram utilizadas no ensaio com o residuo Cu-Ni. As aberturas
usadas foram diferentes das anteriores, ja que a distribui¢io granulométrica apresentou-
se muito concentrada nas peneiras mais grossas. Portanto, foram utilizadas peneiras com
maiores aberturas para que pudesse ser especificada mais corretamente a granulometria

do residuo.
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Tabela 23 - Resultados da andlise granulométrica do residuo Cu-Ni.

Abertura (mm)  Abertura (#) Quantid(a;e (S % retida % retida acumulada
+0,710 +24 10,80 11,23 11,23

0,710 +0,300 24 +50 16,06 16,70 27,93

0,300 +0,150  -50 +100 18,12 18,84 46,77

0,150 +0,106  -100 +150 15,85 16,48 63,25

-0,106 +0,075 -150 +200 8,38 8,71 7196

20,075 0053 200 +270 867 901 8097 .
-0,053 +270 18,30 19,03 100,00

Pode-se perceber que a diferenga entre as granulometrias de ambos os residuos e
a matéria-prima (farinha) é muito grande. Com isso, torna-se bastante dificil evitar a
segregacdo dos componentes na mistura a ser feita. Contudo, como descrito
anteriormente, as misturas foram preparadas no interior de um moinho de bolas, para

que se garantisse a methor homogeneizago possivel.

2.2 Ensaio higroscopico

Residuo Cd-Pb

A fim de se estabelecer uma curva correspondente ao comportamento do residuo
frente a secagem, colocou-se uma amostra de residuo imido sobre um vidro de relogio
pesando-se a massa inicial de lodo. A massa inicial pesada em balanca analitica fo1 de
40,40 g. O ensaio de secagem teve a dura¢do aproximada de 32 horas ¢ os resultados

estio expressos na Figura 15. Analisando-se os resultados pode-se concluir que o tempo
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aproximado de secagem do residuo Cd-Pb é de 600 minutos ¢ que o maximo de

umidade que ele perdeu a 60° C foi cerca de 6,21%, referente a perda de 4gua livre.
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Figura 15 - Curva de secagem do residuo Cd-Pb (60°C)

As medidas para verificagdo da capacidade de absor¢do de agua por parte do
residuo Cd-Pb previamente seco acusaram uma massa inicial de 38,12g. O ensaio teve a
duragio aproximada de 14.000 minutos e através da observagio da Figura 16 pode-se
concluir que o residuo Cd-Pb ndio apresenta comportamento higroscopico, ja que a
absorgiio de 4gua durante este intervalo de tempo chegou a apenas cerca de 2,44% da

massa inicial de residuo.
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Figura 16 - Curva de absorgdo de dgua do residuo Cd-Pb seco (temperatura ambiente).

Residuo Cu-Ni

Para que pudesse determinar-se o tempo de secagem do residuo Cu-Ni, pesou-se
99g da lama sobre um vidro de relégio de massa conhecida. A seguir, ambos foram
colocados na estufa a uma temperatura de 60° C, pesando-se o conjunto a intervalos de
aproximadamente 1 hora até que se atingisse uma estabilizagdo das medidas. A duragio
do ensaio foi de cerca de 30 horas. Analisando-se a Figura 17, onde estdo contidos os
valores de perda de massa em fungfio do tempo, conclui-se que o tempo aproximado de
secagem do residuo Cu-Ni é de 900 minutos e que a agua livre ¢ responsavel por cerca
de 60% do peso inicial da lama. Pode-se observar que comparativamente a0 residuo Cd-
Pb, o residuo Cu-Ni apresenta-se muito mais imido. Isto talvez deva-se ao préprio

processamento que originou a lama, ou a uma etapa de secagem menos eficiente.
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Figura 17 - Curva de secagem do residuo Cu-Ni (60°C)

A capacidade de absorgdio de agua por parte do residuo Cu-Ni previamente seco
em estufa foi analisada colocando-se sobre o vidro de relogio uma massa inicial de
11,20g. A duragio aproximada do ensaio foi de 12.000 minuios. Através da observagio
da Figura 18 pode-se concluir que o residuo Cu-Ni ndo apresenta comportamento
higroscopico, apesar da absorgdo de 4gua durante este intervalo de tempo chegar a cerca

de 6.43% da massa inicial de residuo, valor relativamente superior ao residuo Cd-Pb.
> » p
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Figura 18 - Curva de absor¢do de dgua do residuo Cu-Ni seco (temperatura ambiente).

2.3 Andlise quimica

Residuo Cd-Pb

A analise quimica do residuo Cd-Pb, puro, esta apresentada na Tabela 24. Pode-
se constatar a presenca dos metais pesados a serem analisados neste caso, cadmio e
chumbo. Outros metais presentes, como o Cu e o Ni também serdo alvos de especial
atencdio, ja que também serdo analisados para termos de comparagido com os resultados

obtidos a partir do estudo do lodo Cu-Ni, mais rico nestes metais.
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Tabela 24 - Composigdo do residuo Cd-Pb. Andlise quimica por fluorescéncia de raios-X.

Elemento Quantidade Unidade

Aluminio <5 ppm
Arsénio < 0,01 ppm
Bario <5 ppm
Cadmio 26 ppm
Calcio 15,00 %
Chumbo 15,5 ppm
Cianetos <1 ppm
Cloretos 140 ppm
Cobre 0,18 %
Cromo total 0,54 %
Cromo VI 23,7 ppm
Enxofre total 3,16 %
Ferro 9,37 ppm
Fésforo total <5 ppm
Magnésio 0,85 %
Niquel 047 ppm
Potassio 107 ppm
Silica 12,4 %
Sédio 0,11 %
Zinco 0,22 %

— e e — e erair AR

Além da andlise por fluorescéncia de raios-X, também foi efetuada uma contra-
prova a fim de se determinar a quantidade, de uma forma mais precisa, de alguns dos
clementos presentes no lodo. Atengio maior foi dada entdo aos teores de Cd, Cu, Ni, Pb
e Zn, que foram obtidos através da técnica de espectrometria de absorc¢io atdmica. Os
valores referentes a estas quantidades estio expressos na Tabela 25. Esta andlise foi

considerada a de maior confiabilidade.
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Tabela 25 - Resultados da andlise quimica por espectrometria de absorcdo atémica do

restduo Cd-Ph.
Elemento
analisado Aeori(ppm)
Cd 50
Cu 9635
Ni 7482
Pb 30
Zn 3000

Residue Cu-Ni

A anélise quimica do residuo Cu-Ni, realizada por fluorescéncia de raios-X, esta
explicitada na Tabela 26 . Nota-se uma presenca elevada dos elementos de restrigfo,
cobre e niquel, além de alguns outros metais pesados em menor quantidade. A presenca
de elementos como o Ca e outros que sio tipicamente componentes da matéria-prima de
produciio do clinquer é explicada pela inclusdo destes agentes durante o processo de

geragio do lodo galvanico. O mesmo pode ser notado no caso do residuo Cd-Pb.

Tabela 26 - Composigdo do residuo Cu-Ni.

Elemento Quantidade (%) Elemento Quélmntidade (%') :

Ca 43,187 Sr 0,207
Si 9,022 I ¥ 0,154
Mg 2,770 L Cr 0,144
Cu 2,410 P 0,127
Al 2,331 . Sn 0,119
Fe 1,877 | Mn 0,081
Ni 1,220 Zn 0,034
S 0,780 L Ir 0,016
K 0,594 Cl 0,013
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2.4 Analise termica

Residuo Cd-Pb

No ensaio de DTA do lodo Cd-Pb, mostrado na Figura 19, foram identificados 5
picos endotérmicos nas temperaturas de 106,1; 142,6; 747,6; 984,5 e 1047,5°C ¢ 1 pico
exotérmico a 352,0°C . Além disso foram encontradas duas reagSes cujo carater ndo foi

identificado as temperaturas de 224,5 e 306,6°C.
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Figura 19 - Curva de DTA do residuo Cd-Pb puro.

A Figura 20 mostra os resultados referentes aos ensaios de termogravimetria, TG
e a respectiva derivada, DTG. A curva de TG evidencia as perdas de massa referentes a
diversos eventos, resultando na perda total de massa do residuo Cd-Pb de 35,82%. Ja a
DTG mostra as temperaturas referentes aos pontos onde ocorreram as maximas taxas de
decomposicio durante o aquecimento do lodo. A perda de massa inicial correspondente
ao valor de 5,35% refere-se muito provavelmente a evaporacgio da agua livre, o que
pode ser confirmado pela temperatura do pico referente a esta perda, o qual localiza-se a

temperatura de 104,9°C.
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Figura 20 - Curva de TG'DTG do residuo Cd-Pb puro.

Residuo Cu-Ni

A Figura 21 mostra a curva de analise térmica diferencial do lodo Cu-Ni. Foram
identificados picos endotérmicos as temperaturas de : 183,0 ; 373,9 ; 746,0 ; 10683 e
1172,1°C. Os picos exotérmicos foram observados a : 311,7 ; 12983 e 1427,3°C.
Devido a grande diversidade de elementos presentes no lodo denominado Cu-Ni, torna-

se dificil estabelecer-se a quais rea¢des correspondem estes picos.
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Figura 21 - Curva de DTA do residuo Cu-Ni. puro.

Ja as curvas correspondentes as perdas de massa (TG), bem como sua respectiva
derivada (DTG), estdo explicitadas na Figura 22. A perda de massa total durante o
aquecimento foi de 30,88%, considerando-se todos os eventos parciais. A perda de
massa inicial (17,28%) deve se referir 4 evaporagio da agua livrte e da agua de
cristalizagio. Contudo, alguma outra reagio também pode estar ocorrendo
simultaneamente a essa evaporagdo, visto que existem picos intermediarios dentro do

intervalo referente a esta perda de massa.
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Figura 22 - Curva de T'G/DTG do residuo Cu-Ni puro.

2.5 DTA acoplada a espectrémetro de massa

Residuo Cd-Pb

No ensaio do lodo Cd-Pb, foram analisadas as evolugbes de possiveis gases

provenientes do aquecimento até cerca de 1450°C. Foram impostos aos testes dois tipos

de atmosferas, o ar sintético e o argdnio. A Figura 23 mostra a curva referente a

evolugio do CO; sob atmosfera de ar sintético. A maxima pressdo parcial atingida pelo

gas coincide com as temperaturas referentes as decomposigdes dos carbonatos (CaCOs e

MgCO0s). O fendbmeno pode entdo ser associado a reagfo endotérmica que apresenta um

pico a temperatura de 984,5°C, mostrada na Figura 19, relativa ao aquecimento do lodo

Cd-Pb puro. Esta reagiio pode ser decorrente portanto, da decomposi¢io do CaCO; ou

do MgCQs, ja que tanto o Ca quanto o Mg estdo presentes na composigdo do lodo.
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Figura 23 — Curva correspondente & evolugdo do gas CO; durante aquecimento até 1450°C do

lodo Cd-Pb puro. Atmosfera: ar sintético. DTA acoplada a especirometro de massa.

A Figura 24 também corresponde a evolugio do CO;, contudo a atmosfera

utilizada é o argdnio. Os resultados sio similares ao caso do ar sintético.
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Figura 24 - Curva correspondente a evolugiio do gds CO; durante aquecimento até 145 0°C do

lodo Cd-Pb puro. Atmosfera: argénio. DTA acoplada a espectrometro de massa.
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A perda de agua por meio de vaporizagio pode ser observada na Figura 25, onde
as pressbes parciais sio mais elevadas nos estigios inmiciais de aquecimento.
Praticamente toda a 4gua é perdida até cerca de 600°C, apesar de ainda existirem perdas
até o final do aquecimento do lodo. Os resultados sdo bastante proximos tanto para a

atmosfera de argdnio quanto para o ar sintético.
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Figura 25 - Curva correspondente & evolugdo do vapor de dgua durante aquecimento aié

1450°C do lodo Cd-Pb puro. Atmosfera: argonio. DTA acoplada a espectrometro de massa.

A Figura 26 refere-se a evolugdo do SO, durante o aquecimento do lodo Cd-Pb
até cerca de 1500°C. Nota-se que ndo existe nenhuma presenca detectavel de SO, até a
temperatura de 1250°C. A partir dai existe uma evolugio bastante aguda do gas. Esta
formaciio pode estar associada & decomposi¢do de algum composto volatil formado
anteriormente a estas temperaturas. A presenca de enxofre é confirmada pela andlise
quimica (Tabela 24). Contudo, a curva de DTA mostrada na Figura 19 ndo revelou

indicio de nenhuma reagio ocorrendo a estas temperaturas. Por outro lado, a TG (Figura
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20) apresenta uma perda de massa bastante significativa no intervalo compreendido

entre as temperaturas de 1250 e 1450°C (6,7%).
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Figura 26 - Curva correspondente & evolugdo do SO, durante aquecimento até 1450°C do lodo

Cd-Pb puro. Atmosfera: argénio. DTA acoplada a espectrometro de massa
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3 Caracterizacdo das amostras

3.1 Andlise térmica

Residuo Cd-Pb
As curvas referentes as analises de DTA de todas as amostras com adigdes

crescentes de residuo Cd-Pb est#o ilustradas na Figura 27.
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Figura 27 — Curvas de DTA com todas as adigbes de residuo Cd-Pb. Detalhe evidenciando as

reagdes de clinqueriza¢do-agquecimento.

A curva DTA referente a adi¢do de 1% de lodo Cd-Pb esta explicitada na Figura
28. A curva correspondente a clinquerizagiio da farinha pura também esta presente na

Figura 28 a fim de estabelecer-se a comparagdo entre ambas. Pode-se notar que as
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reagdes de clinquerizagdo ainda apresentam picos bastante nitidos, revelando também

temperaturas proximas as da farinha pura.
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Figura 28 — Curva de DTA da mistura CDPB100 (adicdo de 1% de lodo Cd-Pb)

comparada & curva referente ao aquecimento da farinha pura.

A Figura 29 refere-se as curvas de perda de massa e sua respectiva derivada

correspondentes ao aquecimento da amostra CDPB100. Observa-se que as maximas

velocidades de decomposicao ocorrem as temperaturas de 789,9 ¢ 899,6 °C, referindo-se

respectivamente as reacdes de calcinagio do MgCO; e do CaCOs. Nota-se que, tanto 0s

valores referentes as perdas de massa, quanto as temperaturas, ndo diferem

significativamente dos obtidos para o caso da farinha.
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Figura 29 - Curva de TG'DTG da mistura CDPBJ00 (adigéio de 1% de residuo Cd-Pb).

A Tabela 27 mostra a evolugdo das temperaturas referentes as reagdes que
ocorrem ao longo do processo de clinquerizagdo das misturas de farinha com adigdes
crescentes do residuo Cd-Pb. Pode-se notar que para adigdes de até 3% do
contaminante, nio existem variacdes significativas quanto as temperaturas de formagéo
da fase C,S. Por outro lado, para adi¢des maiores que 1% de lodo a farinha torna-se
dificil a diferenciacio entre os picos referentes a formacio da fase liquida e da alita
(C38). Estes dados apontam portanto, para a conclusio de que, a partir de adigdes de 1%
do residuo Cd-Pb, ja nfio se garante que todas as reagdes de clinquerizagdo estejam
ocorrendo devido 3 necessidade da existéncia de uma fase liquida como meio para

formagio do C38S.
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Tabela 27 - Evolugdo das temperaturas das principais reagdes de clinquerizagdo. Adigdes de

residuo Cd-Pb.
- T Temperatura ("C)
) ] . . _ Formaciio ]
Adigdo _ Decomposi¢io Decomposigie Decompesicio Formagio do Foermaciio
Evaporacio da fase
da canlinita do MgCO; do CaCO; C.S do CsS
liquida
Farinha 70,3 567,1 798,1 901,06 1280,5 1330,5 1352,1
0,25% 88,4 590,5 7918 8925 1278,2 13238 13493
0,5% 104,6 568,1 791.,4 890,4 12793 13246 1352,6
1% 105,4 590,0 791,2 901,6 1281,2 1333,5 13572
2% 139,5 586,7 791,1 895,6 1285,4 1349.9
3% 139,35 5894 789,1 890,8 1261,5 1352,5
5% 150,0 591,3 790,4 894.0 1303,0 _1355,7

8% 159,1 590,0 793,7 896,9 - 1363.4

Analisando-se a Figura 30 pode-se notar a auséncia do pico de reago referente a
formagdo da fase liquida para a adigio de 2% do lodo Cd-Pb. A curva correspondente
a0 aquecimento da farinha pura também ¢ mostrada. A Figura 30 evidencia as reagdes
de clinquerizagio. A indicagdo de que a fase liquida ndo tenha sido formada denota
praticamente a impossibilidade de formagdo da alita (C3S) que é uma das principais
fases constituintes do clinquer. A formag¢io do C3S se dd primordialmente atraveés da
reagio entre o CaO e a Si0, presente na fase liquida, enriquecida neste componente. A
inexisténcia do liquido dificulta esta reagdo que poderia ocorrer entdo somente no
estado solido, o que ¢ bastante improvavel, j4 que depende basicamente da difusdo

destes elementos, a qual, mesmo as temperaturas de clinquerizagdo ¢ muito lenta.
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Figura 30 - Curva de DTA da mistura CDPB200 (adi¢do de 2% de lodo Cd-Pb) comparada a

curva referente ao aquecimento da farinha pura. Detalhe das reagdes de clinquerizagdo.

A Figura 31 refere-se as curvas de perda de massa e sua respectiva derivada
correspondentes ao aquecimento da amostra CDPB200. Nao existem vanagdes

significativas quanto as perdas de massa referentes a farinha pura.
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Figura 31 - Curva de TG/DTG da mistura CDPB200 (adi¢do de 2% de residuo Cd-Pb).

Na Figura 32 pode-se analisar as curvas de DTA correspondentes as misturas
com maiores proporgdes de adigio de residuo Cd-Pb, CDPB500 e CDPBB80O,
comparando-as com a DTA referente ao aquecimento da farinha pura. Os picos
relacionados & farinha estdo marcados com suas respectivas temperaturas. As marcagdes
nas curvas referentes as misturas também correspondem aos picos de reagdo que
ocorrem durante a clinquerizagio. Pode-se comparar, a partir da Figura 32, a posigo
relativa destes picos com relagéio a matéria-prima pura, ressaltando-se ainda a auséncia

dos picos de formagéo da fase liquida tanto para a CDPB500 quanto para a CDPB800.
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Figura 32 - Curva de DTA das misturas CDPB500 e CDPB300 comparadas a curva referente

ao aquecimento da farinha pura

Uma observagio mais particularizada a respeito da influéncia das adigSes de
lodo sobre as reagdes que ocorrem durante o aquecimento pode ser feita analisando-se
as figuras a seguir. A Figura 33 e a Figura 34 mostram como variam as temperaturas de
decomposigio do CaCOs e do MgCO;s, respectivamente, para diferentes teores do
residuo Cd-Pb. Para ambos os casos, os picos referentes as temperaturas de
decomposigio dos carbonatos das misturas (farinha + residuo Cd-Pb) apresentam
sempre temperaturas inferiores aos picos notados na analise da farinha pura. Pode-se
concluir, portanto, que com a adigio do lodo Cd-Pb ha um decrescimo, ainda que de
pequena ordem, das temperaturas de decomposi¢iio do CaCOs e do MgCQO;, apesar de
n3o poder ser observada uma tendéncia de queda destas temperaturas com o aumento da
adicio de lodo. A variagiio da temperatura de decomposigio do CaCOs apresenta um

desvio padrio de 4,3°C e a variago referente ao MgCO; apresenta um desvio de 2,7°C.
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Figura 33 — Influéncia da adigdo do residuo Cd-Pb na temperatura de decomposiglo

do carbonato de caicio.
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Figura 34 - Influéncia da adi¢do do residuo C d-Pb na temperatura de decomposicéo do

carbonato de magnésio.
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A Figura 35 mostra a variagio da temperatura de formagio da fase C;S, belita
para as varias adi¢des de residuo Cd-Pb. Desconsiderando-se o valor referente a adigio
de 8% de lodo, pode-se notar uma tendéncia de elevagio da temperatura de formag#o da
belita com o aumento da porcentagem de residuo, ao menos até o teor de 5%. O
aumento de temperatura ¢ da ordem de 1,8%. Contudo, Barros”® constatou decréscimos
na temperatura de formagdo da belita para adi¢Oes crescentes tanto de PbO quanto de
CdO a farinha, que sio metais de restrigdo presentes no lodo Cd-Pb. Estas diferengas
podem ser devidas aos teores adicionados destes metais, ja que Barros’® trabathou com
oxidos puros (adicSes de 0,05 a 1%) ¢ o presente trabalho utiliza um residuo que contém
teores da ordem de ppm dos elementos Cd e Pb. A presenga de outros elementos, como
por exemplo o Cr, que proporcionalmente a0 seu efeito, apresenta-se em quantidade
significativa no lodo Cd-Pb, além do Ca e do Si, podem estar exercendo uma influéncia
muito mais marcante sobre as reagdes de clinquerizagio inibindo o efeito destes
elementos.
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Figura 35 - Influéncia da adigdo do residuo Cd-Pb na temperatura de formagéio da
belita (C>S).
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Ja a Figura 36 mostra a evolugdo tanto da temperatura de formagdo do CsS
(alita), quanto da fase liquida, durante a clinqueriza¢dio das misturas adicionadas do
residuo Cd-Pb. As temperaturas referentes a formacdo da alita apresentam uma certa
oscilagdo dentro de um desvio padréio de 4,6°C mas ndo sugerem nenhuma tendéncia.
Por outro lado, os valores relacionados 4 reagfio de formagdo da fase liquida apresentam
uma qgueda inicial com o aumento da adig¢fio do contaminante, comportamento também
observado por Barros™, apesar da diferenca de ordens de grandeza dos teores de Cd e
Pb adicionados. Deve-se notar que, como no caso da belita, a influéncia de outros
elementos presentes em quantidades mais significativas no lodo pode estar mascarando
algum efeito destes elementos. E importante notar que, para adigbes maiores que 1%,
existem apenas valores referentes a um pico, os quais foram, neste caso, relacionados

como relativos a formagio da alita.
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Figura 36 - Influéncia da adigdo do residuo Cd-Pb na temperatura de formagdo da fase liquida
e da alita (C;5).
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As figuras a seguir mostram a evolu¢io das perdas de massa referentes ao
processo de clinquerizagio das amostras contendo adigdes do residuo Cd-Pb. Os dados
foram obtidos a partir das curvas de termogravimetria (TG) e identificados como perdas
de massa relativas as reacdes de perda de agua (Figura 37), decomposi¢io dos
carbonatos de calcio (Figura 38) e de magnésio (Figura 39) e volatilizagdo dos haletos
presentes (Figura 40). Além disso, foi determinada também a perda de massa total
(Figura 41) correspondente a cada ensaio.

A Figura 37 revela uma tendéncia de aumento da perda de agua com o aumento
da adi¢do do lodo, principalmente para adigdes a partir de 2%. Um dos possiveis
motivos é o aumento proporcional de 4gua presente na mistura ocasionado pela umidade

presente no residuo Cd-Pb.
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Figura 37 - Evolugdo das perdas de massa referentes a clinquerizacdo das amostras com

adigdo do residuo Cd-Pb. Perda de agua.
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Figura 38 - Evolugdo das perdas de massa referentes a clinquerizagdo das amostras com

adicdo do residuo Cd-Pb. Decomposigdo do CaCO;.
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Figura 39 - Evolugéo das perdas de massa referentes a clinqueriza¢do das amostras com

adi¢do do residuo Cd-Pb. Decomposicdo do MgCO;.

A Figura 40 mostra as perdas de massa referentes a volatilizagio de haletos
duranie o processo de clinquerizagdo. Os principais haletos presentes neste caso sdo o

NaCl e o0 KCL.
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Figura 40 - Fvolugdo das perdas de massa referentes & clinquerizagdo das amostras com

adigdio do residuo Cd-Pb. Volatilizacdo dos haletos.
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Figura 41 - Evolugdo das perdas de massa referentes a clinquerizagdo das amostras com

adi¢do do residuo Cd-Pb. Perda total.

Pode-se notar que nfo ha variagdes muito significativas com relago as perdas
de massa assim que aumentam-se as adigdes do lodo, visto que a propria perda

correspondente ao total apresenta apenas uma diminui¢do de 36,2% (farinha pura) para
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34.9% (8% de residuo). A maior responsavel pela queda da perda de massa € a
decomposicio do carbonato de calcio, como mostra a Figura 38.

As curvas explicitadas na Figura 42 evidenciam todas os resultados referentes a
analise termogravimétrica (TG/DTG) para adigdes de residuo Cd-Pb a farinha. Nota-se
que as curvas praticamente se sobrepdem, revelando variagdes pouco significativas para
adicdes crescentes do residuo Cd-Pb a farinha. Este comportamento € observado pelo

menos, portanto, para as rea¢des que envolvem perda de massa.
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Figura 42 - Curvas de TG com todas as adi¢des de residuo Cd-Pb. Detalhe

evidenciando as reagdes de clinqueriza¢do.
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Residuo Cu-Ni

A Figura 43 mostra as curvas de DTA para o aquecimento de todas as amostras

com adigdes crescentes de residuo Cu-Ni.
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Figura 43 - Curvas de DTA com todas as adi¢des de residuo Cu-Ni. Detalhe evidenciando as

reagdes de clinqueriza¢do-aquecimento.

As curvas a seguir, Figura 44 e Figura 45 referem-se a clinquerizagéo da mistura
CUNI200. Nota-se, através da observagio da Figura 44 que, ainda para adi¢des de 2%
do residuo Cu-Ni a farinha, mantém-se todos os picos encontrados no caso da curva de
DTA obtida no processo de clinquerizagio da farinha pura. Apesar da variaciio das

temperaturas de pico, esse teor de contaminante adicionado nfio inibe as reagBes de

formagio do clinquer.
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Figura 44 - Curva de DTA da mistura CUNI200 (adicdo de 2% de lodo Cu-Ni) comparada &

curva referente ao aquecimento da farinha pura.

A Figura 45 mostra as perdas de massa ocorridas durante a clinquerizagio da
mistura CUNI200, revelando também as temperaturas onde existem as maximas
velocidades de decomposigio. Novamente pode-se perceber que a influéncia da adic¢8o

de residuo Cu-Ni, pelo menos até este teor, ndo afeta significativamente as reagdes que

sdo acompanhadas por decomposigio.
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Figura 45 - Curva de TG'DTG da mistura CUNI200 (adi¢do de 2% de residuo Cu-Ni).

A Tabela 28 evidencia a evolugio das temperaturas referentes s principais
reacdes que ocorrem durante a clinquerizagiio da farinha com crescentes adigbes do
residuo Cu-Ni. Nota-se que para adi¢des de 3; 5 e 8% do lodo, nio se pode mais
identificar a diferenga entre os picos referentes as reagdes de formagio da fase liquida ¢
( de formacio da fase C3S. Este é um indicio bastante forte para concluir-se que a partir

de adicdes de 3% de residuo Cu-Ni ja nfo se garante que todas as reagBes de
clinquerizagiio estejam ocorrendo. No caso, a formagdo da alita (C3S) depende da

existéncia anterior de uma fase liquida enriquecida em CaO e SiO.
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Adigio

Tabela 28 — Evolugdo das temperaturas das principais reagdes de clinquerizagdo.

Adi¢des de residuo Cu-Ni.

Evaporaciio

Farinha 70,3

0,25%
0,5%
1%
2%
3%
5%
8%

92,0
102,1
122,7
109,1
111,7
97,5

Decomposicio Decomposigio

da caulinita

567,1
590,3
565,3
557,1
5623
552,4
557,3
592,6

do .‘“}.’,(.103

798,1
785,8
793,2
790,8
787.8
788,1
783,8
789,8

’-I‘—en_l-pe;atura (°O)

Decomposicio Formacio do

do CaCO;

901,0
897,2
900,7
909,0
894,7
892,5
881,5
896,4

GS

1280,5
1280,0
1277,1
1274.4
1269,5
1266,9
1264,7
1261,8

Formacio
Formacgio
da fase
do C;S
liquida
1330,5 13521
1336,5 1356,3
13264 1353,5
13232 13575
13193 1358.0
1360,9
1366,3
1352,7

A Figura 46 mostra a comparagio entre as curvas de DTA obtidas para a

clinquerizacdo da farinha pura e da mistura CUNI300. Observa-se que, a partir desta

mistura, ndo € mais possivel a diferenciagdo entre os picos de formacio da alita e da

fase liquida.
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Figura 46 - Curva de DTA da mistura CUNI300 (adi¢do de 3% de lodo Cu-Ni) comparada a

curva referente ao aquecimento da farinha pura.

A Figura 47 refere-se as curvas TG/DTG obtidas a partir do aquecimento da

amostra CUNI300.
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Figura 47 - Curva de TG/DTG da mistura CUNI300 (adi¢do de 3% de residuo Cu-Ni).

A Figura 48 mostra as curvas de DTA correspondentes as misturas com maiores
proporgdes de adigdo de residuo Cu-Ni, CUNI500 e CUNI800, comparando-as com a
DTA referente ac aquecimento da farinha pura. Os picos relativos & farinha estdo
marcados com suas respectivas temperaturas. As marcagdes nas curvas referentes as
misturas também correspondem aos picos de reagio que ocorrem durante a
clinquerizagiio. A partir da Figura 48 pode-se comparar a posi¢io relativa destes picos
com relacdo i matéria-prima pura, ressaltando-se ainda neste caso a auséncia dos picos
de formacdo da fase liquida tanto para a CUNIS00 quanto para a CUNIB00. Na
realidade, a partir destas adigdes, existe uma supressdo quase que total das reacdes de
formagéo do clinquer, tornando-se bastante dificil a identificagdo de picos referentes a

estes fendmenos.
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Figura 48 - Curva de DTA das misturas CUNI500 e CUNI800 comparadas a curva referente Go
aquecimento da farinha pura.

A influéncia das adicdes do residuo Cu-Ni sobre as reagdes que ocorrem durante
0 aquecimento pode ser feita analisando-se as proximas figuras. A Figura 49 e a Figura
50 mostram a interferéncia do teor de lodo sobre a decomposi¢io dos carbonatos de
calcio e de magnésio, respectivamente. Similarmente ao caso do residuo Cd-Pb, as
temperaturas referentes 3 decomposi¢io dos carbonatos a partir das misturas
apresentam-se sempre inferiores aos picos notados na analise da farinha pura. Pode-se
concluir, portanto, que com a adi¢do do lodo Cu-Ni hd um decréscimo das temperaturas
de decomposigio do CaCO; e do MgCOs, apesar de ndo poder ser observada uma
tendéncia de queda destas temperaturas com o aumento da adi¢do de lodo. As variagdes
das temperaturas de decomposi¢do do CaCO; e do MgCOs apresentam desvios padroes

de 7,9°C e 4,5°C respectivamente.
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A partir da analise da Figura 51, onde evidencia-se a variagdo da temperatura de

formagcido da fase belita para adi¢des crescentes do residuo Cu-Ni, pode-se notar uma
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tendéncia clara de diminui¢dio da temperatura de formag8o da belita com o aumento da
porcentagem de residuo. O decréscimo de temperatura ¢ da ordem de 1,5% para uma
adicio de 8% do lodo. Pode-se concluir que o lodo Cu-Ni favorece o inicio de formagio
do C,S durante a clinquerizacfio. O teor elevado de Ca, cerca de 45% do lodo Cu-Ni,
pode ser o fator causador deste efeito, ja que, através de uma simples observagdo
diagrama ternario Ca0-Si0;-ALO; nota-se que o aumento da % de CaO leva a

temperaturas mais baixas de formagio da fase C2S.
1285 -

1280’. ! e e

2
1275 -+ @ @ Formagéo do C25

Temperatura {°C)

1270 + &
1265 1I - - ’

1260 l — " L - —— .
0% 1% 2% 3% 4% 5% 6% 7% 8% 9%

% adigao de residuo Cu-Ni

Figura 51 - Influéncia da adi¢do do residuo Cu-Ni na temperatura de formacdo da
belita (C>5).

J4 através da observacio dos dados referentes a Figura 52 pode-se perceber que
a adi¢do do contaminante apresenta influéncia na temperatura de formagdo da fase
liquida. No caso, esta influéncia pode ser notada pelo menos até o teor de 2%
adicionado & farinha, j& que a partir dai os picos das reagdes de formagdo de C;S e da
fase liquida nio podem mais ser distinguidos. Ocorre, portanto, uma diminuigdo do pico
de formagiio da fase liquida assim que se adiciona o residuo Cu-Ni, podendo ser

avaliada como da ordem de 1% para uma adigdo de 2% de lodo.
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Por outro lado, a temperatura referente ao pico da reagdo de formagdo do CsS
praticamente ndo sofre influéncia da presenga do lodo Cu-Ni. Os valores oscilam dentro
de um desvio padrio de 4,8°C para o intervalo de adigSes estabelecido.

1370
1360 +

1350 +

o
<
©
2 130 | '
o " & Formag3o da fase liquida
o | *
£ : Formagio do C35
F 1330 ¢ = 2
.
*
1320 +— —
1310 ; - ; ;
0% 1% 2% 3% 4% 5% 6% 7% 8% 9%

% adigao de residuo Cu-Ni

Figura 52 - Influéncia da adi¢do do residuo Cu-Ni na temperatura de formagdo da fase liquida
e da alita (C15).

As figuras a seguir mostram as variagdes das perdas de massa referentes ao
processo de clinqueriza¢do das amostras contendo adigbes do residuo Cu-Ni. Os dados
foram obtidos da mesma maneira que para o residuo Cd-Pb. Como no caso anterior, a
perda de 4gua aumenta para adi¢des maiores do lodo. Neste caso, o lodo em questdo
apresenta-se ainda mais imido que o anterior, o que pode ser notado pela diferenca
maior entre o valor referente a farinba (1,2%) e o relativo a mistura com 8% de lodo Cu-

Ni (3,2%).
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Figura 53 - Evolugéo das perdas de massa referentes a clinquerizacdo das amostras com
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Figura 54 - Evolugdo das perdas de massa referentes a clinquerizacdo das amostras com

adicéio do residuo Cu-Ni. Decomposi¢do do CaCOj.
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Figura 55 - Evolugdo das perdas de massa referentes a clinquerizagdo das amostras com
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adicdo do residuo Cu-Ni. Volatilizagdo dos haletos.

Nota-se que nio existem variagdes muito significativas com relagdo as perdas de

massa assim que aumentam-se as adi¢des do lodo, sendo que a perda total apresenta

apenas uma diminuiggo de 36,2% (farinha pura) para 35,6% (8% de residuo), sofrendo
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ainda oscilagdes dentro deste intervalo. A maior responsavel pela queda da perda de

massa é a decomposigio do carbonato de célcio, como pode ser observado na Figura 54.
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Figura 57 - Evolugdo das perdas de massa referentes a clinquerizaglo das amostras com

adi¢do do residuo Cu-Ni. Perda total.

As curvas explicitadas na Figura 58 evidenciam todas os resultados referentes a
analise termogravimétrica (TG/DTG) para adigbes de residuo Cu-Ni. Percebe-se, como
no caso das adi¢Bes de residuo Cd-Pb, que as curvas praticamente se sobrepdem, o que
indica que o lodo Cu-Ni apresenta pouca influéncia ao menos sobre os valores relativos

as perdas de massa decorrentes das reagdes ocorridas neste intervalo de aquecimento.
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Figura 58 - Curvas de TG com todas as adigdes de residuo Cu-Ni.
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3.2 Andlise quimica

321 Fluorescéncia de raios-X

Residuo Cd-Pb

A analise dos elementos presentes nos briquetes resultantes da simulago do
processo de clinquerizagdo pode ser feita observando-se a Tabela 29. A Tabela 30
representa o resultado da analise quimica por fluorescéncia de raios-X efetuada sobre os
materiais condensados na superficie do “dedo-frio”, ou seja, o que foi volatilizado nos
ensaios feitos com as amostras que possuiam respectivamente 3,00 ; 5,00 e 8% de

residuo em peso.

Tabela 29 - Resultados da andlise quimica por fluorescéncia de raios-X das amostras

clinquerizadas com adigdo de residuo Cd-Pb.

" Amostras (% peso)

CP025 CP0O50 CP100 CP200 CP300 CP500 CP800

Al O3 4,76 4,61 483 4,67 3,64 4,52 4,12
Ca0O 65,00 67,00 65,70 64,70 68,28 65,20 65,60
Fe; 03 3,21 2,86 3,07 3,30 2,53 2,69 2,53
K,0 0,41 0,30 0,65 0,97 1,36 0,35 0,38
MgO 4,94 4,76 4,75 4,44 6,39 7,07 7,00
MnO 0,14 0,10 0,09 0,12 0,11 0,09 0,09
$i0; 18,80 18,70 18,20 1720 1470 18,60 18,60
SO 1,78 0,90 1,71 3,28 1,99 0,20 0,14
CuO 0,40 0,02 0,02 0,06 0,06 0,13 0,16
NiO 0,40 0,01 0,05 0,06 0,05 0,10 0,12
CdO . = B - 0.18 B :
PbO - - = i - - =
Qutros 1,00 0,69 0,97 1,13 0,86 1,07 1,28
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Pode-se notar, pela Tabela 29, que ndo houve praticamente nenhuma
incorporagio do elemento Cd nos briquetes sinterizados, enquanto que a analise por
fluorescéncia de raios-X do material volatilizado, vista na Tabela 30, apresenta um teor
bastante relevante de cadmio, notadamente 1,9% do que foi condensado na amostra
DP500. Foram calculados, a partir das amostras condensadas no “dedo-frio” e do
conhecimento do teor de Cd do lodo Cd-Pb, os teores de incorporacdo deste elemento
ao clinquer. Os célculos, expressos no Anexo 6, foram realizados com os dados
referentes as misturas CDPB500 ¢ CDPB800 e resultaram em teores de incorporagio de
0,11 e 0,60% de Cd respectivamente. Os valores estdo listados na Tabela 31. Ainda tem
de ser levado em consideragio o fato de que a quantidade de Cd presente no residuo
puro é de cerca de 50 ppm (Tabela 25) e 0 maximo teor utilizado de residuo foi de 8%.
Com isso, conclui-se que, mesmo para quantidades tdo reduzidas de Cd, ndo ocorre
efetivamente nenhuma interacio deste elemento com os produtos formadores do
clinquer, ao menos para as adigSes utilizadas no presente trabalho.

Por outro lado, segundo Barros’®, que analisou o efeito do CdO puro sobre o
processo de clinquerizagdo, as amostras contendo até 0,30% em peso de CdO
incorporam totalmente o CdO. Para teores de 1% de CdO essa incorporagio cai para
cerca de 50%. Os resultados poderiam ser contraditorios, ja que os teores analisados no
presente trabalho nfio ultrapassam a barreira dos 0,30%, contudo Barros tambem
analisou o efeito das adicdes de cloretos (NaCl e KCI) sobre a incorporagdo de
determinados éxidos ao clinquer (no caso, Cr;03, NiO ¢ ZnO). Segundo Barros, a
presenga de haletos na carga pode provocar a formagdo de compostos com alta pressdo
de vapor nas temperaturas de operagfo do forno de clinquerizagdo. Assim, as emissdes

de cadmio observadas devem ser atribuidas a formagio de compostos volateis durante o
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aquecimento da carga. Isto ¢ confirmado pela anélise quimica do residuo puro, Tabela
24, que revela alta presenga de cloretos.

Os resultados expressos pela Tabela 30 foram normalizados para a forma
elementar, j4 que os dados originais foram determinados na forma de oxidos. Os

calculos para que fosse efetuada a normalizago estdo expressos no Anexo 3.

Tabela 30 - Resultados da andlise quimica por fluorescéncia de raios-X dos sub-produtos

condensados no “dedo-frio” a partir das amostras com adi¢do de residuo Cd-Pb.

Amostras (Yopeso)
DP300 DP500 DP800

Al 0,07 0,07 0,07
Br 0,23 0,13 0,15
Ca - 0,72 0,58
Cd 1,01 1,90 1.51
Cl 17,54 13,98 11,41
Cr - - 0,06
Cu 0,13 3,01 1,74
Fe 0,05 0,05 0,03
K 51,77 40,89 40,83
Na 1,67 - -
Ni - 0,07 0,22
P 0,95 0,20 0,08
Pb 0,27 0,98 0,82
Si 0,06 0,13 0,09
S 6,94 11,79 13,57
Sr g 0,03 0,04
Tl 0,67 0,41 0,71
Zn - 2,57 2,30
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Um raciocinio similar pode ser feito com relagdo ao chumbo. Analisando-se os
dados referentes as analises quimicas, constantes na Tabela 29 pode-se ter o indicio de
que ndo houve nenhuma incorporagio de Pb por parte do clinquer. Contudo, a
composi¢do do material volatilizado, na Tabela 30, acusa a presenca de Pb em
quantidades crescentes com o aumento da adi¢fo de residuo Cd-Pb. Efetuando-se os
célculos para que possam ser estabelecidos os valores de incorporagdo do Pb ao
clinquer, explicitados no Anexo 7, chega-se aos valores listados na Tabela 31. Conclui-
se portanto, que o Pb é quase todo perdido por volatilizagéo, sendo incorporado 14,1%
para a mistura CDPB500 e 9,9% para a CDPB300.

Alguns estudos a respeito da incorporagio de Pb ja foram executados e Sprung”
chegou a valores de até 54% de incorporagio de oxido de chumbo. Esses valores
contudo, consideram uma recirculagiio do Pb volatilizado que passa a fazer parte do
chamado CKD (cement kiln dust) e retorna ao forno. Assim, apesar do Pb apresentar
compostos com relativa volatilidade, Barros”® também analisou o efeito do PbO na
formagdo do clinquer e concluiu que o indice de incorporagdo do PbO chega a ser total
para teores de até 0,05% PbO, caindo pela metade para teores entre 0,5 e 1% de oxido
de chumbo. Entretanto, a presenca de haletos, como no caso do Cd, favorece a formagao
de compostos com maior volatilidade, facilitando a emissio do Pb. Ainda segundo
Sprung”, a incorporagio na presenca de cloretos cai para valores inferiores a 4%. A
conclusdo portanto, é que, mesmo para quantidades pequenas de Pb adicionado ao
clinquer, méximo de 3 ppm (CDPB800), a maior parte do Pb ¢ evaporado durante o
processo de clinquerizagfo, para as adigBes de lodo Cd-Pb utilizadas.

Além da analise destes elementos também foi estudada a incorporagdo dos
elementos cobre e niguel ao clinquer, tornando possivel assim uma comparagdo com o0s

valores obtidos a partir das amostras contendo o residuo Cu-Ni. Os céiculos estdo
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expressos nos Anexos 4 e 5, sendo considerados para tanto as concentragdes de Cu ¢ de
Ni presentes nas amostras de “dedo-frio”, além das massas dos briquetes carregados nos
respectivos ensaios. A Tabela 31 mostra os resultados destes calculos. Foram escolhidas
as amostras CDPB300 e CDPB500 para o caso do Cu, pois estas apresentavam as
quantidades mais significativas de massa de material coletado no “dedo-frio”. Os
resultados mostraram que os teores de incorporagdo do Cu foram quase que totais. A
analise da incorporagdo do Ni € bastante similar, podendo considerar ainda que este
elemento apresentou um teor de incorporagdo mais proximo da totalidade que o Cu.

Inclusive, para o caso do clinquer CDPB300 houve incorporagao de 100% do Ni.

Tabela 31 — Teores de incorporagdo dos melais para clinqueres adicionados do lodo Cd-Pb.

=

Teor de i_rE-orporacﬁo (%)

Elemento CP300 CP500 CP800
Cd - 0,1 0,6
Pb . 14,1 9.9
Cu 99,5 992 -
Ni 100,0 99.9 99,9

e ——— S

J4 através da Figura 59 e da Figura 60 pode-se analisar o efeito da adi¢dio do
lodo Cd-Pb sobre as concentragdes de CuO e NiO, respectivamente. Nota-se portanto,
que, pelo menos para adi¢3es de até 8% em peso do residuo, ndo existe a satura¢do do

4xido de cobre nem do oxido de niquel no interior do clinquer.
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Figura 59 - Curva da concentragdo de CuQ em fungdo da adicéio de residuo Cd-Pb ao clinquer.
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Figura 60 - Curva da concentragdo de NiQ em fungdo da adigdo de residuo Cd-Pb ao clinquer.
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Residuo Cu-Ni

A Tabela 32 mostra os resultados obtidos pela anélise quimica das amostras de
clinquer contendo diferentes adigbes do residuo Cu-Ni.

Os resultados da analise quimica da amostra CC300 ¢ principaimente da amostra
CC800 apresentaram bastante discrepincia com relagéo aos demais, sendo considerados
para tanto erros experimentais. Ressalta-se que os resultados da amostra CC800 néo

foram levados em consideragdo nas analises subsequentes.

Tabela 32- Resultados da andlise quimica por fluorescéncia de raios-X das amostras
clinquerizadas com adicéio de residuo Cu-Ni.

"Amostras (Yopeso)

CC025 CC050 CC100 CC200 CC300 CCS00 CC800

MgO 4,74 4,99 4,82 4,55 4,60 4,42 1,02
ALLO; 4,81 4,53 4,25 3,97 4,05 4,60 0,59
Si0; 20,10 20,60 19,5 18,70 19,20 18,50 2,60
Ca0 63,90 64,30 65,50 65,10 65,10 63,50 23,90
Fe;0s 2,99 2,71 2,67 2,65 2,73 2,71 2,42
MnO 0,15 0,17 0,09 0,12 0,11 0,08 0,13
K20 0,68 0,64 0,71 0,67 0,75 0,71 0,72
SO3 0,88 0,89 0,97 1,30 1,26 1,55 1,95
CuO 0.11 0,20 0,39 1,24 0,84 1,90 33,80
NiO 0,05 0,12 0,18 0,59 0,37 0,85 15,60

Outros 1,59 0,95 0,92 1,11 0,99 1,18 17,27

- —_— ——— e ———

Como foi detectada a presenca tanto do dxido de Cu quanto do de Ni através da
analise quimica das amostras de clinquer produzidas, foi possivel estabelecer-se uma
curva que evidencia o efeito da adi¢o do lodo sobre a concentragdo do CuO e outra que

mostra o efeito referente 4 presenga do NiO no interior do clinquer. Nota-se tanto na
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Figura 61 quanto na Figura 62, que, para as concentragdes de residuo Cu-Ni utilizadas,
ndo houve satura¢do do cobre nem do niquel no clinquer.
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Figura 61 — Curva da concentragio de CuQ em fungdo da adigéio de residuo Cu-Ni ao clinquer.
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Figura 62 - Curva da concentragdo de NiO em fungdo da adicdo de residuo Cu-Ni ao clinquer.
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Os resultados da analise quimica por fluorescéncia de raios-X do material
volatilizado durante o processo de clinquerizagdo e condensado no “dedo-frio” estdo
listados na Tabela 33.

A amostra DC002, obtida a partir do ensaio com as misturas CUNIO25,
CUNIO050 e CUNI100, apresentou uma quantidade de material coletado muito pequena,
cerca de 4mg. Esta quantidade de material ndo é suficiente para que se possa efetuar
uma analise quimica muito precisa. Assim, para efeito de calculo e tendo em vista uma
maior seguranca dos resultados a serem analisados, utilizou-se somente os valores
referentes 4 analise quimica da amostra DC001.

O resultado da analise quimica apresentado pela amostra DCO001, visto na Tabela
33, mostra que a quantidade de Cu emitida ou volatilizada ¢ bastante reduzida, j4 que &
massa de amostra coletada no “dedo-frio” foi de cerca de 1600 vezes menor que a
massa que foi carregada no forno de simulagdo. Por outro lado, o Ni sequer foi
detectado pela anilise quimica, podendo-se admitir que ndo houve emissdo deste
elemento, ou que a incorporagdo do niquel ¢ de 100%, pelo menos até as adi¢Ges de 8%
de residuo Cu-Ni.

J4 a incorporagio do elemento Cu ao clinquer pode ser calculada considerando-
se a concentragio de cobre presente no “dedo-frio” bem como as massas dos briquetes
carregados no ensaio. Efetuando-se os calculos (descritos no Anexo 4) obtém-se um
valor de emissdo correspondente a 0,7% do total de cobre presente na carga. Portanto,
pode-se concluir que a incorporagio de Cu foi superior a 99 3%, ao menos para adi¢des
de até 8% do residuo Cu-Ni. Contudo, ha de se fazer ainda duas ressalvas diante destes
valores obtidos. A primeira é que as cargas carregadas neste ensaio continham os
briguetes com os teores de residuo mais elevados (2%, 3%, 5% e 8%) ¢ a segunda € que

o material componente do “dedo-frio” é o cobre, ou seja, a incorporagdo pode ter sido
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ainda maior que o valor calculado. Contudo, pode ser considerada bastante satisfatoria a
incorporagio de 99,3% de Cu e de 100% de Ni ao clinquer.

Analisando-se também a partir da Tabela 33, pode-se notar que as concentragdes
somadas dos elementos CL, K e Na ultrapassam 90% do total de material coletado pelo
condensador. O mais provavel é que os elementos provenham principalmente da
evaporagio dos cloretos KCl e NaCl, os quais possuem temperaturas de evaporagéo
bastante proximas as temperaturas finais de produgdo de clinquer. A presenca de
enxofre, também identificado com um teor consideravel na andlise quimica pode ser
explicada pela evaporagio de SO;, provavelmente um produto da decomposi¢io dos

sulfatos presentes nos briquetes carregados no forno.

Tabela 33 - Resultados da andlise quimica por fluorescéncia de raios-X dos sub-

produtos condensados no “dedo-frio” a partir das amostras com adigdo de residuo Cu-Ni,

“Elemento DC001 (% peso) DC002 (% peso)

Na 439 5,88
Mg - 0,30
Al 0,02 0,08
Si - 0,15

P 0,03 0,09

1,85 9,68

Cl 47,00 36,90
K 43,70 42,30

Ca 0,08 0,41
Cr 0,06 0,20
Cu 1,25 3,03
Br 0,20 0,11
Rb 0,38 0,16
Tl 0,73 0,28

Pb 0,19 0,41

e —— e 7 T— —
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3.2.2 Espectrometria de absorcio atbmica
Residuo Cd-Pb

Foram analisadas também, através da técnica de espectrometria de absorgdo
atdmica, as amostras clinquerizadas que continham adi¢des do residuo Cd-Pb. Os
resultados destas analises estfio contidos na Tabela 34. Os elementos analisados foram

os metais de restrigio Cd ¢ Pb, além dos elementos Cu, Ni € Zn.

Tabela 34 - Resultados da andlise quimica por espectrometria de absorgdo atémica das

amostras clinguerizadas com adigdo de residuo Cd-Pb.

‘CP025 CP050 CP100 CP200 CP300 CP500 CP800

Elemento
(ppm)  (ppm)  (ppm)  (ppm) (ppm)  (ppm)  (ppm)
Cd n.d. n.d. <1 1 1 2 1
Cu 142 87 127 243 316 549 851
Ni <1 <1 <1 89 200 370 660
Pb n.d. <1 <1 <1 <1 1 2
Zn 57 61 67 102 134 133 160

i — — o Tr— — Ptk — e

3.2.3 Anélise gualitativa por EDS

Residuo Cd-Pb
As amostras condensadas no “dedo-frio” referentes aos ensaios contendo 0,25 ;

0,5 ;

> ?

1 e 2% de residuo Cd-Pb ndo apresentaram material suficiente para serem
analisadas por fluorescéncia de raios-X e foram submetidas a anilise qualitativa por
EDS. Os resultados sdo apresentados na Figura 63 através dos espectros por EDS a

seguir, revelando picos referentes aos componentes encontrados no material
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volatilizado. Pode-se confirmar por estes espectros que o cadmio esta presenie e,
portanto, ¢ volatilizado durante o processo de clinquerizago.

Deve-se ressaltar que certos picos de potassio coincidem com alguns picos de
cadmio, o que ndo significa que os picos de cadmio ndo estejam presentes, ja que foram

detectados em todas as amosiras.
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Figura 63 - Espectro por EDS do material condensado a partir dos ensaios das amostras
contendo 2%(a) ; 19%(B) ; 0,5%(c) e 0,25%(d) de residuo Cd-Pb.
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3.2.4 Difracio de raios-X

Residuo Cd-Pb

A difraciio de raios-X da amostra DP500, ou seja do material volatilizado a
partir da clinquerizagdio da mistura com 5% de residuo Cd-Pb esta explicitada na Figura
64 onde podem ser observados picos referentes as fases CLLPbO4, PbO ¢ Cd3S0s, as
quais primeiramente evidenciam a presenga dos elementos Cd e Pb no condensado. Em
segundo lugar, a observancia da fase Cl,PbO4 também apresenta um indicio para que se
confirme que a presenca de haletos (no caso cloretos) possa provocar a formacio de
compostos volateis durante o aquecimento da carga como proposto por Barros™. O
surgimento de KCI como produto de volatilizagdo do processo de clinquerizagio sé vem

a confirmar a presenca dos cloretos.
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Figura 64 — Espectro de difragdo de raios-X da amostra DP300, evidenciando 0s picos
referentes s fases CL,PbO,, PbO e CdsSOg, além do KCl volatilizado.
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3.3 Ensaios de lixiviagdo solubilizacdo

Residuo Cd-Pb

O ensaio de lixiviagio efetuado com as amostras provenientes das misturas de
farinba e residuo Cd-Pb apds simulagdo do processo de clinquerizagdo revelou que os
teores de Cd ndo excederam os 0,07ppm no material lixiviado, sendo este valor
atribuido a amostra que contém a maior porcentagem de residuo do ensaio (8%). A
porcentagem de Pb, que também foi analisada, acusou no maximo a presenca de
0,63ppm no lixiviado, no caso da amostra que continha 5% de residuo. Estes valores,
explicitados na Tabela 35, levam a conclusio de que os metais pesados em questdo ndo
sho lixiviaveis, considerando-se os limites tolerdveis impostos pela norma brasileira
NBR-10.004". A norma estabelece que o maximo feor permissivel de Cd no extrato
obtido no teste de lixiviagdo é de 0,5ppm. Para o caso do Pb, o teor limite corresponde a
5,0ppm. Com isso, é possivel constatar-se que os teores presentes nos extratos sdo 10
vezes menores que o permitido. Outra explicagiio para a presenca insignificante dos
metais pesados no lixiviado ¢ que a presenca destes no proprio material pos-
clinquerizagdo ja é bastante reduzida, visto que experiéncias anteriores verificaram que

praticamente todo o Cd e Pb sio volatilizados durante o aquecimento das misturas.
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Tabela 35 - Concentragdo dos metais pesados no extrato obtido no ensaio de lixiviacdo

do resichio Cd-Pb.

Residuo Cd-Pb

Teor de metal pesado no

lixiviado
Amostras Cd (ppm) Pb (ppm)
CP025 0,06 0,50
CP050 0,06 0,54
CP100 0,05 0,51
CP200 0,05 0.52
CP300 0,06 0,56
CP500 0,06 0,63
CP300 0,07 059

A Figura 65 mostra a variagdo dos metais pesados no extrato obtido a partir do

ensaio de lixivia¢do, ao longo das diferentes adi¢Ges de residuo Cd-Pb.
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Figura 65 - % dos elementos poluentes (Cd e Ph) no lixiviado para as varias misturas de

residuo Cd-Pb.
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Residuo Cu-Ni

No caso do residuo Cu-Ni, a analise dos metais em questio com relagio a
lixiviabilidade foi efetuada apenas com a amostra que apresentava o maior teor de lodo
no interior da mistura. A amostra selecionada entdo foi a que continha 8% de lodo em
peso. Considerou-se suficiente esta simplificag@io do procedimento ja que, os elementos
Cu e Ni niio apresentavam sequer limites méximos permissiveis previstos pela norma’
até que uma resolugio do CONAMA?® estabelecen uma concentragio maxima no
lixiviado de 250,0 ppm para o Cu e de 0,25 ppm para o Ni.

Os resultados apresentados pela anilise quimica do extrato obtido a partir da
lixiviagdo da mistura de farinha com 8% de residuo Cu-Ni estdo apresentados na Tabela
36. Pode-se concluir através dos dados que a quantidade destes elementos no lixiviado ¢
muito pequena estabelecendo-se um termo de comparagao com a norma®’, onde o limite
méximo para o Cu é cerca de 5 ordens de grandeza maior que o obtido e o teor de Ni no
lixiviado apresentou-se 10 vezes menor que 0 MAXimo permitido. Portanto os feores

encontrados estdo completamente dentro dos padres aceitaveis.

Tabela 36 - Concentragdo dos metais no extrato obtido no ensaio de lixiviagdo do

resicho Cu-Ni.

"Re;idu: Cu-_Ni % metal no lixiviado
Amostra Cu (ppm) Ni (ppm)

CC800 0,03 0,02

™ ———— — — —
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Conclusoes

1. O lodo galvinico Cd-Pb apresentou cerca de 6,2% de agua livre, a qual foi
retirada ap6s um periodo de secagem de aproximadamente 10 horas. O residuo Cd-Pb
ndo apresentou comportamento higroscopico.

2. O lodo galvinico Cu-Ni acusou a presenga de cerca de 60% de agua livre, a qual
foi perdida apos um periodo de secagem de aproximadamente 15 horas. O residuo Cu-
Ni ndo apresentou comportamento higroscopico.

3. O lodo galvinico Cd-Pb apresentou perda de massa de 35,8% apés aquecimento
até 1450°C (simulagio do processo de clinquerizacio).

4. O lodo galvanico Cu-Ni apresentou perda de massa de 30,9% apos aquecimento
até 1450°C (simulagio do processo de clinquerizagio).

5. Para adigdes maiores que 1% do residuo Cd-Pb & farinha ndo podem mais ser
diferenciados os picos das reagdes de formagdo da fase liquida e da fase C;S (alita).
Portanto, adigdes maiores que 1% do lodo Cd-Pb nfo garantem a ocorréncia das
reacdes de formagdo do clinquer ja que inibem a formacio da fase C;S (alita).

6. A adicio do lodo Cd-Pb a farinha diminui as temperaturas referentes aos picos das
reacdes de decomposigdo dos carbonatos de calcio (CaCOs) e de magnésio (MgCOs).
7. A adigio do lodo Cd-Pb i farinha apresenta uma tendéncia de aumento da
temperatura referente ao pico da reagdo de formacdo da fase C,S (belita). Portanto,

adi¢des de até 8% do lodo Cd-Pb a farinha retardam o inicio da formagfo do C,S.

8. Para adigdes maiores que 2% do residuo Cu-Ni a farinha nio podem mais ser
diferenciados os picos das reacdes de formagdo da fase liquida e da fase C3S (alita).
Portanto, adi¢des maiores que 2% do lodo Cu-Ni nfc garantem a ocorréncia das

reagdes de formagao do clinquer j4 que inibem a formagio da fase CsS (alita).
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9. A adigio do lodo Cu-Ni a farinha diminui as temperaturas referentes aos picos das
reagBes de decomposicio dos carbonatos de calcio (CaCOs) e de magnésio (MgCO;).
10. A adi¢do do lodo Cu-Ni a farinha apresenta uma tendéncia clara de decréscimo da
temperatura referente ao pico da reagdo de formagdo da fase C,S (belita). Portanto,

adigdes de até 8% do lodo Cu-Ni & farinha favorecem o inicio da formagfio do C,S.

11. A adi¢io do lodo Cu-Ni a farinha apresenta uma tendéncia de decréscimo da
temperatura referente ao pico da reagdo de formagio da fase liquida pelo menos até
teores de 2% do residuo.

12. Nio ha incorporagio de Cd ao clinquer de cimento portland quando o mesmo foi
adicionado na forma de lodo galvanico, como no caso do residuo Cd-Pb. Nio ocorre
efetivamente nenhuma interagio deste elemento com os produtos formadores do
clinquer, a0 menos para as adi¢des utilizadas no presente trabalho.

13. O Pb adicionado na forma do lodo galvinico Cd-Pb ao clinquer de cimento
portland €, em sua maior parcela, volatilizado, sendo incorporado 14,1% de Pb para a
mistura com adigdo de 5% do residuo e 9,9% de Pb para a mistura com adi¢éio de 8%.

14. A presenga de haletos, no caso cloretos, provoca a formagio de compostos
volateis durante o aquecimento da carga ¢ facilita a evaporagdo dos elementos Cd e Pb,
a0 menos até os teores adicionados.

15. A adi¢fo de lodo galvinico contendo Cd e Pb, como no caso do residuo Cd-Pb, a
carga do processo de clinqueriza¢do promove a presencga de Cd, Pb, K, P, S e Cl nos
fumos.

16. Ao longo do processo de clinquerizagiio pode se considerar que houve uma
incorporagio de praticamente 100% do Ni ao clinquer de cimento portland, enquanto
que a incorporagdo do Cu pode ser considerada como maior que 99%. Ambos os teores

de incorporagio foram obtidos para adi¢des tanto do lodo Cd-Pb quanto do Cu-Ni.
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17. Para as concentragdes dos residuos galvanicos Cd-Pb ¢ Cu-Ni utilizadas, ndo
houve saturagio do cobre nem do niquel no interior do clinquer.

18. Os metais pesados, Cd, Pb, Cu e Ni, adicionados na forma de lodo galvanico ao
clinquer de cimento portland, ndo s3o lixiviaveis, considerando-se os limites toleraveis

impostos pela norma brasileira NBR-10.005.
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1 Ensaio de L

Amostra

CPo25

CP050

CP100

CP206

CP300

CP500

CP800

Vol

Acido

=0

61,0

100.0

34,0

38,0

2

100.0

100,0

113.0

Tabela 37 - Acompanhamento do ensaio de lixiviagdo das amosiras com adicdo de residuo Cd-Pb.

pHo Vol

antes/  Acido
apés =158
11,78/ 47,0
5.09

12.01/ 79.0
571

11,9% 35,0
512

12,15/ 32.0
Al15

12,36/ 100,0
J19. |

12,41/ 100,0
5.14 =
12.64/ 87.0
503
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337
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11,09/
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629

Vol.
Acido
t=30

47,0

H
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50,0

68,0

—u._Hucn.E
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495
9,52/
561
11,33/
521
11,51/
507
11,25

11,76

12,10

Val.
Acido
=60

45,0

57,0

42,0

»

_um—%.a..
antes/
apos

10,83/
514
10,29

11,37

518
11,51/
3534
11,00

11,60

11,94

Vol
Acido
t=24 h,

24,0

pHa4y
antes/
apos

11,44

11,82

11,95/

11,98

12,20

12,28

12,30

pHasn
antes/

apos

11,07

11,68

11,62

11,89

11,99

12,12

1241

pHagn
antes/

ap6s

11,56

11,10

11,68

11,88

12,09

12,19

12,39

pHz7y
antes/

apos

11,60

iL15

11,68

11,89

12,12

12,22

12,45
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2 Conversao dos oxidos para elementos puros

Tornou-se necessaria a conversdo para a forma de elementos puros de alguns dados
obtidos através de andlises quimicas, os quais foram apresentados originalmente na

forma de 6xidos. Segue-se um exemplo do calculo utilizado para a conversio.

% Ales:) Al

massa atdomica do Al x indice = massa molecular do Al Os

% Al % Al;O;

Sendo o indice referente a estequiometria do elemento no 6xido (no caso = 2).

Apos a conversdo de todos os elementos na forma de oxidos para a forma de
elementos puros, € feita uma normalizagZo ja que a soma dos valores obtidos tem que
atingir obviamente 100%. Assim somam-se os valores obtidos e dividem-se os valores

individuais por este total para obterem-se as porcentagens finais.
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3 Cdlculo da % das fases presentes no clinquer

A fim de se calcular a porcentagem aproximada das fases presentes no clinquer
que estava sendo produzido, bem como a influéncia das adi¢gBes dos residuos sobre a
quantidade de cada uma destas fases, utilizou-se um método desenvolvido por Bogue’
para obtengdo destes valores. As expressdes utilizadas para os calculos estdo listadas a
seguir;

% aluminoferrita tetracdlcica (C4AF) = 3,043.(%Fe,0s)

% aluminato tricdlcico (C3A4) 2,650.(%A1,03) — 1,692.(%Fe,03)

% silicato tricdlcico (CsS) 4,071.(%Ca0) 7,600.(%S8i0>)

6,718.(%A103) - 1,430.(%Fe,03) - 2,852.(%50;3)

% silicato dicdlcico (F-C1S) 2,867.(%Si0) — 0,7544.(%C;S)

Ainda, para a utilizag8io desta formulagdo, alguns passos tém que ser seguidos:

a) Todo o SO; presente combina-se com o CaO para resultar em CaSQy, sendo o
equivalente de CaO = 0,70.(%503) subtraido do total de CaO presente.

b) Todo o Fe;O; presente combina-se na forma de C4AF e as quantidades de
ALO; — 0,64.(%Fex03) e CaO — 1,40.(%Fe;03) sdo subtraidas a partir dos
respectivos totais.

c) O AlLOs; remanescente combina-se na forma de Cs;A e uma quantidade
adicional de CaQ = 1,65.(%A1-03) é subtraida do restante de CaO.

d) O SiO, combina-se inicialmente com o CaO para formar o C,S, resultando em
uma quantidade inicial de silicato dicalcico. O CaO combinado com o SiOa,
CaO 2,87.(%3Si03), é subtraido do total de CaQO presente e é entdo

combinado com parte do C;S = 4,071.(%Ca0) para formar o CsS.
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4 Cidlculo da incorporacdo de cobre ao clinquer

4.1  Residuo Cu-Ni

O procedimento realizado para o calculo do teor de incorporagdo do Cu (na
forma de 6xido) ao clinquer esti descrito a seguir. Foi considerada para o célculo a
amostra DCOO1, obtida a partir dos ensaios efetuados com as misturas CUNI200,

CUNI300, CUNI500 e CUNIB00.

v" Massa de Cu no condensador

Sendo mexmg = massa total de material obtido no condensador

e % Cu no condensador como vista na Tabela 33.
mey No condensador = Megng X % Cu no condensador
Mmey, ho condensador — 0,095 x 0,0125
mey, no condensador — 0,00119 g
v" Massa de Cu nos briquetes
Sendo: mcu = massa de cobre
my,, = massa de farinha

Miodo = Massa do residuo adicionado a farinha

mc, no briquete = my,, x % Cu na farinha + Mya, x % Cu no lodo
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Como a % de Cu presente na farinha € da ordem de ppm, como visto na Tabela

21, esta quantidade pode ser considerada desprezivel para efeitos de calculo. Com isso,

simplifica-se o balango para:

mcy BO briquete = Myq, X % Cu no lodo

E ja que Miodo = Mpriquate X %o lodo adicionado ao briquete

Onde: Myiquac = massa do briquete

mcy 1o briquete = Myriguee x % lodo adicionado ao briguete x % Cu no lodo

se que a % Cu no residuo é de 2,41% como visto na Tabela 26:

mey no brigquete CUNI200 — mcynizoe x 0,02 x 0,0241 =

mc., no briquete CUNI300 — mcuynpos x 0,03 x 0,0241
mcy no briguete CUNI500 = mcynpsoo x 0,05 x 0,0241

Mcy RO briquete CUNIS00 = meunisoe x 0, 08 x 0,0241

Somando-se as massas de todos os briquetes:

mcy total nos brigquetes = 0,17 g

v Teor de Cu incorporado ao clinquer

38,57x0,02x0,0241
39,93x0,03x0,0241
38,60x 0,05 x 0,0241

39,53x 0,08 x 0,0241

Calculando-se entdo para as diferentes misturas de farinha + residuo ¢ sabendo-
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Utilizando-se a defini¢do de emiss&io como:

Emissdo = mcy, o condensador

me, total nos briquetes
Emissdo = 0,00099 = 0,70%
Sendo a incorporagio definida como:

Incorporagdo = 100 - emissio

Incorporagdo Cu ao clinquer para a amostra DC001 é de 99,30%

4.2  Residuo Cd-Pb

O procedimento sera o mesmo utilizado anteriormente. Foram consideradas para
os calculos as amostras DP300 e DP500, obtidas a partir dos ensaios efetuados com as
misturas CDPB300 ¢ CDPB500, as quais apresentaram quantidades significativas de
material coletado no condensador (“dedo-frio”). Ressalta-se que neste caso, cada

barquinha continha 4 briquetes com misturas de mesma composigio.

421 Amostra CP300

v" Massa de Cu no condensador

Sendo% Cu no condensador como vista na Tabela 30.

mey, 1o condensador = Mepna x % Cu no condensador

mc, ho condensador — 0,170 x 0,0013
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mcy, no condensador = 0,000221 g

v" Massa de Cu nos briquetes

mcy, no briquete = Mppguere X % lodo adicionado ao briquete x % Cu no lodo

Sabendo-se que a % Cu no residuo € de 9635 ppm ou 0,9635 %, como visto na

Tabela 25:
mcy no 1° briguete CDPB300 — mcppgsgo x 0,03 x 0,00964 = 41,01 x 0,03 x 0,00964
mey 1o 2° briquete CDPB300 — mcppgzoo x 0,03 x 0,00964 — 39,95 x 0,03 x 0,00964
mey no 3° briguete CDPB300 = mcppaige x 0,03 x 0,00964 — 40,88 x 0,03 x 0,00964

My no 4° briquete CDPB300 — meppssgo x 0,03 x 0,00964 — 39,81 x 0,03 x 0,00964

Somando-se as massas de todos os briquetes:

me, total nos brigquetes CDPB300 = 0,04674 g

v Teor de Cu incorporado ao clinquer

Emisséio Mmey o condensador

mey total nos briquetes

Emissdo = 0,00473 = 0,47%

Incorporagdo Cu ao clinquer para amostra CP300 ¢ de 99,53%
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4.2.2 Amostra CP500

v Massa de Cu no condensador

Sendo% Cu no condensador como vista na Tabela 30.

Moy No condensador = Megna X % Cu no condensador

mcy, 1o condensador = 0,021 x 00301

mcy no condensador = 0,0006321 g

v Massa de Cu nos briquetes

mcy no briquete — Mypguere x % lodo adicionado ao briquete x % Cu no lodo

Sabendo-se que a % Cu no residuo é de 9635 ppm ou 0,9635 %, como visto na

Tabela 25:

mey, no 1° briguete CDPB500
mcy, no 2° brigquete CDPB500
me, no 3° briquete CDPB500

mey no 4° brigquete CDPB500

Mcoeeson X 0, 05 x 0,00964
McppRson X 0, 05 x 0,00964
Mceopesoe X 0, 05 x 0,00964

mMcpreson X 0, 05 x 0,00964

Somando-se as massas de todos os briguetes:

mcy fotal nos briguetes COPB500 — 0,077053 g

40,02 x 0,05 x 0,0096+4
39,65 x 0,05 x 0,00964
41,08 x 0,05 x 0,00964

39,11 x 0,05x 0,00964
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v Teor de Cu incorporado ao clinquer

Emissdo = mey, no condensador

ey total nos briquetes

Emissdo = 0,0082 = 0,82%

Incorporagdo Cu ao clinquer para amostra CP500 € de 99,18%
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5 Cilculo da incorporagdo de niquel ao clinquer

Os calculos serdo similares ao caso do Cu. Contudo, para o Ni tem que ser

considerada a presenga do elemento na farinha também.,

5.1 Amostra CP500

v Massa de Ni no condensador

Sendo % Ni no condensador como vista na Tabela 30.

my; ho condensador — Meong X % Ni no condensador

my; no condensador = 0,021 x 0,0007

my; no condensador — 0,0000147 g

v Massa de Ni nos briguetes

my; no briquete = Myriguae X [(% lodo adicionado ao briquete x % Ni no lodo) +

(% farinha x % Ni na farinha)|

Sabendo-se que a % Ni no residuo ¢ de 7482 ppm ou 0,7482 %, como visto na

Tabela 25 e a quantidade de Ni na farinha é de 57,7 ppm como visto na Tabela 21:
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my; no 1° briquete CDPB500 = mcppsoo x (0,05 x 0,00748) + (0,95 x 0,000057)] =
40,02 x [(0,05 x 0,00748) + (0,95 x 0,000057)]

my; no 2° briquete CDPB500 = mcpessoo x [(0,05 x 0,00748) + (0,95 x 0,000057)] =
39,65 x [(0,05 x 0,00748) + (0,95 x 0,000057)]

my; no 3° briguete CDPB500 — mcpppsoo x [(0,05 x 0,00748) + (0,95 x 0,000057)]
41,08 x [(0,05 x 0,00748) + (0,95 x 0,000057)]

my; no 4° briquete CDPB500 — mcpppsoo x [(0,05 x 0,00748) + (0,95 x 0,000057)]

39,11 x /(0,05 x 0,00748) + (0,95 x 0,000057)]

Somando-se as massas de todos os briquetes:

my; total nos briquetes CDPB500 = 0,068444 g

v Teor de Ni incorporado ao clinquer

Emisséo my; Ho condensador

My; total nos briqueles

Emissdo = 0,00022 = 0,02%

Incorporagio Ni ao clinquer para amostra CP500 € de 99,98%
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5.2  Amostra CP800

¥v" Massa de Ni no condensador

Sendo% Ni no condensador como vista na Tabela 30.

my; no condensador — Meong X % Ni no condensador
niwi no condensador = 0,042 x 0,0022

my; ho condensador — 0,000092 g

v Massa de Ni nos briquetes

my; no briquete = Mpnguere X (% lodo adicionado ao briquete x % Ni no lodo) +

(% farinha x % Ni na farinha) ]

Sabendo-se que a % Ni no residuo é de 7482 ppm ou 0,7482 %, como visto na

Tabela 25 e a quantidade de Ni na farinha ¢ de 57,7 ppm como visto na Tabela 21:

my; no 1° briquete CDPB800 —~ mcpppsoo x [(0,08 x 0,00748) + (0,92 x 0, 000057)]
39,12 x [(0,08 x 0,00748) + (0,92 x 0,600057)]

my; no 2° briquete CDPB800 = mcppgsoo x [(0,08 x 0,00748) + (0,92 x 0,000057)] =
39,85 x [(0,08 x 0,00748) + (0,92 x 0,000057)]

my; no 3° briquete CDPB800 — mcpppson x (0,08 x 0,00748) + (0,92 x 0,000057)]

40,28 x [(0,08 x 0,00748) + (0,92 x 0,000057)]
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' my; no 4° briquete CDPB800 = mcppasoo x [(0,08 x 0,00748) -+ (0,92 x 0,000057)] -

40,15 x [(0,08 x 0,00748) + (0,92 x 0,000057)]

Somando-se as massas de todos os briquetes:

my; total nos briguetes CDPB800 ~ 0,103744 g

v" Teor de Ni incorporado ao clinquer

Emissédo My RO condensador

My, total nos briquetes

Emissdo = 0,0009= 0,09%

Incorporagéo Ni ao clinquer para amostra CDPB800 ¢ de 99,91%
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6 Cdlculo da incorporagdo de cadmio ao clinquer

Os calculos serdo similares aos efetuados para o caso do Cu.

6.1 Amostra CP500

v" Massa de Cd no condensador

Sendo% Cd no condensador como vista na Tabela 30.

Mg no condensador = Meona X % Cd no condensador

mcq no condensador — 0,021 x 0,01901

meq o condensador = 0,00039921 g

v" Massa de Cd nos briquetes

ticg no briquete =~ Mpriguere X %6 lodo adicionado ao briquete x % (d no lodo

Sabendo-se que a % Cd no residuo ¢ de 50 ppm ou 0,005 %, como visto na

Tabela 25:

meq no 1° briquete CDPB500 - mcppgsoo x 0,05 x 0, 00005
meg RO 2 ? briquete CDPB500 = mcppgsonx 0,05 x 0,00005
mcq no 3° brigquete CDPB300 = meppssoo x 0,03 x 0,00005

meq no 4° briquete CDPB500 — mcoessoo x 0,05 x 0, 00005

- 40,02 x 0,05 x 0,00005

- 39,65 x 0,05 x 0,00005

41,08 x 0,05 x 0,00005

39,11x 0,05x 0,00005
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Somando-se as massas de todos os briquetes:

mcg total nos briguetes CDPB500 = 0,00039965 g

v" Teor de Cd incorporado ao clinquer

Emissdo mcq no condensador

mcq total nos briquetes

Emissdo = 0,9989 = 99,89%

Incorporacdo Cd ao clinquer para amostra CP800 ¢ de 0,11%

6.2  Amostra CP800

v Massa de Cd no condensador

Sendo% Cd no condensador como vista na Tabela 30.

( meq Bo condensador — Meoa x %6 Cd no condensador

mcq no condensador — 0,042 x 0,0151

mcq no condensador = 0,000634 g

v' Massa de Cd nos briquetes

mcq no briquete = Myriguere x % lodo adicionado ao briguete x % (Cd no lodo
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Sabendo-se que a % Cd no residuo ¢ de 50 ppm ou 0,005 %, como visto na

Tabela 25:

mcq no 1° briguete CDPB800
mcq no 2° briquete CDPB800
mcy no 3° briquete CDPB800

mcq no 4° briquete CDPB800

Mcprrsog X 0, 08 x 0, 00005
Mcpprson X 0, 08 x 0, 00005
Mcppeson X 0, 08 x 0, 000035

Moepepson X 0, 08 x 0,00005

Somando-se as massas de todos os briquetes:

micq total nos briguetes CDPB500 = 0,000638 g

v Teor de Cd incorporado ao clinquer

Fmissdo — me4 o condensador

meq total nos brigquetes

Emissdo = 0,9940 = 99,40%

Incorporagdo Cd ao clinquer para amostra CP800 ¢ de 0,60%

39 12x 0,08 x G,00005
39.85x 0.08 x 0,00005
40,28 x 0,08 x 0,00005

40,15 x 0,08 x 0,00005
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P S

7 Cdlculo da incorporagdo de chumbo ao clinquer

Os calculos também serdo similares aos efetuados para o caso do Cu.

7.1  Amostra CP500

v Massa de Pb no condensador

Sendo % Pb no condensador como vista na Tabela 30.

mpy RO condensador = Mega x % Pb no condensador

npy no condensador = 0,021 x 0,0098

mpy o condensador = 0,000206 g

v Massa de Pb nos briquetes

mpy 1O briquete — Mpriguere X % lodo adicionado ao briquete x % Pb no lodo

Sabendo-se que a % Pb no residuo é de 30 ppm ou 0,003 %, como visto na

Tabela 25:

mpy o 1° briquete CDPB500 = mcprasoe x 0,05 x 0,00003 = 40,02 x 0, 05 x 0,00003
mpy, no 2° briquete CDPB300 = mcppgson x 0,05 x 0,00003 = 39,65 x 0,05 x 0.00003
mpy, no 3° brigquete CDPB500 — mcppssoo x 0,05 x 0,00003 41,08 x 0,05 x 0,00003

mpy 1o 4° briquete CDPB500 — mcppasoo x 0,05 x 0,00003 3911x0,05x 000003
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Somando-se as massas de todos os briquetes:

mpy total nos briquetes CDPB500 = 0,0002398 g

v Teor de Pb incorporado ao clinquer

Emissdo mpy, RO condensador

mpy, total nos briquetes

Emissdo — 0,8591 = 85,91%

Incorporagio Pb ao clinquer para amostra CP500 é de 14,09%

7.2  Amostra CP800O

v Massa de Pb no condensador

Sendo % Pb no condensador como vista na Tabela 30.

mpy N0 condensador — Meong X % Pb no condensador

mpy, 1o condensador = 0,042 x 0,0082

mpy ho condensador = 0,000344 g

v" Massa de Pb nos briquetes

mpy 1O briquete — Myrguere X % lodo adicionado ao briquete x % Pb no lodo
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Sabendo-se que a % Pb no residuo é de 30 ppm ou 0,003 %, como visto na

Tabela 25:
mpy, no 1° briquete CDPB800 = mcpppsoo x 0,08 x 0,00003 39.12x 0,08 x 000003
Hipp HO 2"briquete CDPB&800O meopesoo X 0, 08 x 0, 00003 39,85 X 0, 08 x 0, 00003

mpy, no 3° briquete CDPB800 = mcppgsoo x 0,08 x 0,00003 = 40,28 x 0,08 x 0, 00003

mpy, no 4° briquete CDPB800 ~ mcppasoo x 0,08 x 0,00003 = 40,15 x 0,08 x 0, 00003

Somando-se as massas de todos os briquetes:

mpy, total nos briquetes COPB800 = 0,000382g

v" Teor de Pb incorporado ao clinquer

Emissdo - mpp O condensador

mpy, total nos briquetes

Emissdo = 0,9005 = 96,05%

Incorporagio Pb ao clinquer para amostra CP800 € de 9,95%
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