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Resumo

Em agosto de 2001 havia, no Brasil, sete fabricas de cimento com licenca para o co-
processamento de residuos industriais em seus fornos, em substituicdo a matriz
energeética, e 14 outras em vias de adquiri-la. Ha mais de cinco anos, a Companhia de
Cimento Ribeirdo Grande conta com efetiva participacdo de uma mistura (blend) de
residuos industriais de diferentes correntes no processo. O clinquer co-processado é
hoje o componente principal do cimento portland da fabrica, o qual manteve
resisténcias mecanicas a compressao as idades de 1, 3, 7 e 28 dias sempre acima dos

limites normativos minimos exigidos.

Para atestar a imobilidade dos componentes inorganicos incorporados ao clinquer,
utilizaram-se ensaios microscopicos e analises quimicas por espectrometria de
absorcdo atdbmica e de raios X em clinqueres industriais ndo co-processados e co-
processados; testes de lixiviagdo em cimentos de laboratorio; quimica mineral por
microssonda eletrbnica e microscopia eletrénica de varredura em clinqueres dopados

com Zn, V e Pb. Os resultados levaram, em linhas gerais, as seguintes consideracoes:

» A microestrutura dos clinqueres co-processados manteve-se preservada com a
introdugao do blend no sistema.

» As matérias-primas e o combustivel féssil respondem por boa parte dos elementos
tracos presentes no sistema. O blend introduz aporte extra dos elementos tragos
presentes na composicao, enriquecendo seletivamente o clinquer co-processado.

» Ha, de maneira geral, compatibilidade grande dos elementos tragos com o clinquer,
mesmo de elementos volateis como cadmio e mercario. Ja cobalto e,
principalmente, chumbo, sdo 0s que se mostraram menos compativeis.

» Nos clinqueres experimentais, alita incorporou preferencialmente zinco e chumbo, e
belita, vanadio.

» Nao houve solubilizagéo significativa de nenhum elemento de relevancia ambiental
dos cimentos, atestando sua retencdo nos reticulos cristalinos dos minerais

formadores do clinquer portland.

A qualidade ambiental do clinquer portland co-processado deve abranger sua
propriedade de reter elementos tracos em solugdo soélida, a manutencao da integridade
das relacdes texturais, e a garantia da imobilidade de componentes toxicos no produto

final, através de um controle sistematico dos clinqueres e também dos cimentos.



Abstract

In August 2001, in Brazil, there were seven cement plants with and an increasing
number of others on the way to get the permit to co-processing, i.e. burning industrial
wastes in their kilns as substitutes for fossil fuels. For over 5 years now the Companhia
de Cimento Ribeirdo Grande has counted on partial substitution of a blend of different
waste streams for fossil fuels in the burning process. Co-processed clinker makes up
today the main component of their Portland cement, which has shown mechanical

strengths at 1, 3, 7 and 28 days permanently above standardized minimal limits.

In order to assess the immobility of trace elements incorporated to the clinkers, a
methodology was used which comprised carrying out microscopy and chemical analysis
by atomic absorption and X-ray spectrometry of both conventional and co-processed
clinkers, leaching tests on laboratory cements prepared with co-processed clinkers,
mineral chemistry by electronic microprobe and scanning electronic microscopy on
experimental clinkers doped with Zn, V and Pb. The results led to the following general

statements:

» Co-processed clinkers showed sound microstructure just like conventional clinkers.

» Raw materials — limestone, clay and iron ore — and fossil fuels account a great deal
for the amounts of trace elements involved in the burning process. According to its
composition, the blend enriches selectively co-processed clinkers.

» A general compatibility of trace elements — even highly volatile ones such as Cd and
Hg — in clinker was observed. Co and especially Pb, however, were comparatively
incompatible.

» Alite of experimental clinkers incorporated preferentially Zn and Pb while belite
incorporated V.

» No elements showed any significant solubility from laboratory cements, thus
attesting retention of environmentally relevant trace elements in the crystal lattice of

clinker mineral phases.

Co-processed Portland clinker must present environmental quality by retaining trace
elements in solid solution, while being able to keep sound textural relationships, and
guarantee immobility of toxic components on the final product. This should be attested
through a systematic control of clinkers and also of cements.
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1. Introducéo

A 4gua corrente, solos, o0 mar e o0 ar, agentes classicos de dispersao, tém sido
utilizados ao longo da histéria do desenvolvimento industrial como meios de disposi¢cao
final de subprodutos e residuos. A complexidade dos problemas ambientais advindos
desta prética, entrelagados como estdo aos problemas sociais e econdmicos, responde
pelo tempo que levou para que se criasse uma visao ambiental global de
desenvolvimento sustentavel. Numa sociedade irreversivelmente e cada vez mais
industrializada, alternativas tecnolégicas ambientais tém sido desenvolvidas de forma
integrada aos processos de manufatura, tornando-os menos agressivos ao meio
ambiente. Também o potencial de alguns produtos e processos tém sido aproveitados

na gestao de residuos industriais. Esse € o0 caso da industria do cimento.

Aliando parametros de qualidade do produto a questdes econdmicas e ambientais, a
industria do cimento incorporou como substitutos do clinquer portland na fabricacéo de
cimentos portland comum (CP-l), compostos (CP-IlI), de alto-forno (CP-lll) e
pozolanicos (CP-IV) (ABNT, 1991a, b, c; 1992), escoria de alto-forno, subproduto da
indUstria siderurgica, cinza volante, subproduto da industria termelétrica, além da
adicdo de silica ativa, proveniente da producdo de silicio metalico, diretamente ao
concreto. Além destes, outros empreendimentos de relevancia tém sido praticados,
como as substituicbes do combustivel fossil, consumido em larga escala, por
subprodutos orgéanicos de origem natural como, por exemplo, serragem, madeira,
casca de babacu, palha de arroz, bagaco de cana-de-agucar, e também raspa de
pneus, alcatrdo e moinha de carvao vegetal (SNIC, 1994).

Essas experiéncias bem sucedidas, muitas delas pioneiras, tém trazido como
consequéncia direta consideravel economia energética para a industria e, do ponto de
vista ambiental, aumento da vida util de jazidas naturais e minimizacdo de passivos
ambientais (YAMAMOTO et al., 1997).

As quantidades de subprodutos industriais envolvidas na fabricagdo do cimento sao da
ordem de 4,6 milhdes t/ano de escéria siderargica e 1,2 milhdes t/ano de cinza volante,
substituindo o equivalente a 7,2 milhBes t/ano de bens minerais nao-renovaveis
(MARCIANO e KIHARA, 1997).



Os processos industriais funcionam, grosso modo, como processos geoldgicos
acelerados, transformando matérias-primas, rearranjando elementos quimicos em
novos materiais. A producdo do clinquer portland pode, por analogia, ser entendida
como um tipo de metamorfismo termal agindo sobre um pacote de rochas calcéarias
com lentes de argila, a farinha, cuja composicao principal inclui os principais elementos
formadores de rochas, calcio, silicio, aluminio e ferro, confinado em um sistema
fechado, o forno rotativo, no interior do qual é submetido a um gradiente termal que
atinge 1450°C, em ambiente oxidante. Dentro deste sistema, uma série de reacGes em
estado sdlido, na presenca de uma fase liquida enriquecida em aluminio e ferro,
originara a assembléia mineraldgica basica do clinquer, composta de quatro minerais
principais, silicato tricalcico (alita), silicato dicalcico (belita), aluminato tricalcico (CzA) e
ferroaluminato tetracalcico (C,AF). Resfriadas abruptamente, essas fases cristalinas
anidras serdo metaestaveis nas condicdes ambientes e reagirdo rapidamente com
agua, transformando-se em componentes hidratados estaveis que conferirdo ao

cimento seu carater hidraulico.

Além dos elementos maiores calcio, silicio, aluminio e ferro, elementos menores como
magneésio, enxofre, sédio, potassio, manganés, fésforo e titanio, e elementos tracos,
como cromo, chumbo, zinco, vanadio, niquel e muitos outros, sdo introduzidos no

sistema com as matérias-primas e combustiveis.

Os principios da utilizacdo de residuos industriais no sistema forno difere da adicdo de
subprodutos industriais ao cimento e concreto. Escoria de alto forno e cinzas volantes
substituem o clinquer portland na composicdo do cimento em vista de suas
propriedades hidraulicas. A substituicdo de matérias-primas naturais na farinha ou de
combustivel féssil se da pelas caracteristicas composicionais ou energéticas dos

residuos e abrange uma ampla gama de materiais.

Residuos séao classificados pela ABNT (1987 b) como perigosos, ndo-inertes e inertes,
de acordo com o nivel de periculosidade, com base em caracteristicas de
inflamabilidade, corrosividade, reatividade, toxicidade e patogenicidade, e
concentracdes de constituintes solubilizados em testes de solubilizacdo (ABNT, 1987c)

superiores aos padrdes de potabilidade de agua.

Prefere-se neste trabalho entender “residuos” de forma abrangente, como materiais

resultantes de processos industriais, sem valor comercial, e que requerem disposicao



(MANTUS, 1992), compreendendo genericamente os tipos (JENKINS e MATHER,
1997):

= residuos combustiveis “de fato”, que contribuem com energia térmica para o

Processo,

= aqueles que requerem adicdo de calor para dar combustdo, mas que ainda

contribuem positivamente para 0 processo;

= 0S que tém pouco ou nenhum poder calorifico, contém substancias metalicas ou
toxicas, e necessitam degradacdo térmica para torna-los inertes ou inofensivos

antes da disposicéo; e

= 0S que tém pouco ou nenhum poder calorifico, cuja composi¢cdo contribui com

algum elemento basico das matérias-primas naturais utilizadas no processo.

Residuos e subprodutos industriais introduzidos com a farinha ou combustivel sao
fontes significativas de componentes menores e tragos, oS quais podem trazer
implicacdes ao processo e influenciar as propriedades do clinquer e cimento portland

das seguintes maneira:

gerando ciclos no sistema em funcao da volatilidade;

reduzindo a temperatura de formacdo dos minerais;

4 4 &

modificando a viscosidade e a tenséo superficial do liquido;

U

alterando a estabilidade termodinamica relativa dos minerais de clinquer em

conseqUéncia da solucao sélida;

= agindo sobre a atividade hidraulica do cimento ao alterar a reatividade dos minerais
do clinquer por solucéo soélida e/ou defeitos de simetria dos cristais.

Os parametros de combustdo do processo de clinquerizagdo, em termos de
temperatura, turbuléncia e tempo de residéncia no forno rotativo, sdo equivalentes aos
preconizados para a destruicdo de residuos perigosos (MANTUS, 1992; MOORE,
1995). A fabrica de cimento, desde que possua linha de producdo moderna; processo
de fabricagdo estavel, regulado e otimizado; dispositivos altamente eficientes de
retencdo de material particulado e de lavagem de gases gerados na combustao;
gueimadores especialmente projetados para os diversos tipos de combustiveis, tem

todas as condi¢cBes técnicas para atender aos padrdes de emissdes exigidos pelo



Conselho Nacional do Meio Ambiente (CONAMA) para a queima de residuos perigosos
(BRASIL. Ministério do Meio Ambiente, 1999).

O termo co-processamento, ja consagrado no Brasil entre os setores envolvidos,
expressa a integracdo de dois processos em um, mais especificamente a utilizacdo da
manufatura industrial de um produto a altas temperaturas em fornos, fornalhas ou
caldeiras, para a destruicdo de residuos industriais. No caso particular da industria de
cimento, e daqui em diante, neste trabalho, co-processamento significa a producéo de

clinquer portland concomitante & queima de residuos industriais no sistema forno.

Este processo integrado tem como premissa que a utilizacdo do residuo represente ou
aporte energético com poder calorifico ou ganho composicional com a substituicdo de
algum dos elementos principais, calcio, silicio, aluminio e ferro da matéria-prima, ou
ainda que atue como mineralizador, apresentando componentes como enxofre, fllor,

titanio ou fosforo, que reduzem a temperatura de combustéo.

As regulamentacfes (BRASIL. Minas Gerais, 1998; BRASIL. Parana,1998; BRASIL.
Sao Paulo, 1998; BRASIL. Rio de Janeiro, 1998; FEPAM, 1999; BRASIL. Ministério do
Meio Ambiente, 1999), ao exigir que 0 co-processamento agregue valor ao residuo,
pretendem assegurar que fornos licenciados para produzir cimento ndo utilizem
residuos perigosos de baixo poder calorifico a pretexto de recuperacdo energética
guando, de fato, estariam apenas destruindo-os. Para as agéncias ambientais,

configuraria um papel para o forno rotativo pura e simplesmente de incinerador.

O co-processamento esta, portanto, diretamente ligado a idéia de conservagcdo e
racionalizacdo do uso de recursos minerais e energeéticos ndo-renovaveis através do
aproveitamento de residuos industriais. Naturalmente a operagcdo se da dentro de
condicdes e limitacdes impostas pelas caracteristicas do processo e das instalacdes,
voltadas para a fabricacdo do cimento e, por isso mesmo, com controle estrito dos
parametros necessarios para a manutencdo da qualidade do cimento portland, pois
interessa ao produtor e consumidor que o produto atenda as especificagdes normativas
(ABNT, 19914, b, c).

As primeiras experiéncias com a queima de residuos em fornos de producdo de
clinquer portland (KIHARA, 1999) foram realizadas com sucesso na década de 70. De

1974 a 1976, a fabrica de cimento Saint Lawrence, no Canad4, fez testes para avaliar a



eficiéncia de destruicdo de residuos clorados em fornos via Umida. Na Europa, a
Franca realizou os primeiros testes em 1978 na Ciment Francgais (Desvres) e no
mesmo ano registram-se experimentos também com residuos clorados na Suécia, na
fabrica Stora-Vika. Em 1979, o Grupo Lafarge iniciou atividades de co-processamento
nos Estados Unidos, na fabrica de Paulding, Ohio. Desde entdo, o panorama mundial

do co-processamento tem se desenvolvido progressivamente.

Segundo estimativas (OFICEMEN, 1998), em 1997, foram co-processados na Uniao
Européia mais de 400.000t de pneus e 600.000t de residuos liquidos como
combustiveis alternativos em fornos de cimento. Em 1995, registravam-se nos Estados
Unidos (MOORE, 1995) 45 fornos de cimento em 24 fabricas co-processando
aproximadamente 1.000.000t/ano de residuos. No Japado (UCHIKAWA, 1992), onde as
atividades datam do inicio dos anos 80, apenas em 1990 foram queimados nas trés
plantas principais da Cimento Onoda, 26 tipos de residuos industriais de 252 firmas,
113.000t como substitutos de combustivel e 424.000t como matéria-prima,
correspondendo a uma economia de 110.000t de carvao e 382.000t de matérias-

primas, reduzindo 6,9% e 7,0%, respectivamente, dos custos.

Uma série de estudos e testes de co-processamento (SCORECO, 1997) foram
desenvolvidos na Europa a luz da publicacdo da Diretiva Comunitaria sobre
Incineracdo de Residuos Perigosos 94/67/EC, a qual fixou condi¢Bes técnicas para a

queima de residuos industriais e valores-limite de emissoes:

= Na Franca, o aumento da quantidade de residuos tratados conduziu a um aumento
da taxa de substituicdo de combustiveis fésseis (carvao, coque de petréleo, Gleo
combustivel e gas natural) por combustiveis secundarios, de 7% em 1988 para 52%
em 1994.

= A indlstria cimenteira na Alemanha disponibilizou suas instalacbes para a
eliminacdo controlada de 6leos contaminados com bifenilas policloradas (PCB) e
nao foram detectadas emissdes de dioxinas e furanos devido a eliminacdo desses

residuos, provando que a destrui¢do foi completa.

= Um programa para reducéo do consumo de energia (Programa E2000) foi instituido
em 1994, na Suica, que resultou na decisdo da industria de cimento de investir na

utilizacdo de combustiveis alternativos, comprometendo-se a substituir



progressivamente carvao e 6leo combustivel, de modo a atingir em 2000 uma taxa

de substituicao de 75%.

= A Ciments d’Obourg, na Bélgica, iniciou o processo de licenciamento da eliminacdo
de residuos industriais em 1985, e conseguiu licenca de operacdo em 1989. Mesmo
com 30% de substituicdo térmica por incineracdo de residuos, as emissdes foram
significativamente inferiores as impostas pela Diretiva Européia 94/67/EC. Em 1997,

a Bélgica co-processou 200.000t de residuos.

= A Norcem norueguesa iniciou em 1980 a utilizacao de residuos liquidos na fabrica
via umida de Slemmestad, tendo obtido licenca para queimar 5000t/ano desses
residuos. Com o fechamento da fabrica em 1985, o processo foi deslocado para a
fabrica Brevik, via seca, e uma nova série de testes foram realizados para se ter em
conta as diferencas de processos, incluindo a determinagcdo de dioxinas e furanos
durante a queima de residuos contaminados com PCB. Os resultados fixaram uma
eficiéncia de destruicdo e remocédo dos PCB de 99,9999%, e, como consequéncia,
a fabrica foi autorizada a incinerar além das 5000t/ano de residuos liquidos, mais
30.000t/ano de dleos usados. Em 1995, o governo noruegués decidiu promover a

fabrica de Brevik a incinerador nacional de residuos industriais.

Enquanto a crise mundial do petréleo entre 1979 e 1985 propulsionou o
desenvolvimento tecnoldgico da industria de cimento nacional, com incentivo do proprio
governo federal, que convocou o setor a assumir compromisso de reducédo do consumo
energético (BARRETO e MARCIANO, 1985), a permanente necessidade de reducéo
de custos com energia, aliada a pressdo ambiental decorrente da geracdo crescente de
residuos industriais, tém surtido efeitos na ampliacdo do co-processamento, embora

sem incentivo governamental.

As atividades de co-processamento de residuos industriais iniciaram-se no Brasil na
década de 90, no Estado de Sao Paulo, estendendo-se posteriormente para o Rio de
Janeiro, Parana, Rio Grande do Sul e Minas Gerais (CAVALCANTI, 1996; CO-
PROCESSAMENTO, 1995; CO-PROCESSAMENTO, 1998).

A definicdo dos parametros técnicos do co-processamento em fornos de cimento
comecou envolvendo as agéncias ambientais dos estados de Minas Gerais (Fundacao
Estadual do Meio Ambiente, FEAM), Parana (Instituto Ambiental do Parana, 1AP), Rio
de Janeiro (Fundacdo Estadual de Engenharia do Meio Ambiente, FEEMA), Rio



Grande do Sul (Fundacédo Estadual de Protecdo Ambiental Henrique Luiz Roessler,
FEPAM) e Sao Paulo (Companhia de Tecnologia de Saneamento Ambiental, CETESB)
para tracar objetivos uniformes. Esse trabalho foi patrocinado por um programa do
governo aleméao (GTZ) de auxilio as agéncias de controle ambiental do terceiro mundo
(BRITO e ALVES, 1995), permitindo o encontro entre essas agéncias ambientais para
que fosse tragada uma linha de acdo uniforme. Desta forma, o gerador de um residuo
nao atravessaria simplesmente a fronteira para processar seus residuos em estados

menos restritivos.

Em 1998, CETESB, FEAM, FEEMA, FEPAM, e IAP publicaram procedimentos para a
gueima de residuos industriais nos fornos de clinquer (BRASIL. Minas Gerais, 1998;
BRASIL. Paran4,1998; BRASIL. S&do Paulo, 1998; BRASIL. Rio de Janeiro, 1998;
FEPAM, 1999).

Em funcdo deste movimento contavam-se, em 1999, sete fabricas de cimento com
licenca para co-processamento: Companhia de Cimento Ribeirdo Grande (SP) do
Grupo Tupi S.A.; Soeicom S.A. — Sociedade de Empreendimentos Industriais,
Comerciais e Mineracdo (MG); fabricas de Cantagalo (RJ) e Pedro Leopoldo (MG) da
Holdercim Brasil S.A.; Companhia de Cimento Itambé (PR); fabricas de Rio Branco do
Sul (PR) e Cantagalo (RJ) da S.A. Indastrias Votorantim.

A oficializagdo, em ambito nacional, das linhas gerais do co-processamento pelo
Conselho Nacional do Meio Ambiente (BRASIL. Ministério do Meio Ambiente, 1999),
reverteu rapidamente em multiplos processos de licenciamento em fabricas: fabrica de
Cajati (SP), Candiota (RS) e Sao Miguel dos Campos (AL) da Companhia de Cimentos
do Brasil/Cimpor, fabrica de Caapora (PB) e Sobral (CE) da S.A. Indastrias Votorantim,
fabrica de Pedro Leopoldo (MG) da Camargo Corréa Cimentos S.A; fabrica de

Cantagalo (RJ) do Grupo Lafarge.

A Figura 1 mostra a localizacdo das fabricas no Pais, destacando as que em 2000
possuiam licenga estadual para queima de residuos industriais e aquelas entdo em

processo de licenciamento.



Figura 2. Localizacdo das fabricas de cimento (cruzes), com
destaque para as 7 com licenca de co-processamento (tridangulos) e
14 em processo de licenciamento (circulos).

KIHARA (1999) avalia que tenham sido co-processados cerca de 300.000t de residuos
no periodo de 1991 a 1998, quantidade muito aguém da necessidade do Pais. Apenas
no Estado de S&o Paulo, levantamento da CETESB (VIVEIROS, 2000) aponta que
47% das cerca de 21 milhdes de toneladas de lixo industrial sélido produzido por ano
ndo sao tratadas pelas industrias, o que representa um total anual de quase 10 milhdes
de toneladas — cerca de 250 mil delas de lixo considerado perigoso que € armazenado

sem tratamento ou jogado em aterros.

O panorama atual do co-processamento no Brasil indica que a atividade esta em plena
expansdo. As caracteristicas intrinsecas ao processo de produc¢éo do clinquer portland
possibilitam afirmar que o co-processamento implica valorizacdo de residuos
industriais, ao agregar a destruicdo o0 aporte energético ou composicional ou o

desempenho como mineralizador.

A tecnologia do co-processamento proporciona a industria de cimento desempenhar
papel preponderante no gerenciamento de residuos sélidos, devendo, na medida do
possivel, anteceder prioritariamente as opcfes dos aterros sanitarios e incineradores

industriais.



2. Justificativa e Objetivos

Em termos ambientais, as implicagbes do co-processamento estdo principalmente
relacionadas as emissfes atmosféricas decorrentes das alteracbes nas matérias-
primas e combustiveis e das adequacfes as novas condicfes implementadas no
processo. Preocupacgdo prioritaria das agéncias ambientais em ambito internacional, as
emissdes sao submetidas a limites altamente restritivos, impostos pelas

regulamentacoes.

Existe, no entanto, uma série de pressdes tecnoldgicas para que seja compreendido o
impacto de componentes menores nas propriedades do clinquer, entre elas, a
prioridade de produzir cimentos com propriedades equivalentes, o compromisso de

diminuir emissdes, e a garantia de manter a qualidade ambiental do clinquer.

Os elementos menores e tracos, particularmente metais pesados’, em residuos
industriais substitutos de matérias-primas e combustiveis, apresentam potencialmente
um impacto ambiental ndo apenas ligado a emissao de gases e material particulado,
mas também em funcdo da influéncia nas propriedades do clinquer portland e
conseqguentemente, no cimento. Por isso, adotou-se neste estudo a abordagem
centrada no produto, o clinquer portland, através de uma linha de pesquisa que utiliza
ferramentas de petrologia, para investigar sua capacidade de incorporar elementos
tracos ao reticulo cristalino dos minerais constituintes de forma permanente e

ambientalmente segura.

Desta forma, monta-se um arcabouco tedrico dos parametros implicados no co-
processamento, a saber, descricdo geral do equipamento que compde 0 que se
denomina “sistema forno”; caracteristicas gerais da combustdo no forno rotativo;
comportamento de elementos tracos no ambiente oxidante e alcalino do forno; o
fendmeno de solucado solida nos minerais do clinquer e a influéncia da incorporacao de

elementos tracos ao clinquer no desempenho do cimento.

Subsidios para desenvolver o sentido de qualidade ambiental do clinquer portland séo

obtidos a partir do estudo de clinqueres e cimentos industriais e experimentais.

'Do ponto de vista estritamente quimico, elementos pertencentes aos grupos de metais cuja densidade é

maior que 4,5g/cm®.
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O caso pratico de co-processamento na unidade industrial Companhia de Cimento
Ribeirdo Grande, do Grupo Tupi, € acompanhado através de ensaios microscopicos e
quimicos em clinqueres produzidos com e sem a utilizacdo de residuos industriais
como substitutos do combustivel féssil, e com base também em dados fornecidos pela
fabrica, ao longo do periodo de 1998 a 2000. Ensaios de lixiviagdo em cimentos
preparados em laboratorio a partir de clinqueres co-processados foram realizados para

averiguar-se a mobilidade dos elementos tragos.

Testes de resisténcia mecéanica de cimentos industriais, compreendendo o periodo
entre 1996 e 1998, pretenderam verificar a possivel influéncia de clinqueres co-

processados na composi¢ao do produto final.

Para servir de exemplos da incorporagdo de metais as fases minerais do clinquer
portland, foram sintetizados clinqueres experimentais dopados com Pb(NOs),, ZnO e

NH4VO3, analisados por microssonda eletrbnica e microscopia eletronica de varredura.

Dentro da abrangéncia da pesquisa realizada, as consideracfes finais deste trabalho
focalizam a insercdo e o0 impacto deste processo integrado no ambito do

desenvolvimento sustentavel.
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3. Metodologia

O universo da pesquisa € representado pelo caso industrial da Companhia de Cimento
Ribeirdo Grande, com 50 amostras de clinquer provenientes da linha de producéo para
analise da microtextura por microscopia de luz refletida, andlise quimica total por
espectrometria de raios X e andlise quimica de elementos tracos por espectrometria de
absorcdo atdbmica. Foram realizados testes de lixiviagdo em 14 cimentos preparados
em laboratorio a partir de clinqueres co-processados. Para esses ensaios utilizaram-se
equipamentos analiticos do Centro de Tecnologia de Cimento, da Associacao Brasileira

de Cimento Portland.

Quatro lotes de clinqueres experimentais foram produzidos em laboratério com farinha
industrial, um de referéncia (branco), e cada lote dos outros trés dopado com um dos
elementos selecionados, Pb, V e Zn, para analise de quimica mineral por microssonda
eletrOnica, realizada no Departamento de Mineralogia e Geotectonica, do Instituto de
Geociéncias da Universidade de Sao Paulo, e por microscopia eletronica de varredura
no Geoforschungszentrum Potsdam, Alemanha, esta efetuada pelo Prof. Dr. Fabio

Ramos Dias de Andrade, do Instituto de Geociéncias - USP.

Resisténcias mecénicas a 1, 3, 7 e 28 dias de 685 cimentos industriais foram
fornecidos pela fabrica, compreendendo a producdo desde 1996, periodo anterior ao
inicio das atividades de co-processamento, até 1998, quando o cimento passou
definitivamente a contar em sua composicdo, pelo menos parcialmente, com clinqueres

co-processados.

Para expressar a ordem de grandeza dos teores, 0os elementos quimicos calcio, silicio,
aluminio e ferro sdo classificados como maiores; os outros elementos normalmente
determinados na forma de 6xidos em analises de cimento sdo considerados menores.

Elementos tracos estédo presentes em concentracdes menores que 0,1% (1000ppm).

Com referéncia ao clinquer portland, a concentracdo de elementos de relevancia
ambiental, de acordo com as regulamentacfes de agéncias ambientais nacionais e
internacionais, entre eles Cd, As, Ni, Cr, Be, V, Tl, Pb e Zn, encontra-se geralmente no
intervalo dos elementos tracos, no caso de materiais obtidos por fontes naturais. Ja a
utilizacdo de materiais de origem secundaria, intrinseca ao co-processamento, pode

exceder 1000ppm a concentracao de determinados elementos tragos no clinquer.
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Clinqueres industriais

Preparacdo das amostras

Amostragem pontual ou instantanea pode ser adequada para analise de parametros de
um determinado lote de producdo ou caracterizagdo momentanea do processo. Ja
amostras compostas, obtidas pelo conjunto de amostras pontuais sdo Uteis para

examinar variagdes no processo ao longo de um periodo.

Os clinqueres da Companhia de Cimento Ribeirdo Grande foram ora amostras
instantaneas coletadas pontualmente em testes de queima (8) ora, a maior parte (42),
amostras compostas, representando médias da producdo mensal. Aproximadamente
30kg de clinquer eram coletados e enviados ao laboratdrio para preparacdo para 0S

ensaios.

Cada amostra foi primeiramente homogeneizada e depois quarteada até a obtencéo de
1,5kg a 2,0kg. Em seguida, para se obter a distribuicdo granulométrica do clinquer,
esta quantidade foi peneirada em peneiras com abertura de malha igual a 19mm,
9,5mm, 4,8mm e 2,4mm. Cada fragdo granulométrica (F1>19mm, 9,5mm<F2>19mm,
4,8mm<F3>9,5mm, 2,4mm<F4>4,8mm e F5<2,4mm) foi pesada separadamente e
calculada sua percentagem em relacéio ao total. E importante conhecer a distribuic&io
granulométrica dos clinqueres industriais para se ter nocédo do grau de nodulizacdo do

material no interior do forno rotativo.

Secbes polidas das trés fracbes mais representativas de cada clinquer foram
preparadas para exame microscopico qualitativo. Para cada amostra, compés-se a
fracdo média representativa a partir de aliquotas proporcionais de todas as fracdes
granulométricas. Sempre mantendo a proporcdo entre as fracdes, os grdos foram
triturados com martelo para a confeccdo da secao polida para exame microscopico
quantitativo, e moidos em moinho de discos Herzog por cinco minutos para o ensaio de
absorcdo atbmica e para a confeccdo da pastilha fundida para andlise por

espectrometria de fluorescéncia de raios X.
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Microscopia

As secdes polidas dos clinqueres foram analisadas por microscopia de luz refletida ao
fotomicroscopio Optico Zeiss, Modelo II, com sistema Optico triplo que possibilita

ampliacOes desde 62,5 a 1000 vezes.

A quantificacdo das fases mineraldgicas principais se faz através da contagem de
pontos na secdo polida da fracdo média (MARCIANO JR. et al., 1987). A relacdo, em
porcentagem, entre C3A e C,4AF é conseguida através de 200 pontos contados sob
magnitude de 625 vezes, com as sec¢bes polidas atacadas com o reagente quimico
KOH + sacarose, que colore seletivamente apenas o C3A. Nesta contagem, séo
considerados apenas 0s pontos que interceptam um ou outro desses minerais,

ignorando-se os demais.

Trés contagens de 1000 pontos a magnitude de 400 vezes foram realizadas em cada
clinquer, com ataques quimicos de sulfato de magnésio (MgSiO4, 5% em agua) ou de
acido nitrico (HNO3, 1% em alcool), que colorem distintamente alita e belita, mantendo
a fase intersticial indiscriminada. No procedimento, desconsideram-se as intersecdes
com 0s poros, e incluem-se todas as demais na contagem. Para os pontos relativos a

fase indiscriminada faz-se a distribuicdo da porcentagem entre C3A e C,AF.

Pressupfe-se que a distribuicio em area, determinada através das contagens de
pontos, seja equivalente a volumétrica. Assumindo entdo os valores como a

composicao volumétrica, esses sao corrigidos para a composicado em massa atraves da

densidade média dos componentes mineralogicos do clinquer portland (alita
3,20g/cm?®, belita = 3,28g/cm® Cs;A = 3,04g/cm® C.AF = 3,77g/cm® CaO livre
3,30g/cm® e MgO = 3,58g/cm®).

Espectrometria de Fluorescéncia de Raios X

Na analise quimica por fluorescéncia de raios X, a presenca dos varios elementos se
manifesta através de suas diferentes radiacfes caracteristicas. Para identifica-las e
quantificd-las é necessario discriminar as radiagbes, o que pode ser feito por dois
métodos: espectrometro por dispersdo de energia (EDS), capaz de identificar e isolar
as energias presentes no feixe, e espectrometro por dispersdo de comprimento de
onda (WDS) que, aproveitando as caracteristicas ondulatérias da radiacéo, faz uso de

uma estrutura cristalina para dispersar os diversos comprimentos de onda presentes no
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feixe (KLEIN e HURLBUT JR., 1999). A separacdo das radiacfes caracteristicas dos
diversos elementos € muito mais eficiente no WDS e, por isso, este método é o mais
utilizado quando se trata de analise de amostras com grande quantidade de elementos,

ou analise de elementos que possuam energia caracteristica muito proxima.

A preparacdo das amostras para a confeccdo de pastilhas fundidas para analise por
fluorescéncia de raios X segue o procedimento Claisse, fabricante da maquina de fuséo
FLUXY.

As amostras sdo primeiramente pulverizadas a uma granulagdo inferior a 200 mesh.
Para a determinacdo da perda ao fogo, 2,59 de amostra sdo calcinados a 1000°C
durante 1 hora em mufla. Apds o resfriamento, adiciona-se 1,35g da massa calcinada a
6,4125g de tetraborato de litio e 0,3375g de fluoreto de litio calcinado. A amostra e o
fundente sdo homogeneizados e transferidos para um cadinho de Pt/Au (95 Pt/5 Au),
acrescentando 3 gotas de brometo de litio em solugcédo a 5%. O molde e o cadinho com
a amostra sdo acomodados na maquina de fusdo. As pastilhas fundidas foram

confeccionadas de acordo com o programa para cimentos elaborado pelo fabricante.

As andlises quimicas de elementos maiores e menores em porcentagem de Oxidos
foram efetuadas com espectrometro de fluorescéncia de raios X Rigaku, modelo RIX
2000, com tubo Rh. As condi¢Bes de medicdo para 0s elementos maiores e menores

encontram-se na Tabela 1.

Tabela 1. Condicdes instrumentais do espectrometro de fluorescéncia
de raios X Rigaku, modelo RIX 2000

Elemento kv mA Cr!stal Detector * Tempo
analisador (s)**
Fe 50 50 LIF 220 FS 60
Mn 50 50 LIF 220 SC 60
Ti 50 50 LIF 220 SC 50
Ca 50 50 PET SC 60
K 50 50 LIF 220 SC 40
P 50 50 LIF 220 SC 80
Si 50 50 FL 60
Al 50 50 FS 60
Mg 50 50 RX 35 FS 80

* FL: contador de fluxo; FS=FL + SC (contador de cintilacdes)
** g = segundos
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Espectrofotometria de Absorcdo Atdmica

A absorgdo atbmica € um processo que envolve a absorcdo de energia pelos &tomos
livres a um comprimento de onda especifico, meio através do qual se pode medir a
concentracdo dos metais. Para a geracdo de atomos livres € necessario fornecer
energia, seja térmica, quimica, eletromagnética ou elétrica, para quebrar as ligacdes
quimicas entre os atomos de uma molécula. A radiacdo € emitida pela lampada de
catodo oco e a quantidade de energia absorvida pelos atomos no estado fundamental
medida pelo espectrobmetro é expressa como A = log lo/l, em que A é a absorbancia, lo
€ a intensidade da radiacdo emitida pela fonte, e I, a intensidade da radiacao
transmitida pela solucédo (KLEIN e HURLBUT JR., 1999). Quanto maior a concentracao
do elemento na solucdo analisada, menor sera a quantidade de energia transmitida.

Foram utilizados os trés métodos de se produzir atomos livres: chama, gerador de
hidretos e forno de grafite (UNICAM, 1991).

Na espectrometria de absorcao atbmica com utilizacdo de chama, a solucéo é aspirada
através de um atomizador para uma chama de alta temperatura, em que o solvente é
evaporado, as particulas solidas, vaporizadas e as espécies moleculares decompostas
em atomos neutros. As chamas utilizadas foram as de ar/acetileno e Oxido
nitroso/acetileno que atingem temperaturas maximas de 2300°C e 2950°C,

respectivamente.

O gerador de hidretos utiliza a propriedade que alguns elementos possuem de formar
hidretos gasosos pouco estaveis a altas temperaturas. Os hidretos sdo entdo
decompostos em vapor atbmico na chama. Os elementos que formam hidretos volateis
sao: antimonio (Sb), arsénio (As), bismuto (Bi), germanio (Ge), chumbo (Pb), selénio
(Se), telurio (Te) e estanho (Sn). As vantagens da utilizacdo desta técnica sdo a

obtencéo de limites de deteccéo baixos (partes por bilhdo) e menos interferéncias.

O agente redutor usado foi boro-hidreto de sodio, o qual, ao reagir com a amostra
acidificada, forma o hidreto gasoso do elemento e é arrastado por meio de um fluxo de
gas inerte ao atomizador, que € um tubo de silica em formato de T. Alguns elementos
devem ser reduzidos antes da reacdo com o boro-hidreto, uma vez que a resposta
variard de acordo com o0 seu estado de valéncia. O hidreto do elemento é entéo

decomposto e medido da maneira convencional. Exemplo de geragao de hidretos:
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Se4+ (ag) T BH 4 (agq) T H" > H,Se () T + H> @t H3BO3
AT

H2Seg) — Se(g) + Hz(g)

A outra técnica foi o forno de grafite, em que a atomizacao € realizada em um pequeno
tubo cilindrico de grafite que pode ser aquecido a altas temperaturas pela passagem de
corrente muito alta. A atomizacao € realizada em uma atmosfera inerte em diversas
etapas programadas de tempo e temperatura. A primeira etapa € a secagem durante a
qual a amostra € dessolvatada; a segunda, a calcinacao, que decompde o elemento
em analise, e a terceira, a atomizacdo, durante a qual o composto do metal &
vaporizado e entdo dissociado em atomos neutros capazes de absorver a radiacdo

emitida pela fonte.

A andlise quimica por espectrometria de absorcéo atébmica, principalmente as técnicas
com utilizacdo de chama e forno de grafite, requer a passagem da amostra ao estado
liquido, e, para tanto, é necessario dissolvé-la antes da medida. No caso do clinquer,
utiliza-se fusé@o para andlise por chama e digestdo em forno microondas para a analise

por gerador de hidretos e forno de grafite.

Os acidos mais comumente utilizados na digestdo acida sédo o cloridrico, nitrico,
perclérico, fluoridrico, sulfurico e agua régia (mistura de HCI e HNO3 na proporc¢éo 1:3),
cuja escolha depende do tipo de amostra a ser analisada. Por exemplo, os acidos
cloridrico e nitrico dissolverdo a maioria dos metais, e HF dissolvera amostras de

silicatos.

Na fusdo, a amostra € misturada com um fundente apropriado e a mistura, aquecida,
sendo a massa fundida posteriormente dissolvida em &agua, &acido ou solugbes
alcalinas. A dissolucdo das amostras com a utilizacdo de digestor microondas € uma
técnica mais rapida e segura e utiliza uma combinacdo de &cido, temperatura e

pressao.

Os teores de elementos tracos foram determinados de forma elementar, em partes por
milh&o (ppm) ou partes por bilhdo (ppb), até o limite de detec¢édo do equipamento, com
espectrometro de absorgéo atdmica marca Unicam, modelo 939.
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Clinqueres e cimentos de laboratério

Lixiviacdo

Foram preparadas 14 amostras de cimento em laboratorio a partir de matérias-primas
da Companhia de Cimento Ribeirdo Grande: 71,3% de clinquer portland co-
processado; 7% de material carbonatico; 18% de escéria granulada e 3,7% de sulfato

de calcio.

Para os ensaios com as amostras de cimento e clinquer utilizou-se o método da U.S.
ENVIRONMENTAL PROTECTION AGENCY (1990) em func¢é&o da dificuldade do acerto
do pH estabelecido pela ABNT (1987 a).

No método americano, a extracdo pode ser realizada com a utilizacdo de dois fluidos,
cuja selecdo dependera dos testes preliminares a que a amostra deve ser submetida.

Em funcdo do valor de pH obtido nos testes com as amostras de cimento e clinquer,

utilizou-se a solucéo de 4cido acético (5,7m/ de acido acético em 1/ de solucao).

Para a aplicagéo do teste de lixiviagdo, a amostra deve ter tamanho de particula inferior
a 9,5mm. A extracdo € realizada utilizando-se uma relacdo liquido/solido = 20 e

agitacdo a 30rpm por 18 + 2 horas em temperatura ambiente. No estudo, 0s ensaios

foram realizados utilizando-se 100g de amostra e 2000m/ da solucdo de acido acético.

Apoés o periodo de agitacdo, as amostras foram filtradas através de filtro de fibra de
vidro e os metais analisados por espectrometria de absor¢do atdmica, apoés digestao
acida de uma aliquota do extrato lixiviado.

Clinqueres experimentais

Confeccao

A patrtir de farinha industrial padréo, foram confeccionados quatro lotes de clinqueres
experimentais, segundo metodologia empregada por CENTURIONE (1993). A
simulacédo do ensaio reproduz de forma a mais fiel possivel as etapas do processo
industrial de homogeneizacéo e pré-calcinacédo da farinha, sinterizacdo e resfriamento
do clinquer portland, resultando em formacéo de minerais bem cristalizados. O clinquer

experimental, no entanto, ndo apresenta uma textura homogénea equivalente a de um
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clinquer industrial, a qual €& conseqiéncia dos parametros térmicos e cinéticos

caracteristicos do forno rotativo.

Prepararam-se esferas de aproximadamente 1,59 e 1cm de diametro (Foto 1), sendo
um de referéncia (branco) e trés com substituicdo de 1% da massa de 270g de farinha
por compostos de Zn (ZnO), Pb (Pb(NO3s),) e V (NH4VO3) para, apés a queima, e
consequente perda ao fogo de aproximadamente 35%, obter 200g de material,
suficiente para a realizagéo dos ensaios.

Foto 1. Clinqueres experimentais confeccionados a méo antes da calcinagéo

As farinhas foram homogeneizadas durante 15 minutos e as esferas foram
confeccionadas adicionando 54m/¢ de agua, correspondente a 20% da massa de
farinha, sendo deixadas entdo durante 12 horas em estufa a 100°C. As esferas foram
entdo calcinadas em forno de laboratério a 600°C durante 30 minutos (Foto 2),
contados a partir do momento que atinge a temperatura, e entdo queimadas, por lote, a
1450°C, durante 15 minutos, e resfriadas rapidamente, resultando nos clinqueres
experimentais, que foram armazenados em recipiente sem umidade até a execucao

dos ensaios.

Secoes polidas foram montadas para andlise por microssonda eletrénica e microscopia
eletrbnica de varredura, e outra parte das esferas foi utilizada para analise
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semiquantitativa por espectrometria de fluorescéncia de raios X para certificar a

incorporacao de teor detectavel nas duas técnicas analiticas.

Foto 2. Insercéo das esferas no forno a temperatura de 1450°C para calcinacéo.

Microssonda Eletronica

O método de andlise por microssonda eletrbnica baseia-se nos mesmos principios da
fluorescéncia de raios X (KLEIN e HURLBUT JR., 1999), exceto que, ao invés de um
tubo de raios X, tém-se um feixe fino de elétrons, gerado em alto vacuo, o qual, em
condicdes 6timas, atinge didmetros até menores que 1um. O feixe € focalizado sobre a
superficie polida do material e a interacdo dos elétrons com os 4tomos dos elementos
presentes na amostra forma radiacdo do caracteristico cujos comprimento de onda e

intensidade sé@o objeto de analise, com o auxilio de espectrdmetros cristais.

Composicbes minerais dos quatro clinqueres experimentais foram determinadas
utiizando equipamento de microssonda eletrénica JEOL JXA-8600S de cinco
espectrometros. Analises de dispersdo de comprimento de onda foram executadas a
15kV e corrente de feixe de 20nA e um diametro de 5um para o feixe de elétrons.

O fechamento das analises em valores inferiores a 100% nédo se deve a presenca de
agua, pois as fases analisadas sé@o anidras. Apos cuidadosa calibracdo da posicéo dos

picos e do background, concluiu-se que a fonte de erro reside na discrepancia entre os
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teores de CaO do padréo utilizado (wollastonita, CaO = 48,02%) e das fases cristalinas

de clinquer (até 70%).

Outra dificuldade analitica referiu-se a locacdo do feixe eletrdbnico da microssonda. A
pequena granulometria (<5um) das fases cristalinas intersticiais CsA e C4AF nao
permite a andlise de cristais individuais. Além disso, embora o ataque quimico na
superficie das sec¢bes polidas facilite a identificacdo das fases cristalinas, gera
rugosidades que prejudicam as analises por microssonda e por iSSO 0 recurso nao
pbde ser utilizado. Essas restricdes resultaram em um numero significativo de anélises
que nao correspondem as propor¢cdes estequiométricas das quatro principais fases
cristalinas do clinquer, tratando-se de andlises mistas, em que mais de uma fase foi

abrangida pelo feixe eletrénico.

Microscopia eletrbnica de varredura

Trés imagens de elétrons retroespalhados (backscattering), analises qualitativas em
pontos e ao longo de perfis foram obtidas em microscépio eletrénica de varredura Zeiss
DSM 962, utilizando 20kV-60uA para andlises de Zn e V, e 25kV-60uA para Pb.

As imagens sdo formadas mediante a incidéncia de um feixe de raios catodicos sobre o
material, com areas diferentes apresentando interfaces distintas. A corrente de elétrons
gue deixa o material difere nas areas distintas como resultado do nimero de elétrons
retroespalhados, que sédo funcdo do numero atdmico. Ha contraste no sinal medido
entre as areas, proporcional ao niumero de elétrons retroespalhados, originando nas
imagens regides mais brilhantes, de numero atdmico maior do que as regifes escuras
(GOLDSTEIN et al., 1981).

Cimentos com clinquer co-processado

Ensaios diarios de resisténcia mecanica dos cimentos industriais seguiram o
procedimento normativo NBR 7215 (ABNT, 1996). O ensaio é executado com uma
argamassa definida com respeito ao traco (relacdo cimento/areia), a quantidade de

agua e a proveniéncia e granulometria da areia (Tabela 2).
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Tabela 2. Quantidades de materiais para confeccéo da
argamassa para os corpos-de-prova (ABNT, 1996)

Material Massa para
mistura (g)
Cimento portland 624 + 0,4
Agua 300+0,2
Areia normal
fracdo grossa 468 £ 0,3
fracdo média-grossa 468 + 0,3
fracdo média-fina 468 £ 0,3
fracdo fina 468 + 0,3

Os quatro corpos-de-prova executados com a argamassa, apés determinados periodos
de cura, sdo submetidos a um carregamento numa prensa até o ponto de romper. A
forca empregada para leva-los a ruptura € a medida da capacidade do cimento de
suportar cargas. Esta forca (em MPa) é expressa utilizando o conceito de resisténcia
que revela a forca, no caso, de compressdo (em N), por unidade de area (mm?)
carregada que a argamassa € capaz de suportar no instante da ruptura. Os resultados
foram trabalhados graficamente no programa EXCEL.

Tratamento dos dados

Todos os dados numéricos foram tabulados e trabalhados graficamente pelo programa
EXCEL. Lancou-se mao também do programa de mineralogia e petrologia MINPET

para tratamento dos dados de teores de elementos tragos.
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4. O processo de fabricacdo de cimento e o co-processamento

Energia na industria de cimento

A energia térmica gerada pelo combustivel, utilizada para secagem, aquecimento e
calcinacdo das matérias-primas, constitui 90% do total de energia consumida no
processo de manufatura do cimento. O consumo de energia elétrica responde pelos
outros 10% do total (THERMIE PROGRAMME, 1996), embora corresponda a 50% dos
custos (BAPAT, 1998). A maior parte da eletricidade é usada no processo de moagem
do clinquer (40%), na moagem de matérias-primas (25%), e na operacdo do forno e
resfriador (20%).

Gréficos evolutivos (Figuras 2 e 3) compreendendo o periodo entre 1972 e 1995 das
horas de trabalho e do uso de energia na industria de cimento americana (LAKINSKI,
1997) ilustram analogamente a situacdo do setor no Brasil. O periodo de 1973 a 1987
mostra reducdo significativa do numero de horas/homem, de 769 a 471, necessario
para a producao de 1000 toneladas de cimento, representando um corte de 39%. Em
relacdo & energia, observa-se que foram necessarios, em 1973, 7458 milhdes de Btu'
para produzir 1000 toneladas de cimento, e em 1988, 5374 milhdées de Btu,
representando uma reducdo de 28%. A partir de 1989 até 1995, a tendéncia de
reducao se nivelou para ambos os parametros e os valores mantém-se mais ou menos

estaveis.

Este nivelamento mostra que a otimizacdo do processo se aproxima das limitacdes
impostas pelas leis da termodinamica, o que representa um grande desafio para a
indastria de cimento pois, implementados os principais e mais dramaticos cortes de
pessoal e ganhos de eficiéncia, restam apenas ajustes menores a serem feitos, e
apenas tecnologias inovadoras, como dispositivos para a utilizacdo de residuos

industriais, podem trazer novas reducdes nos custos da producao.

"1 Btu = 0,252 kcal = 1,05 kJ
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Figura 2. Desenvolvimento de horas/homem na industria de cimento americana
entre 1972 e 1995 (LAKINSKI, 1997)
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Figura 3. Desenvolvimento do uso de energia na industria de cimento americana
entre 1972 e 1995 (LAKINSKI, 1997)

Na verdade, os avancos tecnolégicos da producdo e a substituicdo de combustiveis
foésseis e matérias-primas naturais por materiais alternativos na indastria do cimento
sempre foram impulsionados pela busca da redu¢do do consumo de energia térmica e
elétrica, e da racionalizacdo do uso de recursos naturais nao-renovaveis. O apelo é
forcosamente econdmico, seja em virtude do custo de energia, uma vez que o
combustivel responde por 1/3 do custo da producéo do cimento (DUDA, 1985), seja em

funcd@o da ampliacdo da vida util das jazidas.
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No Brasil, a propulsdo mais acelerada na tecnologia deu-se no final dos anos 70 e
inicio dos 80, como reflexo da crise mundial do petroleo entéo, cujos derivados vinham
sofrendo sucessivos e fortes aumentos de preco. Na época, o Governo Federal
convocou os segmentos produtivos do Pais, iniciando pelo setor cimenteiro, a assumir
um compromisso no sentido de reduzir o consumo energético e promover a
substituicdo desses derivados, resultando na lavratura do “Protocolo do Cimento”, em
setembro de 1979, com vigéncia de 5 anos (BARRETO e MARCIANO, 1985).

A Figura 4 mostra o desenvolvimento da industria de cimento brasileira através da
mudanca de processo via Umida para via seca entre 1970 e 1986. Na Figura 5 observa-

se a evolugcdo do consumo de energia térmica para a producdo de cimento no mesmo
periodo.
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Figura 4. Processos de producéo de clinquer na industria de cimento brasileira
entre 1970 e 1986 (BARRETO, 1987)
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Figura 5. Evolugdo do consumo de energia térmica para producdo de cimento
portland composto (CPC), alto-forno (AF) e pozolanico (POZ) no Brasil entre 1970
e 1986 (BARRETO, 1987)
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De 1977 a 1987, a Associacdo Brasileira de Cimento Portland analisou anualmente o
desempenho energético do setor. Ao término do Protocolo do Cimento, em dezembro
de 1984, as empresas cimenteiras tinham atingido o indice de cerca de 90% de
substituicdo do 6leo combustivel (fuel oil) por dez qualidades diversas de combustiveis
alternativos nacionais (Figura 6), entre os quais, 0s principais eram o carvao mineral e
o carvao vegetal, mas também ai incluiam-se gas natural, coque de petréleo, pneus
usados, palha de arroz, cavaco de madeira e lenha, casca de babacu e de dendé
(BARRETO e MARCIANO, 1985).
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Figura 6. Combustiveis alternativos na producéo de cimento (BARRETO, 1987)

Nos ultimos anos o setor cimenteiro passou por um processo de globalizacdo de
mercados que alterou profundamente o cenario. Motivados pelas boas perspectivas de
demanda interna de cimento, confiando nos investimentos em infraestrutura, como
rodovias, portos e aeroportos no Pais, grandes grupos empresariais nacionais e
estrangeiros, sobretudo europeus, investiram na aquisicdo de varias e importantes
empresas, na reforma e ampliacdo de unidades existentes e na construcdo de novas

fabricas.
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Desta forma, o componente ambiental no Pais, que tomou impulso mais efetivo na
década de 90, encontrou o parque industrial nacional do cimento tecnologicamente

modernizado e administrativa e economicamente globalizado.

Ao longo deste periodo de modernizacéo e globalizacéo varios tipos de combustivel se
sucederam a medida que surgiram no mercado opcbes menos nobres, segundo
parametros de combustdo, porém mais competitivas, como € o caso hoje do coque de

petréleo.

O co-processamento de residuos industriais como substitutos parciais de combustivel
fossil jA € uma realidade na industria de cimento em nivel nacional . Em dois anos, a
Companhia de Cimento Ribeirdo Grande chegou a economizar em combustivel
US$260 mil (SCHAFF, 1999). Com substituicdo de 15% do combustivel por residuos, a
Companhia de Cimento Itambé economiza anualmente US$430 mil e a S.A. Industrias
Votorantim, US$800 mil no Parana, investindo cerca de 70% deste valor no
processamento de residuos (FERREIRA, 2000).

Um exercicio de célculo com valores hipotéticos fornece uma idéia aproximada do que
representa potencialmente o co-processamento para uma fabrica de cimento. Um forno
produzindo 3000t clinquer/dia e consumo térmico de 800kcal/kg clinquer, necessita
2,40 bilhdes kcal/dia. Sendo o combustivel 6leo, com poder -calorifico inferior
aproximado de 9.500kcal/kg, seriam necessarias 252,6t 6leo/dia. A substituicdo de 15%
do combustivel por residuos resultaria em 2,04 bilhdes kcal/dia, correspondentes a
214,7t Oleo/dia. A economia seria de 37,9t dleo/dia, ao preco de US$100,00/t,
equivaleria a US$3.789,00/dia. Sendo a média de funcionamento do forno de 330

dias/ano, a economia anual atingiria US$1.250.370,00.

Por outro lado, seguindo o mesmo raciocinio, 15% de substituicdo dos 2,40 bilhdes
kcal/dia equivalem a 360 milhdes kcal/dia. Utilizando um residuo de poder calorifico
inferior de 3.000 kcal/kg, seriam necessarias 120t residuo/dia. Supondo que a fabrica
cobre uma taxa de US$100,00/t residuo, a receita diaria seria de US$12.000,00 e a
anual, US$3.960.000,00.

Assim, somando economia de combustivel fossil e receita com a queima de residuos,

envolvendo esses valores hipotéticos, o co-processamento em um forno alcancaria o
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montante de US$5.210.370/ano. E teria queimado ao longo de um ano, 39.600t de

residuos.

Considerando 70% de investimento deste valor na tecnologia de queima, ainda
representaria um total de US$1.563.111.

Co-processamento

Os métodos mais tradicionais e de baixo custo de disposicdo de residuos, como aterros
a céu aberto, lancamento em fossas e estocagem estdo sendo substituidos em ampla
escala pela minimizacao na fonte de geracdo, reciclagem, tratamento fisico, quimico ou

biolégico, incineracdo e métodos de estabilizacédo e solidificacdo quimica.

De todas as tecnologias “permanentes” de tratamento, sdo 0s sistemas de incineracéo
0S que tém a maior capacidade de destruicdo e controle da maior variedade de
residuos. Incineracdo é o processo de engenharia que emprega a decomposicdo
térmica através da oxidacdo a alta temperatura (900°C ou maior) para destruir a fragdo

organica do residuo e reduzir o volume.

Historicamente, o uso do fogo como método de “purificacdo” remonta a Biblia
(DEMPSEY & OPPELT, 1993), a palavra hebraica para “inferno”, Gehenna, derivaria
da frase ge-ben Hinnom ou “o vale do filho de Hinnom”, referindo-se a uma éarea na
periferia de Jerusalém onde se queimava lixo municipal e era utilizado para sacrificios.
Na Idade Média, inventou-se o incinerador mével, puxado a cavalo, que percorria as
ruas enquanto os moradores iam jogando seus rejeitos no “vagdo de fogo”. Ha
aproximadamente 100 anos surgiu a incineracdo como € conhecida hoje, com a

instalacéo do primeiro destruidor de lixo municipal em Nottingham, Inglaterra.

Até 1950, os incineradores, sua fumaca e odores eram considerados “mal necessario”,
e a operacgéo era feita da forma a mais barata possivel. A medida que emissées de
fumaca foram deixando de ser um simbolo de prosperidade, e regulamentacdes da
poluicdo atmosférica foram surgindo, os sistemas de incineracdo deram um enorme

salto qualitativo.

No mundo industrial, a combustdo é a reacdo-chave de inUmeros processos de
transformacdo da matéria em outros produtos com propriedades completamente

distintas daqueles que os originaram. Muitos desses processos se dao em fornos
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rotativos e a industria de cimento €, de longe, o maior usuario desses fornos, operando
mundialmente aproximadamente 2000 fornos (SMART et al. 1999) para a producéo do
clinquer portland.

Na manufatura do clinquer portland, a liberacdo de calor resultante da oxidacdo do
combustivel no macarico origina um perfil de temperaturas ao longo do forno rotativo,
que possibilita a sequéncia de reacdes quimicas entre os componentes da matéria-
prima (calcério, argila e corretivos). Por fim, a 1450°C, temperatura a partir da qual se
dé inicio o subito resfriamento industrial, congelam-se as fases cristalinas metaestaveis
do clinquer (alita, belita, C3A e C,AF).

As propriedades do processo aliadas a alta tecnologia envolvida na fabricacdo do
cimento, do ponto de vista tanto dos equipamentos pesados da linha de producéo, da
qual o forno rotativo é a alma, quanto do controle e caracteristicas da combustéo,
permitiram tornar o processo de producdo do clinquer portland propicio para a
destruicdo e aproveitamento de residuos industriais. Esta alternativa é, inclusive, 5 a 10
vezes mais barata que as formas convencionais de incineracdo. O preco cobrado para
incineracdo varia entre US$1000 e US$3000 a tonelada, dependendo do tipo de
residuo. A disposicdo em aterro pode custar US$150 a tonelada. A queima em fornos
de cimento varia de US$100 a US$700 (ALVES, 1993).

A destruicdo térmica de um residuo organico envolve aquecé-lo até a temperatura de
destruicdo, manté-lo nesta temperatura por um determinado tempo e fornecer
quantidade suficiente de oxigénio para destrui-lo. Essas e outras caracteristicas que
fazem do forno de cimento um dispositivo adequado de combustéo para o tratamento
de residuos sdo apresentadas a seguir (MANTUS, 1992; MOORE, 1995;
LEMARCHAND, 1999; MARQUES, 1993; BRITO e ALVES, 1995):

= Altas temperaturas de incineragéo e tempo de residéncia

A producdo do clinquer portland requer que a temperatura dos soélidos alcance
aproximadamente 1480°C (2700°F). Para aquecer o material até esta temperatura é
necessario que a chama chegue a pelo menos 1930°C (3500°F). O perfil de
temperaturas no forno rotativo e a velocidade do gas combinam-se para produzir
um tempo de residéncia de mais de 3 segundos a temperaturas iguais ou
superiores a 1200°C (2200°F), com a vantagem adicional do contato intimo entre

sélidos e gas. Essas condi¢des essenciais para a producdo de cimento excedem a
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temperatura do gas e tempo de residéncia para a destruicdo de componentes
organicos, mesmo os de destruicdo mais dificil, e excedem as condi¢gbes

operacionais de incinerador industrial de residuos perigosos.
Ambiente alcalino (basico) natural

As matérias-primas dentro do forno rotativo produzem um ambiente naturalmente
alcalino, agindo como neutralizadores naturais dos gases acidos que podem vir a
ser produzidos pela combustdo, como SO, e HCI. A calcinagdo do carbonato de
calcio produz cal, que é o mesmo material neutralizador utilizado em incineradores
de residuos perigosos. O processo de producao do clinquer gera também outros
componentes alcalinos, como 6xido de magnésio. Assim, a medida que os gases

acidos transitam no sistema, sdo neutralizados pelo material alcalino do forno.
Alta turbuléncia

Turbuléncia é o fenbmeno que promove a mistura do combustivel com o oxigénio,
produzindo uma combustdo mais eficiente. Turbuléncia, temperatura e tempo de
residéncia sdo os trés fatores de cuja acdo combinada depende a eficacia do
processo de incineracdo. Em fornos de cimento, a turbuléncia, expressa em nlimero
de Reynolds (relacédo entre as forcas inerciais e de viscosidade do fluxo), € maior
gue 100.000, contra 10.000 em incineradores industriais, permitindo maior eficiéncia

de destruicdo de compostos organicos.
Processo sem geracao de cinzas

O Unico produto a parte gerado no processo de manufatura do cimento € o p6 de
forno de clinquer, o qual consiste basicamente de matérias-primas (por exemplo,
calcario) e matéria-prima parcialmente processada (por exemplo, cal). Por esta

raz&do, em um sistema fechado, é reciclado e realimentado no forno junto a farinha.
Estabilidade térmica

Devido as dimensdes e alta capacidade de calor que caracterizam o forno de
cimento, ndo é possivel haver variagdes significativas de temperatura em periodos
curtos de tempo. A operagdo € estavel e uniforme, e conta com dispositivos de
interrupcdo automatica do fluxo de residuos em caso de falhas nas condicbes
operacionais. Interrompido repentinamente o fluxo, quaisquer residuos organicos

dentro do forno ainda serao destruidos.

Equipamento de despoeiramento de alta eficiéncia
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O processo gera gases (CO, CO,, SOy, NOy, HCI, HF), vapores de metais pesados
(Pb, Hg, Cd, Cr etc.), 6xidos metalicos (Ni, Fe, Co etc.) e material particulado. As
particulas que ndo retornam ao forno sdo capturadas por sistemas modernos de
controle anti-poluicdo, como filtros de manga e, principalmente, precipitadores

eletrostaticos, que atingem eficiéncia de 99,95%.
= Carga de residuo

Fornos de cimento tipicos tém, em meédia, uma capacidade de alimentacdo de
matérias-primas de 100t/h. A carga de residuos € geralmente menor que 5% da
alimentacéao, o que significa queima da ordem de 2 a 3t/h. Para fins de comparacao,
um incinerador industrial de residuos perigosos representa investimentos de US$20

milhdes, para uma taxa de alimentacdo de 100 a 150kg/h.

= Habilidade do clinquer de assimilar teores controlados de cinzas sem detrimento

das propriedades do cimento.

A funcéo basica do residuo no processo de queima do clinquer é complementar ou
substituir parte do combustivel ou matérias-primas convencionais. Quaisquer residuos
nao-perigosos de processos industriais, cujos constituintes principais sdo 0s mesmos
da farinha para fabricacdo do clinquer portland (CaO, SiO,, Al,O3; e Fe,03), podem ser
utilizados como substitutos do material natural para correcdo da composi¢cao ou para a
producao de clinquer mineralizado, com propriedades especiais. AHLUWALLA e PAGE
(1992) oferecem um panorama bem ilustrativo das possibilidades de substituicdo de

matérias-primas na industria de cimento.

A fabrica de cimento ndo queima residuos perigosos corrosivos, reativos ou toxicos, a
menos que sejam combustiveis com quantidade de energia significativa, o que pela
legislacdo atual é de, no minimo, 2775kcal/kg (5000 BTU/Ib oul1.620kJ/kg), na base
seca (BRASIL. Minas Gerais, 1998; BRASIL. Parana,1998; BRASIL. Sado Paulo, 1998;
BRASIL. Rio de Janeiro, 1998; FEPAM, 1999).

A estipulacdo deste limite minimo para poder calorifico inferior, para utilizacdo de
residuos industriais para fins de reaproveitamento de energia € um ponto controverso
dos procedimentos de co-processamento das agéncias ambientais estaduais. Esta
restricdo foi imposta pela Environmental Protection Agency, nos Estados Unidos, em
1983, como instrumento para assegurar que residuos perigosos de baixo poder

calorifico ndo fossem queimados em caldeiras ou fornos industriais a pretexto de
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recuperacdo energética quando, de fato, seria para evitar os altos custos e as
regulamentacgdes da incineracdo de residuos (DEMPSEY e OPPELT, 1993).

Esta medida discutivel, de cunho essencialmente politico e mercadoldgico, de um outro
pais, hoje amplamente debatida nos proprios Estados Unidos, acabou por ser adotada,
sem comprovacao técnica de sua utilidade, pelas legislacdes estaduais no Brasil. Ja
em ambito nacional, a Resolug¢do 264/1999 do CONAMA (BRASIL. Ministério do Meio
Ambiente, 1999) néo inclui esta restricdo. De qualquer forma, aos Estados cabe o
direito de estabelecer normas mais restritivas que as normas federais. Existe, no
entanto, pelo menos uma abertura para a revisdo da adocéo desta medida. No Estado
de S&o Paulo, a CETESB abriu a prerrogativa da realizacédo de testes de queima para a
comprovacdo do ganho energético no processo com residuos de poder calorifico mais
baixo (BRASIL. Sdo Paulo, 1998). Até o momento, no entanto, os testes ndo foram

autorizados.

Tanto quanto para as agéncias ambientais, o teor de cloreto de hidrogénio no residuo &
motivo de preocupacdo do préprio produtor. O HCI, ao atingir niveis que possam ser
preocupantes para o0 meio ambiente, ja terd comprometido ou inviabilizado o processo
devido a facilidade com que sais alcalinos sdo formados e condensados, provocando
entupimentos no forno (MANTUS, 1992). Além do mais, compostos de cloro tém a
propriedade de abaixar a temperatura de volatilizacdo de metais pesados (DEMPSEY
& OPPELT, 1993).

Sao referidos como elementos toxicos antiménio (Sb), arsénio (As), bario (Ba), berilo
(Be), cadmio (Cd), cromo (Cr), cobalto (Co), cobre (Cu), chumbo (Pb), molibdénio (Mo),
niquel (Ni), selénio (Se), prata (Ag), talio (Tl), vanadio (V), zinco (Zn). Para a industria
de cimento, esta questdo traz implicacdes ambientais, mas também tecnoldgicas e
econdmicas, em virtude das influéncias favoraveis ou adversas ao proprio processo e,

em ultima instancia, ao préoprio desempenho do produto final, o cimento portland.

O sistema forno

A producdo de cimento compreende a extracdo e britagem das matérias-primas;
dosagem, moagem e homogeneizacdo dos componentes da farinha; aquecimento,

calcinacéo e sinterizacao da farinha para formar o clinquer.
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Em funcdo de como se prepara o0 material antes de sua entrada no forno rotativo,
distinguem-se dois sistemas principais de fabricacdo de clinquer: via imida, no qual o
material de alimentacédo € submetido a moagem Umida, resultando em uma pasta com
teor de agua de 30%-40% (também ha variantes, via semi-umida ou semi-seca, em que
se utiliza filtros-prensa para eliminar agua, obtendo-se granulos com 15%-20% de

umidade) e via seca.

A Figura 7 mostra esquematicamente as etapas e equipamentos principais envolvidos

no processo industrial via seca.

Expedicao
Moagem _p &
de cimento (T g ‘
Gesso e N
Armazenamento adicdes IRl E A
de clinquer N 2
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{ i

de calor
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N ]

Armazenamento

Britagem

Mina - Moagem do cru

Fonte: CAILLON ROUGE/ROGER RIVET

Figura 7. Esquema do processo de fabricacdo de cimento via seca (OFFICEMEN, 1998)

Entre os fatores que influenciam a escolha do sistema forno estdo custos de
investimento e de producdo, o montante da producdo em t/h, composicdo e
gueimabilidade da farinha, necessidade de secagem dos materiais, tipos de
combustiveis para o forno e/ou pré-calcinador, dimensdes e velocidade de rotacdo do
forno, dimensdo da chama, condi¢cdes de clinquerizacdo, necessidades ambientais e

flexibilidade do sistema.

A vantagem bésica do sistema via seca € o menor consumo especifico de calor,
aproximadamente 800kcal/kg, diferenca a seu favor de 500kcal’kg com relacdo ao

consumo convencional do processo via Umida, com 1300kcal/kg. No processo via



33

Umida, a agua presente na farinha resulta em aumento do consumo de energia e 0

vapor aumenta o volume de gases de saida.

Para a mesma capacidade de producao, o preco de um forno rotativo pequeno via seca
com pré-aquecedor é o mesmo de um forno longo via umida com intercambiadores de
calor internos. A producéo de cimento via seca é, portanto, hoje, a mais econdémica, a
menos que situagbes especiais como, por exemplo, expansdo de uma fébrica via
umida pré-existente ou existéncia de jazidas com alta taxa de umidade, justifiquem

economicamente a instalacdo de fornos via imida.

Na Europa, 78% da producdo de cimento se realiza em fornos via seca; 16%, em
fornos via semi-seca ou semi-Umida e 6% da producdo se realiza via Umida
(ESPANHA-ENERGIE, 2000). No Brasil, com excec¢édo de um forno via umida e de um
forno vertical via semi-Umida do Grupo Jodo Santos (Nassau/Capanema e
IBACIP/Barbalha), e dois fornos da Fabrica de Itapeva do Grupo Lafarge, todos os

demais séo via seca, perfazendo 98% do parque industrial nacional.

Este cendrio advém, em grande parte, das transformacdes profundas que se operaram
no setor cimenteiro durante a vigéncia do “Protocolo do Cimento”, entre 1980 e 1984
(BARRETO e MARCIANO, 1985). Neste periodo, desativaram-se 25 fornos via imida e
4 fornos via seca tipo longo; 5 fornos via umida foram transformados para via seca; 7
fabricas desativaram temporaria ou definitivamente seus fornos, passando a operar
como unidades de moagem do clinquer recebido de terceiros. Das 46 unidades
existentes a época, excluidas as unidades de moagem, em 11 delas seria instalado
forno via seca ou transformado o via Umida em via seca, com aumento da capacidade;
seria introduzida torre de pré-aquecimento em forno longo e um sistema de

recuperacédo do calor de chaminé para secagem da matéria-prima.

Existem varias configuracdes possiveis para o processo via seca (F.L.SMIDTH, 1999 b,
1999 f). No sistema com pré-aquecedor (Figura 8), a farinha é introduzida no sistema
em forma pulverulenta, sendo pré-aquecida pelos gases provenientes do forno rotativo
até a temperatura de calcinacdo em uma torre de ciclones, normalmente de 4 a 6
estagios; no interior da qual a descarbonatacao do calcério (calcinacéo) pode alcancar
50%.
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Figura 8. Pré-aquecedor de suspensao (F.L.SMIDTH, 1999 b)

Em uma outra configuragéo, 90 a 95% da calcinacdo ocorre separadamente em um
pré-calcinador fixo (Figura 9), construido dentro do tubo de ascenséo do forno, com um
gueimador que pode ser dimensionado para todos os tipos de combustiveis, inclusive
os de menor poder calorifico e baixa volatilidade, pois a combustdo em seu interior
ocorre em ar atmosférico quente e a temperatura de combustdo pode ser controlada

independentemente.
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O calcinador funciona como um verdadeiro forno, gerando gas de temperatura na faixa
de 850-1000°C, promovendo rapidamente a descarbonatacdo do CaCOs;. O ar para
combustdo no calcinador, ar terciario, é retirado do resfriador através de um duto
separado, que € misturado com os gases do forno na entrada do calcinador, antes de
ser usado para combustdo. Para assegurar uma queima completa do combustivel, o
tempo de retencdo do gas na unidade deve ser de pelo menos 2,7 a 3 segundos,
sendo 1,5 segundo de retencdo suficiente para operacdo com temperaturas proximas
de 1000°C.

Figura 9. Pré-aquecedor e pré-calcinador (F.L.SMIDTH, 1999 b)
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O restante da calcina¢do da farinha, assim como o aquecimento final e o processo de
clinquerizagdo sao realizados no forno rotativo, revestido com tijolos refratarios

resistentes ao calor, o qual ndo possui subdivisdes interiores.

Os fornos rotativos apresentam inclinacio de 2 a 6% com relacdo a horizontal. E a
inclinacdo que determina a carga do forno, mas contribui também para uma maior
relacdo comprimento/didmetro. Na prética, a carga do forno ndo deve exceder 13%,
pois cargas maiores dificultam a transferéncia de calor (DUDA, 1985).

No forno rotativo, o processo termodindmico faz com que o0 material passe, a
velocidades variaveis e revolugdes constantes, pelas varias zonas ao longo de sua
extensdo: zona de calcinacdo, a qual depende da existéncia ou ndo de pré-aquecedor
e pré-calcinador no sistema; zona de transi¢do, na qual comeca a se formar a fase
liguida; zona de fase liquida, na qual ocorre a nodulizacdo e inicia-se a formacao de
alita; zona de queima, no interior da chama, em que se intensifica a formacao e
crescimento das particulas individuais de alita e sua sinterizacdo; e zona de
resfriamento, na qual o material perde temperatura e se aglomera devido a solidificacédo
da fase liquida. A extensdo relativa das varias zonas pode mudar variando o perfil de

temperaturas ou a composi¢cao quimica da farinha.

Os varios tempos de residéncia resultam das mudancas fisicas e quimicas do material
gue ocorrem durante o processo de queima no forno. A velocidade mais baixa € na
zona de queima (24,3cm/min), enquanto a velocidade mais alta se da na zona de
calcinacéo (45,6cm/min) (DUDA, 1985).

As Figuras 10, 11 e 12 mostram as configuracdes de processo via seca de forno longo,
com pré-aquecedor e com pré-aquecedor e pré-calcinador, indicando a extensao das

zonas e tempos de residéncia respectivos do material no interior do forno.

I
Zonade pré-aquecimento  Zonade calcinagdo ' Zonade' Zonade

/ [mm:l 1-1'1}3-‘;:‘-,::;1‘ SRIRDTES e e AT L

33 min 75 min transicdo queima Zonqde
25 min 25min resfrimento
5 min

Figura 10. Forno longo via seca (WOLTER, 1985).
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Figura 11. Sistema forno via seca com pré-aquecedor (WOLTER, 1985)
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Figura 12. Sistema forno via seca com pré-aquecedor e pré-calcinador (WOLTER, 1985)

O queimador (Figura 13), simples ou de multiplos canais (F.L.SMIDTH, 1999c, 1999e),
alinhado paralelamente ao eixo longitudinal do forno, posicionado no centro da secao
transversal deste, deve ser capaz de realizar combustdo completa, em presenca de
baixo excesso de ar (ar secundario) e com geracdo minima de mondxido de carbono
(CO) e oxidos de nitrogénio (NOy), produzindo uma chama curta, estreita e fortemente
radiante para boa transferéncia de calor da chama para o material na zona de

sinteriza¢do do forno.



38

Figura 13. Esquema do interior de um queimador com Vvarios dutos para injecdo
de combustiveis e entrada de ar (F.L.SMIDTH, 1999 c)

O combustivel é atomizado sob alta pressao no bico do queimador em particulas as
menores possiveis - quanto menores as particulas, melhor a combustédo — e injetado no
forno junto com ar primario, pelo mesmo bico ou por bicos diferentes. O ar primario,
valor necessério e suficiente para a queima completa, tem como fungdes resfriar o duto
do queimador, iniciar e estabilizar a ignicdo do combustivel, e auxiliar a formatacéo da
chama. A pressédo de atomizac&o, a propor¢éo de ar primario é baixa, cerca de 3% do
total de ar de combustédo (DUDA, 1985).

O calor necessario para aumentar a temperatura do combustivel injetado até a
temperatura de ignicdo no forno é fornecido a partir da radiagdo do refratério, da
radiacdo da propria chama e da temperatura do ar secundario. Os gases quentes
circulam em sentido inverso ao avango do material, o fluxo de gases é forcado
mediante aspiragdo de um ventilador ou exaustor, que mantém todo o forno em

depresséo, ou seja, com pressao inferior a atmosférica.

O clinquer sai do forno rotativo com temperatura de 1100°C a 1350°C, passa por uma
zona de transicdo e entra no resfriador. A pressdo negativa induz a sucgéo de ar frio
através da terminacdo aberta do resfriador; o ar de refrigeragcdo passa através do

resfriador em contracorrente ao movimento do clinquer, entrando no forno como ar de
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combustdo. Designa-se grau de resfriamento a temperatura em que o clinquer deixa o
resfriador, a qual difere de 65°C a 300°C, dependendo do tipo instalado (DUDA, 1985).

Trés tipos de resfriadores sdo utilizados na industria de cimento: rotativos, de satélites
ou planetarios, e de grelha, os mais freqlientemente instalados. Resfriadores rotativos
sdo 0s mais antigos, consistem de um cilindro que revolve o forno, sendo montado de
forma a trabalhar em conjunto com o forno rotativo. Resfriadores de satélites ou
planetarios (Figura 14) consistem de varios (10 ou 11) cilindros arranjados como um
colar em volta da circunferéncia da terminagéo quente do forno rotativo, formando parte
integrante deste, revolvendo junto com ele. Aberturas no forno permitem que o clinquer
entre nos satélites. Ao contrario de resfriadores rotativos e planetarios, nos quais o
resfriamento do clinquer é predominantemente realizado contracorrente, os de grelha
(Figura 15) resfriam o clinquer com uma combinacgédo de ar a favor e contracorrente. O
clinquer passa pelas grelhas e entra em compartimentos de ar, cada qual com seu
préprio ventilador, de onde é descarregado por valvulas sobre uma grade e dali cai na
correia transportadora (DUDA, 1985).

Figura 14. Resfriador do tipo satélite ou planetario (F.L.SMIDTH, 1999 a)
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il

Figura 15. Resfriador do tipo grelha (F.L.SMIDTH, 1999 h)

A eficiéncia termal de um resfriador de clinquer (E) designa a relagcdo do calor
recuperado do clinquer quente e utilizado no processo de queima (A), e a quantidade
de calor total do clinquer que deixa o forno (B): E=(A-B/A)x100 (DUDA, 1985). As
perdas de calor através da carcaca do resfriador por radiacdo e convecg¢ao encontram-
se no intervalo de 50 kcal’/kg a 80kcal/kg de clinquer no tipo rotativo, 30kcal/kg a
40kcal/kg de clinquer no planetario e, em contraste, praticamente nula no de grelha.
Todos os tipos apresentam eficiéncia termal na faixa de 40% a mais de 80%.
Consequentemente, o melhor resfriador € aquele que, em funcdo de sua eficiéncia
geral, fornece a maxima quantidade de calor para o forno através do ar secundario. A
recuperacédo de calor do clinquer quente, 200kcal/kg, € um fator importante para reduzir

0 custo de producao.

O volume de ar de refrigeracdo do resfriador é limitado pelo volume de ar necessério
para manter o processo de combustdo no forno rotativo. Ao entrar no forno rotativo, a
temperatura do ar de refrigeracéo é de cerca de 400°C a 750°C no caso de resfriadores
rotativos, da ordem de 850°C nos planetarios, e de aproximadamente 900°C nos de
grelha (DUDA, 1985).
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Associado a moagem, manuseio e processamento dos componentes que culminam na
formacao do cimento portland € o fendmeno de geracdo de material particulado ou po.
A instalacdo de coletores é importante ndo apenas do ponto de vista ambiental mas
também do econdmico: o po retido representa 20% a 30% da producéo e pode retornar

ao sistema como matéria-prima (F.L.SMIDTH, 1999 g).

O pé6 gerado nos fornos, moinhos e resfriadores € direcionado para as chaminés e
retido por coletores como ciclones, cujo principio bésico é o da separacdo centrifuga;
filtros de manga, uma trama de fibras naturais ou sintéticas através da qual passam os
gases com po, depositando as particulas nos vazios do tecido; ou por precipitadores
eletrostéaticos, que funcionam através de descargas elétricas sobre as particulas de po6
em suspensdo, criando um forte campo magnético, sendo entdo coletadas por

eletrodos de carga positiva.

Para atingir padrdoes aceitdveis de emissdo, € necessario as vezes empregar
combinacdes desses coletores (BRITISH CEMENT ASSOCIATION, 1997 a). Ciclones
sdo usados como coletores primarios para uma pré-limpeza dos gases com alta
densidade de particulas a frente de coletores de alta eficiéncia. Filtros de manga
apresentam alta eficiéncia, da ordem de 99,95%, mas devido ao desgaste do tecido
com as altas temperaturas e material particulado quente, sdo mais apropriados para
moinhos de cru, resfriadores de clinquer e moinhos de cimento. Precipitadores
eletrostaticos sdo resistentes a altas temperaturas, tém alta eficiéncia mesmo sob
condicOes de instabilidade elétrica, e baixo consumo de energia elétrica. Precipitadores
modernos sao normalmente projetados com trés campos, cada um subdividido em dois
compartimentos que podem ser isolados, e € a op¢do mais econdmica para grandes

volumes de fluxo como no caso dos fornos rotativos.

O investimento total de todo o equipamento instalado de controle de poluicdo
representa aproximadamente 12 a 13% do investimento total de uma planta de cimento
(DUDA, 1985). O precipitador eletrostatico ou filtro de manga para o forno rotativo,
junto com coletor de pé para o resfriador de clinquer, representam cerca de 70% do
custo de todo o equipamento, os 30% restantes cobrem o controle de p6 de outras
fontes geradoras. O custo operacional anual do equipamento de controle de poluicédo

representa de 5 a 7% dos custos operacionais da planta.
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Em fornos via Umida, a introducdo de residuos deve ser feita preferencialmente pelo
macarico principal, exceto para fornos que possuam instalagbes especiais para
introducdo de residuo ndo-perigoso e que ndo gerem emissées na regido quente do

forno (>900°C) acima dos limites permitidos.

Fornos via seca com pré-aquecedor de ciclones sdo mais versateis, admitem a
introducdo de residuos pelo macarico principal ou por sistema de injecdo de residuos
na entrada do 4° estagio. Na camara de combustdo, aproximadamente 80%-90% da
matéria-prima é descarbonatada, com producéo de CO,, temperatura acima de 1000°C

em regime de contrafluxo de gases, tempo de residéncia longo e alta turbuléncia.

Combustao

Até poucos anos atras, o combustivel tradicionalmente utilizado no Brasil na
manufatura do cimento eram os varios tipos de 6leos pesados, consistindo de 85% a
90% carbono, 5% a 10% hidrogénio, 3% a 4% de oxigénio, nitrogénio e enxofre.
Embora variem em viscosidade, seu poder calorifico superior encontra-se entre
8500kcal/kg e 10.000kcal/kg.

A escolha entre os diferentes combustiveis se faz mais em funcdo de fatores
econdmicos como, por exemplo, a disponibilidade local ou valor de mercado, do que de
fatores propriamente técnicos. Devido a variagcdes sazonais, como é o caso da oferta
descontinua do gas natural durante o inverno nos E.U.A., ou oscilagbes
mercadoldgicas, como o preco do petrdleo, a operagdo do forno em geral conta com

uma fonte alternativa ao combustivel principal (DUDA, 1985).

Um exemplo claro, ja mencionado, da influéncia do mercado no perfil de combustiveis
da industria de cimento nacional ocorreu durante a crise do petrdleo, no inicio da
década de 80 (BARRETO e MARCIANO, 1985). No final dos anos 90, assistiu-se a
uma nova, rapida, generalizada e radical mudanca. Entre 1998 e 2000, em vista do
preco no mercado internacional, o coque de petroleo mudou de status de combustivel
alternativo para combustivel principal (C.GRECO, 1999 b). A substituicdo chegou a
100% em vérios casos, e exigiu grandes investimentos na adequacao dos fornos.
Mesmo assim, no final de 2000, seu uso ja havia suplantado o de 6leo, com consumo

alcancando aproximadamente 70% do total.
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Esta transformacéo veio a acontecer paralelamente ao andamento da normalizacdo do
co-processamento. Em vista dos varios licenciamentos em curso atualmente, residuos
industriais devem, no futuro préximo, ter uma representacéo efetiva na composi¢do do

perfil dos combustiveis em ambito nacional.

A combustédo ocorre em quatro estagios: 1) mistura, 2) ignicdo, 3) reacdo quimica e 4)
dispersdo de produtos. Na maioria dos sistemas de combustdo, a ignicdo e reagdes
guimicas sdo rapidas, enquanto a mistura e dispersdo dos produtos sao lentas
(JENKIS e MATHER, 1997). Todo material combustivel difere em respeito a cada um
desses quatro estagios. Alteracdes no combustivel sdo, portanto, de suma importancia
para o sistema forno, pois propriedades diferentes resultam comportamentos distintos
na combustdo, como, por exemplo, volumes de gases gerados, consumo de calor,
mudancas no perfil de temperaturas, forma da chama, capacidade especifica do forno
(DUDA, 1985).

A combustdo € um processo extremamente complexo, envolvendo interacdes fisicas e
reagfes quimicas, cinética de reacgles, catélise, aerodindmica e transferéncia de calor,
e torna-se ainda mais complicada com a introducdo no processo de residuos de
natureza heterogénea (DEMPSEY e OPPELT, 1993). A integracdo do processo de
combustdo e o desenho do equipamento de queima € o maior desafio da engenharia
de processo, requerendo solugcdo simultdnea de calor, massa e transferéncia de
momento' (SMART et al., 1999). A combustdo deve fornecer ndo apenas a quantidade
necessaria de calor em termos de calorias, mas também liberar calor a temperatura

suficientemente alta para o processo de formacao do clinquer (F.L.SMIDTH, 1999 e).

A garantia de combustdo completa baseia-se essencialmente em excesso de ar,
mistura combustivel-ar, altas temperaturas do forno e tempo de residéncia adequado
para que uma particula do combustivel passe por todos os fenémenos fisicos e
quimicos até a queima completa de seu nucleo de carbono (INSTITUTO DE
PESQUISAS TECNOLOGICAS, 1980).

No forno rotativo, a clinquerizacdo acontece em ambiente oxidante, a quantidade de
oxigénio é maior do que o valor necessario para uma reacao estequiomeétrica (ar

primario). Ar secundario € injetado através do queimador junto com o combustivel.

! Energia necessaria para manter o desenvolvimento do processo com determinada massa.
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A introducédo de residuos industriais como combustivel requer que o forno seja operado
de forma a assegurar sua destruicdo completa. O desempenho de um forno depende
do desempenho da combustdo. Esta, por sua vez, é essencialmente controlada pela
eficiéncia da mistura do ar de combustdo com o residuo e combustivel, e pela
manutencdo a alta temperatura durante tempo suficiente. Dai a regra dos trés “T":
turbuléncia, temperatura e tempo (JENKINS e MATHER, 1997).

O forno de clinquer utilizado para a queima de residuos deve apresentar eficiéncia de
destruicdo de 99,99%, indice mais rigoroso do que a opera¢do “normal”. Os residuos
combustiveis necessitam temperaturas de combustdo e tempos de residéncia
adequados para degradar compostos como halogénios, enxofre, fésforo e metais
(JENKINS e MATHER, 1997). A Tabela 3 apresenta resultados da eficiéncia de
destruicdo e remocdo (EDR) de residuos, emissdes de HCI, NOy, SO, e material
particulado de testes de queima de residuos realizados em fornos de cimento nos EUA,
no inicio dos anos 80 (DEMPSEY e OPPELT, 1993).

Tabela 3. Eficiéncia de destruicdo de residuos em fornos de cimento e dados de emissbes
(DEMPSEY e OPPELT, 1993)

. Taxa de EfICIenF:I?. de Particulado HCI NOy SO,
Tipodeforno | Teste | ¢ pciricao | DESITUICA0 € |y i cimento) | (ka/h) | (ppm) | (ppm)
¢ Remoc&o g g pp pp
Via Umida Queima 25 99,200 0,27 0,36 68 450
(residuo néo-
atomizado Branco - - 0,26 0,09 136 279
Via Umida Queima 15 99,996 0,27 2.1 478 265
(residuo
atomizado Branco - - 0,26 0,6 371 636
Via seca Queima 45 99,998 - 115 814 19
(residuo néo-
atomizado Branco - - - 1,3 620 7
Via seca Queima 15 99,992 - 0,47 486 27
(residuo
atomizado Branco - - - 0,25 680 27

Para quaisquer fornos, o comprimento da chama e a transferéncia de calor s&o
determinados pelo tipo de combustivel, taxa de mistura combustivel/ar e excesso de ar.
O excesso de ar e o desenho do queimador controlam o comprimento da chama,

enguanto o tipo de combustivel influencia seu alcance (JENKINS e MATHER, 1997).
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Mudancas no combustivel trazem implicacdes significativas a operacdo do forno e

requerem adequacoes dos parametros de queima.

As reacdes de combustao s6 se processam com reagentes no estado gasoso, exigindo
mistura intima entre combustivel e comburente. A mistura combustivel/ar € controlada
inicialmente pelo préprio queimador, em funcdo da geometria do bocal e da alta
pressdo de injecdo de ar secundéario, que induzem alta turbuléncia e,
consequentemente, boa mistura com o oxidante na regido de ignicdo (C.GRECO,
1995). Para atingir o melhor desempenho, com uma chama otimizada de forma a se
obter a melhor estrutura cristalina, € necessario que as caracteristicas aerodinamicas
do forno sejam totalmente levadas em consideracdo no desenho do queimador
(SMART et al., 1999).

Apés passar por processos de aquecimento, vaporizacdo e quebra de moléculas
grandes em moléculas mais leves, o combustivel reage, em forma gasosa, com
oxigénio (O,). Seus elementos constituintes — basicamente carbono (C), enxofre (S) e

hidrogénio (H) — sdo oxidados, gerando grande volume de gases a altas temperaturas.

A propria chama e os produtos da combustdo absorvem e emitem radiagdo térmica
(INSTITUTO DE PESQUISAS TECNOLOGICAS, 1980). O calor irradiado é, em parte,
transferido diretamente para a carga e, em parte, para o revestimento refratario. Ha
uma perda de calor através da carcaca do forno, porém o refratario mantém

temperatura suficientemente alta para irradiar calor de volta para a carga.

As principais reacfes termoquimicas e respectivo calor liberado de uma combustéo
completa com C, H e S sdo (DUDA, 1985):

C + O, -»CO, + 8100kcal
H, + %20, —-H,0 + 28.641kcal
S + O S0, + 2210kcal

Em caso de falta de oxigénio, a combustdo ndo seria completa, gerando monéxido de
carbono de acordo com a equacgéao: C + %20, -»CO + 2469kcal, resultando em perda de

poder calorifico da ordem de 5700kcal/kg.
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A geracao de oxidos de enxofre (SOx) e de nitrogénio (NOy), assim como a de CO; e
H,O, é intrinseca ao processo de fabricacdo de cimento. Compostos organicos de
enxofre e de nitrogénio encontram-se presentes em teores variaveis nos diferentes
tipos de combustivel. Nitrogénio faz parte da composicdo do ar de combustéo, e
enxofre entra no forno também na forma de sulfatos e sulfetos (pirita e marcassita,
FeS,) na matéria-prima. DUDA (1985) apresenta valores maximos de 0,16% S em 90

calcarios da Alemanha, e uma média de 0,22% S em 67 depdsitos de argila.

Globalmente, limites restritivos de emissdo de SO, e NOy tém sido impostos em funcéo
de suas implicagcdes ambientais, pelos riscos a saude atraves da inalagcdo assim como
pela formacao, em contato com a atmosfera, de acidos sulfaricos e nitricos, os grandes
responsaveis pelas “chuvas acidas” (F.L.SMIDTH, 1999 d). Algumas regulamentacdes
ambientais levam em consideracdo a qualidade do ar no local de recepcgéo, outras
limitam as concentracdes em relacdo ao tipo e porte de uma fabrica especifica de

cimento, e ainda outras estipulam um limite para a exaustao horaria.

A contribuicdo de SOy e NOy da industria de cimento como um todo € pequena em
comparacao a de outros setores. Um levantamento nos E.U.A revela, por exemplo, que
sua parcela é de 0,4% de um total anual de emissdes de NOy de mais de 22 milhdes de
toneladas (DUDA, 1985). No entanto, uma fabrica pode, individualmente, ter um forte

impacto local como fonte pontual de emissdes.

Os fenbmenos relacionados a formacdo de SO4x e NOy no forno de cimento sdo de

natureza complexa. Muitos mecanismos ocorrendo simultaneamente podem interagir.

A altas temperaturas, na zona de queima, sulfitos e sulfatos da matéria-prima e
compostos organicos de enxofre liberam SO,. Esse combina-se com CaO, Na,O e K,0
da farinha, gerando sulfatos alcalinos, que condensam em zonas mais frias do forno e
no pré-aquecedor. Com excec¢do de uma pequena parte que é carreada pelo po de
forno, os sulfatos alcalinos retornam com a farinha para a zona de queima e, em funcéo

da sua baixa volatilidade, deixa o forno com o clinquer (DUDA, 1985).

Teores de enxofre no combustivel, teores de enxofre e alcalis na matéria-prima, tempo
de permanéncia e temperaturas da fase solida na zona de alta temperatura do forno, e
tipo de processo de fabricacdo do clinquer, sdo fatores determinantes para o que se
denomina “ciclo do enxofre” (C.GRECO, 1999 a).
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A Figura 16 ilustra valores médios diarios de emissdo de SO, medidos em um forno
via seca durante um periodo de 60 dias (BRITISH CEMENT ASSOCIATION, 1997 b).
Ha dois periodos em que os niveis de emissdes sao relativamente estaveis por varios

dias — a cerca de 500mg/Nm?® e 1150mg/Nm?>. Sen&o, as emissées s&o variaveis.
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Figura 16. Emissfes de SO, de um forno via seca. Média diaria de emissfes por 60 dias
(BRITISH CEMENT ASSOCIATION, 1997 b)

A emissdo de NOyx de fornos de cimento compde-se principalmente de Oxido de
nitrogénio, NO, formado pela oxidacdo do nitrogénio do combustivel e do ar de
combustdo. A oxidacdo de NO a NO, pode ocorrer em zonas de temperatura mais
baixa. NO,, no entanto, responde por aproximadamente apenas 5% do total de NOy
(F.L.SMIDTH, 1999 c).

Existem essencialmente duas origens para o0xidos de nitrogénio no forno (F.L.SMIDTH,
1999 d): “NO4 do combustivel”, se a temperatura na zona de combustao € menor que
1200°C, e “NOy térmico”, caso as temperaturas excedam 1200°C'. Ambos os

mecanismos ocorrem na zona de queima do forno, enquanto na torre de ascensao ou

' Uma terceira origem de NO,, mais comum na queima de combustiveis gasosos, resultante da reagéo do
nitrogénio do ar com radicais de hidrocarbonetos (prompt NO,) é muito pouco significativa, mesmo em
fornos que utilizam géas natural como combustivel (C.GRECO, 1999a).
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no pré-calcinador, onde o intervalo de temperatura é de 820°C-1100°C, gera-se “NOy
do combustivel” (F.L.SMIDTH, 1999 d; C.GRECO, 1999 a).

Concentracbes de nitrogénio e oxigénio, 0 contato entre nitrogénio e compostos
nitrogenados com oxigénio, a temperatura da fase gasosa e o ritmo de volatilizacéo e
gueima do combustivel sdo parametros dos quais depende a formacdo de NOy. Esses
parametros sdo influenciados pela relagdo de ar primario, temperatura de ar
secundario, turbuléncia da chama, temperatura do material e das paredes do forno, e,
para combustiveis solidos, pelo diametro das particulas (C.GRECO, 1999 a).

Apesar das emissdes de NOy ndo serem tao variaveis quanto as de SO,, podem flutuar
em curto prazo e estarem sujeitas a mudancas em longo prazo, e o padrdo de
emissdes pode mudar de forno para forno ou de fabrica para fabrica. A Figura 17 ilustra
valores médios diarios de emissdo de NOx medidos em um forno via seca durante um
periodo de 60 dias (BRITISH CEMENT ASSOCIATION, 1997c). Neste caso, 0s niveis

de emissdes sdo razoavelmente estaveis, entre cerca de 800 mg/Nm?® e 1000mg/Nm?.
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Figura 17. Emissdes de NO, de um forno via seca. Média diaria de emissdes por 60 dias
(BRITISH CEMENT ASSOCIATION, 1997 b)

Uma das principais preocupacfes ambientais, em funcdo dos sérios efeitos toxicos,
sdo dioxinas e furanos, compostos organicos da familia de dibenzodioxinas e
dibenzofuranos, em geral relacionadas as congéneres policloradas, com quatro ou

mais atomos de cloro, produtos que podem advir de combustdo incompleta de
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pesticidas, herbicidas e fungicidas, ascarel ou bifenilas policloradas (PCB) (DEMPSEY
e OPPELT, 1992).

Embora a incineracdo a alta temperatura seja particularmente efetiva para disposicéo
segura desses compostos organicos altamente téxicos, fato reconhecido pela U.S. EPA
(DEMPSEY e OPPELT, 1992) e CETESB (BRITO e ALVES, 1995), nao s6 no Brasil,
mas também em outros paises, este ainda é um ponto bastante critico no que diz
respeito ao método de incineragdo (ALVES, 1993). No caso de PCB, foi demonstrado
que um tempo de residéncia de 2 segundos a 1100°C com 3% de oxigénio € suficiente
para destrui-lo a um nivel que ndo excede 1mg/m*® de gases de chaminé (JENKINS e
MATHER, 1997).

De toda forma, a Resolucdo CONAMA 264 (BRASIL. Ministério do Meio Ambiente,
1999) proibe o0 co-processamento desses compostos, compreendidos pela
denominacdo genérica organoclorados. Esta generalizacdo, no entanto, requer
conceituacao cientifica de consenso, pois permite interpretacdes varias, inclusive de
gue correspondem a quaisquer compostos organicos que contenham cloro, colocando
em um mesmo bojo uma infinidade de residuos industriais cuja destruicdo térmica ndo

representa o mesmo nivel de periculosidade.

Se a parte organica é totalmente destruida durante a combustdo, a parte inorganica
dos combustiveis e residuos permanece, no entanto, inerte. O material particulado
retido nos filtros, basicamente formado de 6xidos e sais provenientes dos constituintes

minerais, voltam ao processo.

Por outro lado, a combustdo pode mudar a forma dos metais através da oxidacao e
combinacdo entre os compostos, mas nao os destroi. Isso significa que, fosse uma
incineragd@o pura e simples, a quantidade de metais de entrada seria a mesma da de
saida. A preocupacdo ambiental esta entdo centrada em que forma fisica ou quimica

esses elementos deixam o forno.

Os préximos capitulos discutem o comportamento de metais no processo de producdao,
com énfase nos ciclos que formam no sistema forno, em fung¢édo da volatilidade, e a
incorporacao desses no clinquer portland, como resultado do intenso contato entre os

gases, o material fino da farinha e os residuos no interior do forno.
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5. Comportamento de elementos tragcos no sistema forno

As propriedades quimicas e fisicas do clinquer portland s&o caracteristicamente
determinadas pelos elementos maiores e menores presentes nas materias-primas e
combustiveis utilizados no processo de queima. Esses materiais naturais de entrada no
sistema contém adicionalmente elementos tracos, cuja concentracdo € determinada
pela sua distribuicdo geoquimica nos depoésitos e pode variar em intervalos
relativamente amplos. A introducédo de substancias de ordem secundaria, ou seja, que
passaram por algum tipo de processamento e ndo podem ser reutilizadas para o fim

original, pode acarretar aumento da entrada de elementos tragos no sistema.

As matérias-primas para a producdo do clinquer portland sdo dosadas e misturadas,
em proporcdes tipicas de 70% a 90% calcario, 10% a 30% argila, zero a 1% de
corretivos (minério de ferro, areia, bauxita) (F.L.SMIDTH, 1999 f). Sdo entdo secadas e
moidas, antes de se adicionar o p6 recuperado do precipitador eletrostatico ou filtros de

manga. Segue-se a homogeneizacao e, finalmente, a alimentac&o no sistema forno.

Se o0 poder de escolha de matérias-primas primarias para fabricacdo de cimento &
restrito, o fabricante de cimento tem maiores op¢des na selecdo de matérias-primas e
combustiveis secundérios. Sdo esses fontes significativas de componentes menores.
MOIR e GLASSER (1992) atentam para o cuidado necessario, por exemplo, na selecao
do 6xido de ferro, em funcdo dos teores relativamente altos de cromo, arsénio, cadmio
e talio que podem apresentar, e também na selecédo de bauxitas, as quais hormalmente
tém altos teores de TiO; (2% a 8%) e eventualmente teores consideraveis de Cr,0O3
(0,04% a 0,4%).

SPRUNG e RECHEMBERG (1994) apresentam uma relacao de intervalos de teores de
elementos tracos em matérias-primas e combustiveis primarios (Tabela 4). Mais
especificamente, KIRCHNER (1985) fornece o exemplo de cadmio (Tabela 5), cujos
teores variam entre <0,1ppm e 1,3ppm nos principais componentes da farinha e
combustiveis convencionais, sendo geralmente mais altos em combustiveis alternativos

e derivados de residuos.
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Tabela 4. Niveis de metais (ppm) em matérias-primas primarias e combustiveis
fosseis (SPRUNG e RECHEMBERG, 1994)

. Teor (ppm
Elemento Nivel Calcario | Argila Gesso |Carvdo |Lignita
Maximo |12 23 2,1 13 0,4
Arsénio (As) |Medio 6 18 1,3 7 0,3
Minimo |0,2 13 0,5 1 0,2
Maximo |0,4 - 0,9 15 -
Berilio (Be) Médio 0,2 3 0,2 0,9 0,04
Minimo [<0,01 - <0,01 0,2 -
Maximo |21 40 20 27 15
Chumbo (Pb) | Médio 7 17 11 16 1,1
Minimo |0,3 10 8 5 0,7
Maximo |0,5 0,2 0,6 0,71 0,10

Cadmio (Cd) |Medio 0,07 0,16 0,17 0,39 0,08
Minimo |0,02 0,05 0,08 0,07 0,06

Méaximo |12 90 33 50 6,1
Cromo (Cr) Médio 9 60 10 25 4.2

Minimo |0,7 20 3,7 1 2,3

Maximo |0,1 0,15 0,08 0,61 0,14

Mercurio (Hg) | Médio 0,03 0,03 0,05 0,33 0,07
Minimo | 0,005 0,02 <0,005 |0,05 <0,01

Maximo |13 70 13,5 37 4,6
Niquel (Ni) |[Médio [4,5 69 4.4 19 2,8
Minimo [1,4 11 0,7 1 10
Maximo |0,8 0,9 - 1,2 0,3
Talio (T1) Médio  [0,27 0,6 <0,2 0,7 0,2
Minimo |0,06 0,2 - 0,2 0,1
Maximo |80 170 27 50 25
Vanadio (V) |Medio 45 134 10 30 13
Minimo |10 98 <1 10 1
Maximo |57 110 61 150 -
Zinco (Zn) Médio |23 87 17 85 22
Minimo [1,0 55 1 20 -

(-) n&o consta

A volatilidade € o fator determinante do comportamento dos elementos quimicos e seus
compostos dentro da atmosfera alcalina e oxidante do forno rotativo. Entre os
componentes essencialmente ndo-volateis normalmente encontrados no processo de
clinquerizagcédo estao, por exemplo, MgO, TiO,, P,0Os, Mn,O3, BaO, SrO, NiO, C0,0s3,
CuO, Cr,03, agueles com baixa volatilidade, V,0s, As,O3 e F, e 0os consideravelmente
volateis, SOz, KO, Na,O, ZnO, ClI, PbO, e os altamente volateis, CdO e TI,O e Hg
(MOIR e GLASSER, 1992).
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Tabela 5. Teor (ppm) de cadmio (Cd) em matérias-primas, combustiveis convencionais e
combustiveis derivados de residuos para producao de cimento (KIRCHNER, 1985)

. Cd Cd

Material Literatura (ppm) Resultados analiticos (ppm)
Calcério, marga calcaria 0,04 -0,2 <0,1-0,8
Argila 0,02-0,3 0,1-1,1

Matérias- 5

primas Areia - <0,1-0,3
Gesso - 0,1-0,6
Minério de ferro 0,02 -15 3-130
Carvao natural (n&o 01-10 01-13
tratado)

Combustiveis Lignita 0,02-2,4 <0,1-0,3

convencionais —
Oleo combustivel 0,02-0,4 <0,1-0,2
Coque de petréleo 0,1-0,3 -
Pneus 5-10 1,3

Combustiveis | xisto hetuminoso Sem dados 23-277

derivados de —

residuos Lama acida 9-50 -
Oleo usado 4 -

(-) Sem dados ou resultados de anélises

A ligacdo desses elementos nos materiais € parcial ou completamente destruida sob as
altas temperaturas do processo. Elementos ndo-volateis entram na formacéo das fases
do clinquer através de reac¢des solidas. Os demais vaporizam-se e passam a fase
gasosa do forno. Nesta fase gasosa novos compostos sao formados e condensam em
partes mais frias do forno ou no pré-aquecedor, precipitando no material de
alimentac&o ou no po do forno. Como resultado, a exemplo do “ciclo do enxofre”, ciclos
internos e externos desenvolvem-se neste sistema fechado (SPRUNG, 1985; SPRUNG
et al. 1984).

A distribuicdo dos elementos menores e tragcos ndo deve diferir radicalmente da
normalmente presente nos materiais de alimentacdo, pois, dependendo das
concentracbes de determinados elementos no interior do forno, o comportamento de
outros pode ser influenciado. Por exemplo, como mostram investigagdes feitas por
SPRUNG (1985) e KIRCHNER (1985), exceder o nivel de cloro pode aumentar a
volatilidade especifica de chumbo e cadmio devido a formacéo de cloretos altamente
volateis. Consequentemente, a incorporacao ao clinquer diminui e os ciclos no sistema

forno aumentam.

Por ciclo interno entende-se o padrdo de comportamento ciclico de um determinado

elemento ou composto que cresce no forno e mais particularmente no pré-aquecedor
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em consequéncia dos processos de volatilizacdo e condensacdo. Ja ciclo externo
compreende o caminho de um elemento ou composto que € descarregado do pré-
aquecedor, cola-se as particulas de p6 presentes nos gases de saida, precipita-se no
filtro coletor, e retorna a farinha como parte da matéria-prima, sendo realimentado no
pré-aquecedor e forno (KIRCHNER, 1985).

Se, ao passar uma vez mais através da zona de queima, 0s compostos condensados
nao se volatilizam ou se dissociam, saem do sistema como constituintes do clinquer. O
grau de incorporagdo do elemento ao clinquer entdo é alto, e o ciclo, sob condi¢cdes
operacionais estaveis, uma vez iniciado, ndo sofrera alteracdo posterior em magnitude.
Por outro lado, se os compostos volatilizam-se novamente na zona de queima, ou
dissociam-se ja a baixas temperaturas, sdo carregados de volta as partes mais frias do
sistema. Dependendo da temperatura de condensagcao, sua concentracao cresce em
determinadas partes do sistema, de forma que o grau de incorporacédo do elemento ao
clinquer é baixo e os ciclos, em um sistema fechado, com o passar do tempo,
aumentam (SPRUNG, 1988).

Elementos quimicos de baixa volatilidade caracterizam-se por alto grau de
incorporacdo ao clinquer e baixo grau de incorporacao as particulas de p6 formadas
nos ciclos interno e externo. Os elementos volateis, pelo contrario, acumulam-se no po
dos ciclos e tém baixo grau de incorporagdo ao clinquer. Altas concentragcfes tendem a
promover a formacdo de incrustacdes (colagem) junto ao revestimento refratério,
podendo chegar a provocar entupimentos em regides do forno e impedir a passagem

do material.

Balancos de massa dos ciclos interno e externo, confrontando valores de entrada com
os de saida do sistema, permitem entender melhor o comportamento de um
determinado elemento quimico no processo de clinquerizacdo (SPRUNG, 1985;
SPRUNG et al., 1984; KIRCHNER, 1985). A correcao do balanco é feita com referéncia

a um elemento nao-volatil, como célcio.

O balanco externo envolve todo o sistema de producdo de clinquer. Desta forma,
atesta se ha equilibrio entre os teores de entrada do elemento na alimentacéao do forno,
incluindo a farinha e os poés coletados e reciclados, e os teores de saida no clinquer, no
material particulado e gases da chaminé (KIRCHNER, 1985). Um déficit sisteméatico na

saida indica que o elemento em consideracdo é volatil e acumula-se nos ciclos e/ou
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incrustacdes. O balanco interno, por outro lado, confina-se ao forno, pré-aquecedor e

resfriador. Déficit na saida indica concentracdo dentro da secéo forno/pré-aquecedor
do sistema.

SPRUNG et al. (1984) relacionou resultados de balancos de massa de zinco, vanadio,
berilio, niquel, potassio, cromo, arsénio, chumbo, enxofre, cadmio, cloro e talio ao valor

de referéncia para calcio, para estimar comparativamente a volatilidade desses
elementos, como ilustrado na Figura 18.

w
=J

5

150

100

N

DN
Vs

/%

50—

V7

7
0 I T //,Z:
CaZnV BeNi KCrAs Pb S

2 MDD

2
-

d I

Figura 18. Volatilidade relativa de Ca, Zn, V, Be, Ni, K, Cr, As, Pb, S, Cd, Cl e Tl na queima
de clinquer portland em um forno com pré-aquecedor de ciclones (SPRUNG et al. 1984)

O diagrama evidencia que zinco, vanadio, berilo, niquel, cromo, arsénio e chumbo nao

sdo, ou 0 sdo apenas levemente, mais volateis do que célcio. JA cadmio tem
volatilidade mais alta, e talio e cloro sdo altamente volateis.

Com base em resultados de balancos de massa em fabricas com sistemas de fornos
com pré-aquecedor de ciclones, SPRUNG et al. (1984) investigaram também a

incorporagdo ao clinquer e as taxas de emissdo de arsénio, berilo, cromo, niquel e
vanadio (Tabela 6).
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Tabela 6. Taxas de incorporacdo de metais ao clinquer de fornos com
pré-aquecedor de ciclones, e taxas de emissao (SPRUNG et al., 1984)

Elemento * Incqrporagéo Emissﬁto

ao clinquer (%) (mg/kg clinquer)
Arsénio (As) 83-91 0,000 - 0,005
Cromo (Cr) 91-97 0,010 -0,011
Niquel (Ni) 87 -97 0,003 - 0,020
Vanadio (V) 90 -95 0,001 - 0,020

(*) O elemento berilo (Be) apresentou concentragdes mensuraveis em apenas

um balanco e, por isso, ndo consta da relacéo.
Arsénio, cromo, niquel e vanadio estdo incorporados ao clinquer portland a taxa de
83% - 97% (Tabela 6). A emissdo € minima. A parte ndo incorporada ao clinquer nem

emitida a atmosfera cola-se ao po e retorna ao sistema.

Como a volatilidade relativa desses metais € baixa, a taxa de emissao especifica é
também baixa. Se ndo incrementam a concentragdo no ciclo externo, a emissao
depende néo da volatilidade mas essencialmente da quantidade de material particulado
emitido. De fato, os valores maximos listados na Tabela 6 foram medidos para taxas de
até cerca de 100mg/Nm?® de material particulado. Abaixo de 50mg/Nm?, as emissdes

corresponderam aos menores valores indicados.

SPRUNG (1985) fornece valores de alimentacdo de chumbo e zinco em fornos de
cimento sem e com uso de corretivos e residuos (Tabela 7). Resultados de balancos de
massa desses dois elementos em fornos com pré-aquecedor de ciclones sao

apresentados na Tabela 8 (Pb) e Tabela 9 (Zn).

Tabela 7. Alimentacdo de chumbo (Pb) e zinco (Zn) em fornos de cimento pelas
matérias-primas, combustiveis e residuos (resultado de 32 balancos de massa)
(SPRUNG, 1985)

Pb Zn
Alimentacao Intervalo Média Intervalo Média
ppm
SEm COMetvos | 4 _»g 14 32 - 90 52
nem residuos
Com corretivos 4-109 35 47 - 543 205
e/ou residuos
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Tabela 8. Chumbo (Pb) em clinquer e pé do precipitador eletrostatico e material particulado
com e sem (em parénteses) uso de residuos (SPRUNG, 1985)

16 (Pb) fornos com pré-aquecedores de ciclones
Pb incorporado
Intervalo Média Intervalo Média
ppm % do balanco total
Clinquer 6,4—1050 | 19,4 (14,3) 72 -96 85 (86)
Precipitador eletrostético 0,4-31,0 3,3(1,7) 2-22 8 (8)
Material particulado 0,001 - 0,032 | 0,014 (0,015) 0,0-0,2 0,05

Tabela 9. Zn em clinquer, p6é do precipitador eletrostatico e material particulado com e sem
(em parénteses) uso de residuos (SPRUNG, 1985)

17 fornos com pré-aquecedores de ciclones
Zn incorporado
Intervalo |  Média Intervalo |  Média
ppm % do balanco total
Clinquer 29,0-531,0 | 113,7 (45,7) 74 - 99 87 (86)
Precipitador eletrostatico 1,9-13,0 5,0 (4,4) 1-19 7 (8)
Material particulado 0,003 - 0.073 | 0,022 (0,026) 0,0-0,2 0,02

Os desvios de valores de chumbo e zinco dependem dos teores nos depdsitos e nas
propor¢cdes do combustivel utilizadas. As matérias-primas respondem por mais de 80%
da entrada desses dois elementos. O uso de residuos aumenta em mais do dobro a
média de entrada de chumbo e aproximadamente quatro vezes a de zinco. Neste caso
especifico, 0 aumento de zinco esta ligado a queima de pneus, cujos teores atingem de

1,2% a 2,6% deste elemento.

Das Tabelas 8 e 9 segue que zinco fica incorporado ao clinquer em média de 86%-87%
e chumbo, varia de 72% a 96%, com média de 85%. Embora SPRUNG (1985) tenha
verificado maior espalhamento nos dados de chumbo do que nos de zinco, foi possivel
observar que, com o uso de residuos, as concentracdes de entrada de ambos no forno
aumentaram, e o0s teores absolutos desses elementos no clinquer ficaram
proporcionalmente mais altos. O grau de incorporagao no intervalo de concentracdes

investigado nao varia significativamente em funcédo da entrada dos elementos.

Cerca de 8% de zinco e 8% de chumbo ficam incorporados ao p6 do precipitador

eletrostatico. Apesar da alimentagdo de chumbo ter sido menor do que a de zinco por
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um fator de 4 para 6 (Tabela 7), os valores de material particulado mostraram
aproximadamente a mesma magnitude, indicando maior volatilidade de chumbo em

relacéo a zinco.

As Figuras 19 e 20 ilustram balancos de massa para chumbo e zinco de um forno com

pré-aquecedor de ciclones em operacao com utilizacdo de residuos.
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KIRCHNER (1985) analisou resultados de 14 balancos de massa de cadmio em seis

fornos com pré-aquecedor de ciclones. Do total que entra no sistema forno, entre 74%

e 88% incorpora-se ao clinquer e 5% a 20%, no pé do precipitador eletrostatico. A

emissao como material particulado ndo é mais do que 0,2% do balanco. Dai infere-se

que, em fornos com pré-aquecedor, cadmio comporta-se como elemento de baixa

volatilidade, similar ao que acontece com zinco, com o qual tem afinidades quimicas.

KIRCHNER (1985) e SPRUNG (1985) verificaram que a alta volatilidade de cadmio é

reduzida pela formacdo de compostos (6xido de cadmio, fluoreto de cadmio e sulfato

de cadmio), no inicio predominantemente gasosos, que sdo carregados com o0 gas e

condensam-se na regido da entrada do forno. Os produtos de condensacao
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extremamente finos sdo retidos na nuvem do material de alimentacédo nos ciclones do
pré-aquecedor. Reciclados dentro do forno, reagem com outras substancias contidas
no combustivel, e sdo, entdo, na maior parte, descarregados do sistema com o
clinquer. A forma como cadmio € incorporado ao clinquer ndo €, no entanto, conhecida,
porém, em funcdo da incorporacdo, nenhum ciclo apreciavel, interno ou externo,

chegou a se desenvolver.

O comportamento de talio também foi investigado por KIRCHNER (1987) e SPRUNG
(1985). Compostos de talio presentes nos materiais de entrada convertem-se em
halogénios de talio altamente volateis. Esses séo transportados com o0 gas a partes
mais frias do pré-aquecedor, onde se condensam sobre o pé do forno e particulas do
material de alimentacdo. Apés condensacao, télio é quase que totalmente concentrado
nas particulas de po.

Fornos com pré-aquecedores de ciclones funcionam como barreira efetiva para talio.
Ha um acumulo do elemento nos processos ciclicos dentro do sistema. Em virtude do
tempo de operagdo do forno, medidas operacionais podem ser necessérias para
interromper parcial ou completamente esses ciclos. Neste caso, seria suficiente
interromper apenas o ciclo externo, através do descarte do po coletado no precipitador

eletrostatico.

As Figuras 21 e 22 mostram balangos de massa para cadmio e talio, respectivamente.
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Figura 22. Balan¢o de massa de talio (TI) em forno com pré-aquecedor de ciclones
em operacao com introducao de residuos (SPRUNG, 1985)

Balancos de massa mostram que, sob as condi¢cdes do processo de clinquerizagao,
arsénio, berilo, cromo, niquel, vanadio e zinco comportam-se de maneira similar aos
elementos maiores principais calcio, silicio, aluminio, ferro e magnésio, apenas
apresentando volatilidade relativamente mais alta. Esses metais incorporam-se
predominantemente ao clinquer portland e, em menor escala, ao pd circulante no

sistema forno. Desta forma, a emissao em material particulado € minima.
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Cloro apresenta volatilidade muito alta, dando origem a processos ciclicos, em que as
concentragcbes tornam-se cada vez maiores com 0 passar do tempo. Para uma
operacdao eficiente, MOIR e GLASSER (1992) recomendam que, em sistemas com pré-
aquecedor de ciclones, a entrada de cloro seja menor que 0,03%, e com pré-
calcinador, 0,04%. Maiores concentracdes podem ser toleradas se uma propor¢ao dos
gases do forno for retirada do sistema, mas isto acarreta maior consumo de
combustivel. Niveis médios de cloro retidos no clinquer sédo invariavelmente menores
que 0,03%.

A incorporacao de elementos tracos aos minerais do clinquer portland ocorre atravées
do fendmeno de solucéo soélida, abordado a seguir, e serd tanto maior quanto menor a

volatilidade de um determinado elemento.
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6. Mineralogia do clinquer portland

Embora seja material sintético, o clinquer portland pode ser visto como um tipo de
rocha resultante de um processo metamorfico termal em sistema fechado e ambiente
oxidante, agindo sobre um pacote de calcério e argila. O interior do forno, no entanto,
nao representa um sistema estatico. Ao aporte de calor estdo associados parametros
termodinamicos do processo, como a rotagcédo do cilindro; o fluxo da carga, motivado
pela inclinacdo do forno, em direcdo a saida para o resfriador; o contato intimo e
turbulento do material com os gases quentes em contracorrente, com transferéncia de
calor e formac&o de um perfil de temperaturas ao longo do forno, com presséo parcial
de COa.

Dentro deste sistema, uma série de reacbes em estado solido, na presenca de uma
fase liquida, originardo o clinquer portland, na forma de ndédulos, apresentando
estrutura macica e porosa, textura granoblastica e assembléia mineralégica totalmente
modificada, composta principalmente de dois silicatos calcicos, alita e belita, em matriz
calcio-aluminatica, na qual estdo presentes dois minerais designados pelas

abreviacdes C3A e C,AF.

Embora CaO, SiO,, Al,O3 e Fe,O3 perfagam normalmente 96%-97% da composi¢ao do
conjunto de matérias-primas utilizadas para a producdo de clinquer, as rochas aportam
uma extensa gama de outros elementos quimicos. Sendo assim, alita, belita, C3A e
C4AF no clinquer portland industrial, de forma similar aos minerais naturais, ndo sao
puros, mostrando consideraveis variacdbes na composicdo, como resultado de
substituicdes nas estruturas cristalinas de ions ou grupos idnicos por outros ions ou

grupos ionicos. Este fendbmeno é conhecido como solugéo sdlida.

Os minerais do clinquer tém a propriedade de se cristalizarem com mais de um tipo de
estrutura, mudando de uma forma a outra em funcéo das alteracfes de temperatura e
também da presenca de elementos menores e tracos. A solucdo solida desempenha,
neste mecanismo, papel fundamental na estabilizacéo de polimorfos desses minerais a

temperatura ambiente.
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Formacao do clinquer portland

Moédulos quimicos

A dosagem do calcério, argila e corretivos para a composi¢édo da farinha € definida de
acordo com a composicdo quimica das matérias-primas disponiveis, atraves de
modulos que relacionam os Oxidos dos quatro componentes principais, CaO, SiO,,
Al,O3 e Fe,0g3: Fator de Saturacdo de Cal (FSC), Modulo de Alumina (MA) e Médulo de
Silica (MS), cujas formulas encontram-se na Tabela 10.

Tabela 10. Médulos quimicos utilizados na composi¢ao
da farinha para producéo de clinquer portland

CaO x 100

FSC = ——
2,8Si0, + 1,2A1,04 + 0,65Fe,0q

3 Si02
MODULOS MS =
QUIMICOS Al,04 + Fe,0g
Al,05
MA ="
Fe203

Valores 6timos para FSC encontram-se no intervalo de 88 a 98, MS varia de 2,0 a 3,0,
ficando mais frequentemente entre 2,4 e 2,7, e MA situa-se, em geral, entre 1,2 e 3,2,
variando de maneira geral em intervalo mais restrito, entre 1,4 e 1,6 (KIHARA et al.,
1983).

Os modulos quimicos controlam a propor¢do dos minerais principais do clinquer,
parametro fundamental para o desenvolvimento das propriedades do cimento. No
entanto, componentes secundarios presentes em concentracées mais baixas, como
magnésio, sodio, potassio e enxofre e, em concentracdes ainda menores, titanio,
estroncio, fosforo e manganés, que respondem por 3%-4% da composi¢cdo, tém
influéncia significativa no processo de manufatura do clinquer e nas propriedades do
cimento. Esses elementos podem reduzir a temperatura de formacé&o do liquido inicial,
diminuir ou aumentar a viscosidade e alterar a tensédo superficial do liquido, e desta
forma estabilizar formas polimorficas, afetar a reatividade entre os sélidos, a
nodulizacao, e a relacdo densidade/porosidade do clinquer (MOIR e GLASSER, 1992).
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Reacobes de clinquerizacao

No processo de clinquerizagéo, os constituintes principais da farinha formam as fases
minerais complexas existentes no clinquer, alita ou silicato tricalcico (CazSiOs ou
3Ca0.Si0y), belita ou silicato dicalcico (CaSiO4 ou 2Ca0.SiO,), aluminato tricalcico
(CazAl,0s ou 3CaO.AlbO3), e aluminoferrito tetracalcico (CazAlFeOs ou
4Ca0.Al,03.Fe,03). A esses minerais sdo atribuidas as respectivas abreviacbes C3S,
C.S, C3A e C,4AF, respectivamente, sendo C = Ca, S = Si, A = Ale F = Fe. As

abreviacOes representam, em tese, os compostos em sua féormula pura.

As temperaturas disponiveis no processo ndo séo suficientemente altas para levar todo
o material ao estado liquido; as reac¢@es, portanto, ocorrem entre soélidos e liquidos, e
mesmo entre solidos adjacentes. A velocidade das reacdes é fortemente influenciada
pelas mudancas de estado dos sélidos ao longo do perfil de temperaturas e pelas

condicOes de estabilidade dos reticulos cristalinos (BOGUE, 1947).

As principais reacdes envolvidas na clinquerizacdo se desenvolvem no sistema forno

aproximadamente segundo os seguintes intervalos de temperatura (WOLTER, 1985):

= até 700°C:

= desidroxilacdo dos argilominerais, associada a modificacbes e
transformacdes estruturais e aumento da atividade de superficie;

» transformacédo de quartzo o em quartzo f.

= 700 - 900°C:

= calcinacéo do carbonato (CaCO3);

» reagdo parcial do CaO liberado com alumina e oOxido de ferro formando
aluminatos e ferroaluminatos célcicos (C,(A,F) e C12A;), € com a parte ativa
da silica formando belita (C,S);

= conversao de quartzo 3 em cristobalita.

= 900 - 1200°C:

» combinacédo da silica remanescente com CaO para formacao de belita;

= conversao dos aluminatos e ferroaluminatos em CzA e C,AF.

= 1250 - 1350°C:

= fusdo dos aluminatos e ferroaluminatos calcicos;
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* inicio da cristalizacdo de alita (C3S) a partir de belita (C,S) e CaO néo-

combinado (cal livre).

= Acima de 1350°C:

= Recristalizacao e desenvolvimento dos cristais de alita (CsS) e belita (C,S) na

presenca de fase liquida.

Os moédulos quimicos estéo diretamente correlacionados as reacfes de clinquerizacao
(KIHARA et al., 1983). FSC indica a proporcao C3S/C,S potencial do clinquer. MS
controla a quantidade de fase liquida e permite avaliar a proporcéo de silicatos célcicos
(C3S + C,S) em relagédo aos aluminatos e ferroaluminatos calcicos (C3A + C,AF) que
compdem a fase intersticial. MA controla a composicao e viscosidade da fase liquida,
com grande influéncia na temperatura de clinquerizacdo e no processo de granulacao

do clinquer, retratando a propor¢cdo C3;A/C,AF.

A Figura 23 ilustra o desenvolvimento das reacdes de clinquerizagao no forno rotativo,
e as Figuras 24 e 25 mostram as variagdes no perfil decorrentes da introdugdo no
sistema de um pré-aquecedor de ciclones e de um pré-calcinador, respectivamente
(WOLTER, 1985).
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Figura 23. Reacdes de fase em farinha industrial para producdo de cimento
em funcéo da temperatura (WOLTER, 1985)
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Figura 25. Reacdes de fase em sistema forno com pré-aquecedor e pré-calcinador
(WOLTER, 1985)

A Tabela 11 apresenta a concentracdo aproximada de elementos maiores e menores
(em oxidos) e de alguns elementos tracos (ppm) no clinquer portland. Os teores de
elementos tracos sdo funcdo das caracteristicas e composi¢cdo das matérias-primas e
dos tipos de combustivel utilizados, como, por exemplo, Oleo, carvao mineral, coque de

petréleo e residuos industriais.
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Tabela 11. Composi¢do quimica aproximada do clinquer portland

Oxidos de elementos maiores e Elementos tracos (ppm) Oxidos de elementos tracos
menores (%) (DUDA, 1985) (GHOSH e YADAYV, 1996) (ppm) (BATTY, 1995)
CaO 58-67% Cl 30-80
SiO, 16-26% Zn 280-590
Al,O3 4-8% Cr 24-100 Cr,03 103
Fe,O3 2-5% F 310-440
MgO 1-5% Cd 1-28 CdO 0,5
Mn,03 0-3% As 17-25 As,03 56
TiO; 0-0,5% Y 24-33 V,0s5 100
K,O+Na,O 0-1% Pb 81-174 PbO 16
SO; 0,1-2,5% Cu 70-180 CuO 55
P,0Os 0-1,5% Hg 119-148
Perda ao fogo 0,5-3% Sh 24-36
TI,O 0,3
SrO, BaO 900

Solucéo sélida

A capacidade dos compostos de clinquer de distribuir em seus reticulos cristalinos as
varias e inUmeras impurezas provenientes das matérias-primas, esta relacionada ao
isomorfismo dos minerais (BOIKOVA, 1986). Grupos de minerais isomorficos ou
isoestruturais sdo aqueles cujos centros dos &tomos constituintes ocupam posicdes
geometricamente similares, independente do tamanho dos atomos ou das dimensdes
absolutas da estrutura. Os minerais estdo relacionados um ao outro pela estrutura
analoga, geralmente tendo um anion comum e freqiientemente apresentando extensa

substituicéo iénica.

Célcio, silicio, aluminio e ferro sdo os principais elementos estruturais dos minerais de
clinquer, assim como os dos minerais naturais formadores de rochas mais comuns.
Esses elementos sédo, comparativamente a outros elementos da tabela periddica, os
gue apresentam maior facilidade de realizar substituicdes isomorficas, o que se explica
pelas propriedades quimicas similares a de outros atomos. A familia de elementos
isomorfos com calcio (elementos de transicdo) € a mais numerosa, seguida daquelas

com aluminio, ferro e silicio.

Essas substituicbes isomorficas ocorrem através do fenbmeno de solucdo sélida, em
que uma ou Vvarias posicbes atdbmicas especificas de uma estrutura mineral séo
ocupadas em proporc¢des variadas por dois ou mais elementos ou grupos de elementos

quimicos diferentes. Os principais fatores que determinam a quantidade de solucao
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sélida em uma estrutura cristalina (KLEIN e HURLBUT JR., 1999) sdo os tamanhos e
cargas dos ions envolvidos na substituicdo, e a temperatura na qual se da a

substituigao.

A proporcéao de substituicdo é tanto maior quanto menor a diferenca de tamanho entre
os ions. Diferenca menor do que cerca de 15% possibilita ampla taxa de substituicao.
Entre 15% e 30%, a substituicdo é limitada, e se for maior que 30%, rara. Em relacdo
as cargas, se sd0 as mesmas, como em Mg?* e Fe*, a estrutura permanece
eletricamente neutra. Se as cargas ndo sdo as mesmas, como no caso de AP
substituindo Si**, outras substituicdes ibnicas adicionais devem ocorrer para manter

neutralidade eletrostética geral.

Ha, em geral, maior tolerdncia para substituicbes idnicas a temperaturas mais
elevadas, as vibracfes térmicas da estrutura geral sdo mais intensas e os tamanhos
das posicdes atdbmicas disponiveis, maiores. Em uma dada estrutura, deve haver maior
variabilidade na composicdo a temperaturas mais altas do que a temperaturas mais

baixas.

As solucdes sélidas podem ser de substituicao, intersticial ou de omissdo (KLEIN e
HURLBUT JR., 1999):

= Substituicdes catidnicas ou anidnicas simples do tipo A*X<B*Y" (por exemplo, K*
por Rb* e CI' por Br em KCI), ou em par, representadas por 2A%*«<>1B*" + 1C*, com
cargas totais iguais dos dois lados, a estrutura permanecendo neutra (por exemplo,

a série dos feldspatos plagioclasios Na'*Si**«<Ca**Al*").

= Intersticial, ocupando intersticios ou vazios entre atomos, ou ions ou grupos iénicos
de uma estrutura cristalina (por exemplo, berilo BesAlLSisO1s, em que Si**«<—Be®" +

2R* e Si**©AP + RY, em que R representa K*, Rb* ou Cs*).

= De omissdo, quando um cation de carga mais alta substitui dois ou mais outros
cations para balanco de carga, a substituicio pode ocorrer somente em uma
posicdo atdmica, deixando outras posicdes vazias ou omitidas (por exemplo,
substituicdo de K* por Pb?* em microclinio KAISizOs, K* + K*<>Pb?" + (], criando

vacancia no reticulo [J).

Um ion estranho introduzido no reticulo cristalino de um mineral puro substituindo um

atomo ou entrando em vacéancias nas celas do reticulo, cria uma distor¢do local, cuja
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intensidade depende da natureza e proporcdo dos ions substitutos. A energia do
reticulo é modificada e, assim, ou estabiliza um dos polimorfos a temperatura ambiente
ou origina uma nova estrutura. Entre os minerais de clinquer, a belita e o aluminato
tricalcico sdo os que mais sofrem distorcdes da estrutura devido a presenca de
elementos menores e tracos (REGOURD e GUINIER, 1976).

O reticulo cristalino de cada um dos minerais do clinquer apresenta capacidade
limitada de incorporacéo de elementos tragcos devido as peculiaridades de sua estrutura

atbmica. A maior quantidade de elementos tracos € concentrada em C3;A e C,AF,

sendo C,S e especialmente C3S menos capazes de incorporar impurezas.

A Tabela 12 apresenta a composi¢cdo de alita, belita, C3A e C,AF de um clinquer
portland comum com 1,65% MgO, 3,1% Fe,03 e SO3/(K,0 + Na,0) <1,0.

Tabela 12. Composig0es tipicas (recalculadas a 100%) de fases minerais em clinquer portland
(TAYLOR, 1998)

Na,O MgO A|203 S|02 P,Os5 | SOz K,O CaO T|02 Mn,O3| Fe;03

Alita * 0,1 11 10 | 252 | 0,1 0,1 01 | 716 | 0,0 0,0 0,7

Belita * 0,1 0,5 21 | 315| 01 0,2 09 | 635 ]| 0,2 0,0 0,9

CsA cubico* | 1,0 14 | 313 | 3,7 0,0 | 0,0 0,7 | 56,6 | 0,2 0,0 51

C.AF * 0,1 30 | 219 | 3,6 0,0 0,0 0,2 | 475 | 16 0,7 | 21,4

CsA

ortorrémbico ** 0,6 12 | 289 | 43 0,0 | 0,0 40 | 539 | 05 0,0 6,6

* Valores tipicos para um clinquer portland comum com 1,65% MgO, 3,1% Fe,03; e SOs/(K,0 + Na,O)
<1,0. Para clinqueres fora destas condi¢des, as composicoes das fases podem diferir das da tabela.

** Forma ortorrdmbica presente em clinqueres ricos em alcalis. A relacdo Na/K varia com a do clinquer.

A Tabela 13 apresenta as relagcfes atbmicas correspondentes a composicdo da Tabela

12, alocando os atomos as possiveis posi¢cdes que ocupam na estrutura cristalina.
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Tabela 13. Relagdes atbmicas para as fases do clinquer portland, calculadas a partir das
composicdes da Tabela 12 (TAYLOR, 1998)

K Na Ca Mg Mn Ti Fe Al Si P S 0]
Alita * <1 1 291 6 2 4 96 <1 <1 500
300 100
Belita* |3 1 194 2 2 7 90 1 393
200 100
4 9 273 9 1 17 166 17 600
2 *
C;3A cubico 596 500
1 1 198 17 2 5 62 100 14 500
*
CAF 200 200
CsA 23 5 265 8 2 23 157 20 600
ortorrdmbico ** 303 200

* Valores tipicos para um clinquer portland comum com 1,65% MgO, 3,1% Fe,03 e SO5/(K,0 + Na,O)
<1,0. Para clinqueres fora destas condicdes, as composi¢fes das fases podem diferir das da tabela.

** Forma ortorrdmbica presente em clinqueres ricos em alcalis. A relacdo Na/K varia com a do clinquer.

Influéncia da solucao sélida na mineralogia do clinquer portland

Alita

Alita (CazSi,Os) € o mineral mais abundante no clinquer, perfazendo de 40% a 70%.

Representa uma série de solucdo solida do silicato tricalcico impuro.

Com o aumento de temperatura no forno, a alita passa por transi¢des cristaloquimicas

reversiveis dos sistemas cristalinos monoclinico, triclinico e romboédrico. As

transformacdes sdo do tipo deslocativo. Um deslocamento muito pequeno dos atomos
€ suficiente para transformar um polimorfo em outro sem quebrar as ligacdes das
coordenacdes primarias (GUINIER e REGOURD, 1968).

Sao sete os polimorfos de alita conhecidos:

620°C 920°C 980°C 990°C 1060°C 1070°C

T, YA T, o T3 © M1 © M, o M3 © R

(T = triclinico, M = monoclinico, R = romboédrico)
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As estruturas sdo todas similares no que se refere & posicdo dos fons Ca** e 0% e dos
atomos de Si, mas difere na orientacéo dos tetraedros SiO,*, que apresentam graus
variados de desordem (Figura 26).
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Figura 26. Estrutura cristalina do polimorfo romboédrico de alita (TAYLOR, 1998),
mostrando atomos de Ca (circulos abertos grandes), atomos de Si (circulos abertos
pequenos, ions de Oxido (circulo preenchido) e tetraedro de oxigénio (triangulos). Alturas
dos atomos sdo em milésimos da altura da cela (c=2,5586nm), linhas tracejadas indicam
alternativas estatisticas.

As diferencas entre os polimorfos estdo relacionadas & coordenacéo dos fons Ca*" e
atomos de O dos tetraedros SiO,*. Para cada polimorfo ha varias posicdes
cristalograficas distintas de Ca, com coordenacdes diferentes, influenciadas pela
desordem nos tetraedros circunvizinhos. Isso torna a definicho dos numeros de
coordenacdo de Ca um tanto arbitraria em funcdo do comprimento das ligactes
(TAYLOR, 1998). No entanto, valores meédios sao 5,66 no polimorfo R, 6,15 em M3 e
6,21 em Tj.

O C3S puro contém 73,7% CaO e 26,3% SiO,. Em clinqueres industriais alitas admitem
na estrutura entre 3% e 4% de Oxidos em substituicdo (GHOSH, 1983), sendo as
substituicBes mais significativas as de Ca** por Na*, K*, Mg®* e Fe**, e de Si** por AI**,

P>* e S®. Desses, 0s elementos mais importantes sdo Mg?*, AI**, e Fe*".
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HAHN et al. (1969, in TAYLOR, 1998) concluiram que Ca** pode ser parcialmente
substituido por Mg?* e que ambos Ca?* e Si** podem ser substituidos por AF* e Fe® em
C3S. O teor maximo de MgO é 2,0% a 1550°C, caindo para 1,5% a 1420°C. Os limites
de Al,O; e Fe,05 séo 1,0% e 1,1%, respectivamente, porém AI** e Fe** competem por
espaco, e o limite para um diminui na presenca do outro. A incorporacdo em
quantidade suficiente de Mg**, AP* ou Fe*' estabiliza os polimorfos de maior

temperatura durante o resfriamento do clinquer.

Alita cristaliza-se a cerca de 1450°C como o polimorfo romboédrico, porém com o
resfriamento inverte para formas de temperaturas mais baixas. Cristais pequenos, ricos
em substituicdes, sdo formados a temperaturas mais altas, e ao resfriarem, invertem
para Ms. Cristais formados a temperaturas mais baixas sdo maiores e mais pobres em
substituicbes, e podem sofrer transicdo parcial ou completa a M; ou, raramente, a T,
(MAKI e CHROMY, 1978; MAKI e KATO, 1982; MAKI e GOTO, 1982). Resfriamento
lento também favorece a transformacédo de M3 para M; de alita particularmente pobre
em substituicdes (MAKI, 1986).

Belita

Belita (Ca,SiO,4) € uma série de solucdo solida do silicato dicélcico impuro, geralmente
denominada C,S. Apresenta cinco polimorfos (REGOURD e GUINIER, 1976):

1425°C 1160°C 630-680°C <500°C

OL’H OL’L

NN (o) IR (o)

> B (M) — 4

a
() (O)

780-860°C
(T = trigonal, M = monoclinico, O = ortorrémbico)

Os arranjos de fons Ca®" e SiO,* sdo bastante similares nos polimorfos o,a’y, a’L € B,
mas diferente em y. Assim como em alita, os polimorfos de mais alta temperatura
normalmente ndo conseguem ser preservados em temperatura ambiente a menos que

estabilizados por ions em substituicdo.

A perda progressiva de simetria do polimorfo a, através de mudancgas nas orientagdes
do tetraedro SiO4* e pequenos movimentos dos fons Ca®*, d& origem as estruturas o',

o' e B (Figura 27).
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Figura 27. Estrutura cristalina de polimorfos de belita (TAYLOR, 1998). Circulos
grandes, abertos representam atomos de Ca, circulos pequenos, fechados,
atomos de Si, e tridangulos, tetraedros de oxigénio. Alturas dos atomos sao dadas

em centésimos da altura da cela (0,68 — 0,71nm).
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Assim como acontece com alita, a quantidade de substituicbes necessarias para
estabilizar os polimorfos de belita de mais alta temperatura em temperatura ambiente
diminui ao longo da sequéncia de o para 3. Pela mesma razéo, os polimorfos de belita
diferem na coordenac&o do fon calcio; em B, alguns dos fons Ca?* tém 7 atomos de
oxigénio, e outros, 8 (JOST et al., 1977, in TAYLOR, 1998).

A estrutura cristalina de y € similar a da olivina, (Mg, Fe),(SiO,) (UCHIKAWA et al.,
1984). A cela unitaria e os arranjos de fons Ca®'e SiO4* guardam similaridades com os
outros polimorfos, ha uma orientacdo definida relativa ao material primario, mas as
diferencas séo grandes (Figura 27). Por causa da grande mudanca de volume, belita y
fragmenta-se e pulveriza-se (BARBIER e HIDE, 1985, in TAYLOR, 1998).

As transformacdes polimorficas em belita tém sido relacionadas a taxas de
resfriamento (FUKUDA et al., 1997). A temperatura de sinterizacdo do clinquer superior
a 1420°C, o €é gerado; se a temperatura for inferior a 1420°C, forma-se o'. Durante o
resfriamento do clinquer, a aproximadamente 670°C, o polimorfo o se transforma em 3
metaestavel. O resfriamento rapido e as substituicdes ibnicas presentes na belita de
clinqueres industriais impedem a inversdo para o polimorfo y hidraulicamente inativo,

que poderia ocorrer a um resfriamento lento (KIHARA e UCHIKAWA, 1986).

Em clinqueres industriais, belita est4 presente predominante ou completamente com a
estrutura do polimorfo B (GUINIER e REGOURD, 1968). Belitas tipicas contém 4% a
6% de Oxidos em substituicdo, sendo os principais Al,O3; e Fe,Os. Entre os elementos
encontram-se Mg®*, K*, Na*, Ba®*, Cr*", Mn®*, P°>*e S® (GHOSH, 1983). Em clinqueres
com altos teores de SOs, a belita tende a conter alto teor deste elemento;
provavelmente através de substituicdo em par 3Si**«<>2AF*+S® (BONAFOUS et al.,
1995, in TAYLOR, 1998).

CsA

O aluminato tricélcico (CasAl,O¢) cristaliza-se no sistema cubico e ndo exibe
polimorfismo. A estrutura cristalina é constituida de fons Ca®" e anéis de seis tetraedros
AlO,, de formula AlgO5'® (MONDAL e JEFFERY, 1975, in TAYLOR, 1998). Esses
anéis estdo plissados de forma que os atomos de aluminio se posicionam préximos a
seis dos cantos de um cubo (Figura 28). A coordenacao daqueles proximos aos cantos

€ octaédrica, enquanto a dos locados no centro € irregular, com 5 ou 6 oxigénios.
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Figura 28. Anel de AlgO1g na estrutura do C;A (TAYLOR, 1998), mostrando
as situacdes dos atomos de Al proximos aos cantos de um cubo.

CsA puro contém 62,3% CaO e 37,7% Al,O3;. Propor¢cdes consideraveis de

substituicées de ambos calcio e aluminio podem ocorrer com Fe**, Mg?*, Si**, Na* e K*.

O CsA incorpora Na* em substituicdo a Ca®*, com inclusdo de um segundo jon Na* em
uma vacancia, originando solucao sélida de férmula geral Na,«Cas.xAl,Os (REGOURD e
GUINIER, 1976). A substituicdo ocorre sem mudanca na estrutura cubica até um limite
de aproximadamente 1% de equivalente alcalino (Na,O+0,66 K,O). Maiores graus de
substituicédo (2 a 4%) levam a mudancas na simetria para uma forma ortorrémbica (O,),
cristalizando alcali-aluminato (REGOURD e GUINIER, 1976). Na auséncia de outros
elementos, o limite maximo de substituicdo por Na,O é de 5,7%. Em clinqueres

industriais, a forma cubica e a ortorrdmbica podem ocorrer juntas ou separadas.

LEE et al. (1982) encontraram limites de substituicdo, sob condi¢des de equilibrio, de
cerca de 2% para SiO; e de 3%-4% para Fe,O3, 0S quais podem ser mais altos em
nao-equilibrio. Na presenca de Si**, poucos cations grandes sdo necessarios para
manter o balanco de cargas, restringindo assim a solucdo solida da estrutura

ortorrdmbica para menores teores de Na,O.
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O total de 6xidos em substituicdes em C3A alcanca 13% para a forma cubica e até 20%
para a ortorrombica (GHOSH, 1983).

C/AF

A fase ferritica do clinquer € uma solucdo sdlida no sistema ortorrémbico, de
Caz(AlxFe14)20s, em que 0<x<0,7. A composicdo de C,AF é apenas um ponto da série,
com x=0,5 (AGGARWAL et al., 1972). Em muitos clinqueres, C,AF encontra-se
intimamente misturado a C3A, podendo mesmo haver intercrescimento devido a

similaridade nos parametros de cela dos dois minerais (MAKI, 1974).

A estrutura de C,AF € uma modificacdo da estrutura do mineral perovskita (CaTiOsg),
substituindo Ti por Al e Fe, transformando metade dos octaedros em tetraedros
(TAYLOR, 1998). A composicao empirica de C,AF seria Ca,M,T,0s, em que M e T
representam cétions tetraédricos e octaédricos, respectivamente. Cada fon Ca** em
C,AF tem sete ions de oxigénio vizinhos, e os atomos de aluminio e de ferro estao

distribuidos entre as coordenacdes octaédricas e tetraédricas (Figura 29).
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Figura 29. Estrutura cristalina de C4,AF (TAYLOR, 1998), mostrando atomos de Ca
(circulos abertos), tetraedros de (Al, Fe)O, (triangulos) e octaedros de (Fe,Al)Og (qQuadros
hachurados). Alturas dos atomos sao dadas em centésimos da altura da cela (b=1,452nm).
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Em clinqueres industriais ha pouca ou nenhuma substituicdo de Ca** em C4AF, as
substituicdes estdo contidas essencialmente nas coordenacdes octaédricas e
tetraédricas (TAYLOR, 1998). A composicao tipica difere acentuadamente daquela do
C4AF puro (46,1% CaO, 21,0% Al,O3, 32,9% Fe,03). Contém aproximadamente 10%
de Oxidos em substituichio e é muito mais pobre em Fe,0;. Aproxima-se de
CazAlFeq sMgo 2Sio 15 Tio 0505, derivada de C4AF por substituicdo de parte do Fe®** por
Mg?* e em quantidade igual por Si** e Ti*".

Componentes secundarios do clinquer portland

Periclasio (MgO)

MgO entra em solucdo sélida nos quatro minerais principais de clinquer. O
comportamento de MgO é funcdo da temperatura de queima e velocidade de
resfriamento (LONG, 1983, in TAYLOR, 1998).

O periclasio é formado no clinquer a partir de calcarios magnesianos, geralmente
quando os teores de MgO ultrapassam 2%, cristalizando-se no sistema cristalino
cubico. Pode também se formar em decorréncia da presenca de gréos grossos de
calcério dolomitico na farinha ou devido a incorporagdo de refratarios cromo-

magnesianos no clinquer portland.

No processo industrial, a formacgéo de periclasio inicia-se na zona de descarbonatacéo,
atingindo o maximo na regido do primeiro resfriamento, apés a zona de queima. A
temperaturas elevadas de queima, altas concentracdes de MgO entram na fase liquida.
Em condicbes de resfriamento rapido, grande parte permanece no C3A e C,AF e
apenas uma pequena guantidade separa-se como periclasio. Sob resfriamento lento,
apenas cerca de 1,5% de MgO (em relagdo ao clinquer) entra em solugdo sdlida, o

excesso forma cristais de periclasio.
Cal livre

Formada a partir da calcinacdo dos carbonatos calcicos, cal livre normalmente deveria
reagir completamente com belita para formar alita, porém sua ocorréncia na forma de
cristais arredondados, de sistema cubico, € normal no clinquer, servindo de parametro

para controle das condi¢cOes de fabricacao.
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As principais causas da ocorréncia de cal livre primaria podem ser a queima
insuficiente, por um tempo curto ou temperatura baixa de clinquerizacao;
homogeneizacéo insatisfatoria das matérias-primas; moagem inadequada do calcario e
a um fator de saturacao alto da farinha (BATTAGIN, 1983).

Pode ocorrer geracdo de cal livre secundaria no clinquer portland como resultado da
decomposicdo de alita, que pode ocorrer sob condi¢cdes lentas do resfriamento, ou
ainda, em decorréncia da desestabilizacdo provocada pela substituicdo em solucao

solida de determinados elementos menores ou tragos.

Sulfatos alcalinos

Sulfatos alcalinos sédicos e potassicos ocorrem em varias formas de cristais dos
sistemas hexagonal e ortorrombico, sendo o0s principais descritos na literatura
(CAMPBELL, 1999) arcanita (K:SO4), que pode acomodar Na,SO, e CaSO, em
solucéo sdlida, aphititalita (Na,S04.3K,SO,). Clinqueres relativamente ricos em K;0 e
SO3; podem conter calcio langbeinita (2CaS04.K,S0,), e aqgueles ricos em SO3 (acima
de 2%), anidrita (CaSO,4). O enxofre para a formagdo desses minerais deriva das

matérias-primas, mas as maiores fontes sdo sobretudo os combustiveis.

Por serem fases tardias, sulfatos alcalinos geralmente ocorrem preenchendo vazios ou
microfissuras na alita, recobrindo a superficie dos cristais silicaticos ou a borda dos

poros do clinquer.
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7. Influéncia dos elementos tracos no processo e desempenho do

cimento

Calcério, argila e corretivos, como minério de ferro e bauxita, e combustiveis como
Oleos, carvao e coque de petroleo, contém uma gama extensa de elementos em niveis

tracos, as vezes em teores consideraveis, inclusive percentuais (Tabelas 4 e 5).

Os componentes menores podem desempenhar papel importante no desenvolvimento
das reacdoes de formacdo do clinquer portland e nas propriedades do cimento.
GLASSER (1988) lista cinco razbes porque o comportamento dos elementos menores
e tragos tem se tornado foco de investigagdes:

= influenciam a reatividade do clinquer e condicionam as principais reacbes de
clinquerizagdo. Onde as influéncias sdo favoraveis, € desejavel torna-las mais
eficientes, onde ndo sdo favoraveis, € preciso detecta-las de forma que o

componente seja eliminado ou reduzido da composicao.

= tendem a se concentrar em certas partes do processo. Essas concentra¢des podem
trazer consequéncias boas ou ruins com relacdo a constituicdo e propriedades do

clinquer.

= influenciam as propriedades do cimento durante estocagem e a hidratacéo inicial

com agua.

= podem influenciar a durabilidade do concreto; por exemplo, a corrosdo da armadura
do concreto € suscetivel ao teor de cloro, e alguns agregados podem desenvolver

reacdes expansivas com o teor de alcalis do clinquer.

= podem estar presentes em altas concentragfes em residuos industriais utilizados

como mateérias-primas ou combustiveis no processo.

De todos os componentes do clinquer, alita € o mineral que tem maior influéncia no
desenvolvimento das resisténcias mecanicas dos cimentos até a idade de 28 dias. A
partir desta idade, a belita passa a exercer maior contribuicdo. Durante as primeiras
semanas, o desempenho da alita depende do contetdo de C3A no clinquer, uma vez
que CsA reage rapidamente com agua, definindo a trabalhabilidade da pasta e
conferindo a resisténcia inicial do cimento as solicitacbes mecéanicas. O aumento da

reatividade do C3A, no entanto, aumenta a demanda de agua no cimento, e provoca
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perda acelerada da plasticidade do concreto. C4,AF, por sua vez, embora exista alguma
controvérsia sobre seu desempenho, apresenta propriedade hidraulica baixa e tem
pouca participacdo no desempenho mecénico; sua contribuicdo principal é conferir ao

cimento resisténcia a corrosao quimica.

Ao entrar em solucédo sélida nos minerais do clinquer, os elementos menores e tracos
podem influenciar a atividade hidraulica do cimento segundo trés processos principais
(MOIR e GLASSER, 1992):

= introducao de defeitos ou tensdes no reticulo cristalino da alita, belita, C3A e C,AF;

= estabilizacdo a temperatura ambiente de polimorfos de alta temperatura mais

reativos;

= desenvolvimento de reacdes durante o processo de hidratacdo (por exemplo,

recobrimento de particulas de cimento por sais basicos insoluveis).

Entre os elementos, talio, cadmio e mercurio, por serem altamente volateis,
concentrando-se nos ciclos internos e externos do forno (SPRUNG et al. 1984;
KIRCHNER, 1985), sofrem restricdbes estritas quanto a sua entrada no sistema.
Selénio, telurio e prata séo relativamente volateis, porém, como sua concentracado €&
extremamente baixa na alimentacdo do forno, € improvavel que tenham qualquer efeito
significativo no processo de clinquerizacédo ou nas propriedades do cimento (BHATTY,
1995). Berilo, embora forme 6xidos pouco volateis, os baixos teores em que ocorre no
clinquer ndo permitem medir seus efeitos (SPRUNG et al., 1984). Arsénio e antiménio,
sob condi¢cbes oxidantes, oxidam-se e formam uma série de arsenatos e antimonatos
de baixa volatilidade a altas temperaturas, incorporando-se ao clinquer (WEISWEILER
et al., 1989). Com relacdo a estanho, pouco se sabe sobre seu papel no processo de
manufatura, embora se presuma que sua presenca em teores tracos no clinquer nao
afete as propriedades do cimento (BHATTY, 1995).

J& a presenca de outros elementos menores e tracos no forno traz consequéncias
diretas a cinética das reacbes, a viscosidade da fase liquida, a cristalizacdo dos
constituintes do clinquer, a estabilidade e composicdo das fases cristalinas e ao

desenvolvimento de macro e microestruturas (BUTT e TIMASHEV, 1974).

Essas consequéncias sdo tanto mais fortes quanto mais altas forem as temperaturas

no forno. Na regido de baixa temperatura, a difusdo de ions entre os componentes da
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matéria-prima alterados depende sobretudo da estrutura cristalina. A temperaturas
maiores, essa dependéncia é menor, 0S minerais estaveis e metaestaveis (CaO, C,S e
outras fases intermediarias) formados nas reacdes de estado sélido sofrem
dissociacdo, dissolucdo e recristalizacdo, com forte difusdo ibnica, dando origem a

novas fases cristalinas.

Entre os componentes tragos, sdo 0s elementos de transicdo o0s objetos mais
frequentes de estudo, em funcao da configuracdo eletronica particular que Ihes confere
um comportamento distinto dos outros elementos, como a possibilidade de existir como
oxidos em varios estados de oxidacdo, e a formacdo de ions de carga elevada,
podendo afetar os mecanismos de substituicdo (HORNAIN, 1971). Os elementos de
transicdo exercem um efeito marcante no processo de sinterizagdo, na estrutura
cristalina e textura dos minerais do clinquer, e nas reacdes de hidratacdo (KAKALI et
al., 1998).

Os metais de transicdo tém a habilidade de modificar as propriedades da fase liquida,
relacionada a eletronegatividade dos ions (TIMASHEV, 1980). A viscosidade e tensao
superficial diminuem a medida que o estado de oxidacdo dos elementos aumenta, na
ordem Cd**>Zn>Ni>Cu>Co>Fe>Mn>Ti>Cr>V>W>Mo®*, correspondendo também a um
enfraquecimento do carater acido dos elementos e fortalecimento da ligacdo metal-
oxigénio. Quanto maior a energia da ligagdo metal-oxigénio, ou maior o potencial iGnico
do ion, maior é a reducdo na viscosidade do liquido. As correlacdes entre esses

parametros estado representadas na Figura 30.
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Figura 30. Viscosidade do liquido contra relacdo cati6nica carga/raio (seta <) e contra
a energia de ligacao entre cation e oxigénio (seta =) (TIMASHEV, 1980)

O comportamento dos elementos de transicdo titdnio, vanadio, cromo, manganés,
cobalto, niquel, cobre e zinco foi investigado em detalhe por HORNAIN (1971) em
clinqueres sintéticos, através da adi¢do de 0,5% dos 6xidos TiOz, V205, Cr,03, Mn3Oy,
Co0304, NIiO, CuO e ZnO a uma farinha de produtos puros. Descobriu que V e Cr
favorecem o crescimento dos cristais de alita, sendo os elementos mais ativos do
conjunto, em funcéo das valéncias multiplas, dimensdes pequenas, cargas elevadas e
eletronegatividade. A excecdo desses dois elementos, que entram preferencialmente
na estrutura da belita, Ti, Mn, Co, Ni, Cu e Zn encontram-se essencialmente em C4AF,
embora alita os contenha também em proporgbes consideraveis (Figura 31). A
preferéncia por C,AF provavelmente esta relacionada as analogias desses elementos
com Fe. Observou-se que Ni, Zn, Cu apresentam grande dificuldade de entrar nos

reticulos de belita, e V, Cr e Mn, em C:A.
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Figura 31. Distribuicdo comparativa de metais de transigdo nos principais minerais de
clinquer (HORNAIN, 1971)

BUTT e TIMASHEV (1974), por outro lado, analisaram 200 cristais de belita de uma
ampla amostragem de clinqueres industriais e verificaram teores de constituintes
menores em solugéo soélida variando de 0 a 14% e a razdo Ca/Si variando de 2 a 12%
do valor estequiométrico de C,S puro (2,85). Ja4 em alita, TEOREANU e ENCULESEU
(1973) encontraram limites aproximativos de solubilidade de Fe,O3; de 1%-1,5%, de
MnO;, 1%-2%, de Cr,03, 1,5%-2% e C0,03, 0,5%.

O papel desempenhado pelos elementos sobre as resisténcias mecanicas do cimento
depende de dois fatores (HORNAIN, 1971), um estrutural e um fisico-quimico. Do
ponto de vista estrutural, a introducdo de ions estranhos em um reticulo cristalino
provoca o aparecimento de defeitos (deformacdes, lacunas, deslocamentos) que tém o
efeito de modificar o estado energético do cristal, tornando-se termodinamicamente
menos estavel, aumentado sua reatividade. Entre os metais de transicdo HORNAIN
(1971) verificou que cromo e vanadio e, em menor escala, cobalto, foram os Unicos que
promoveram aumento na atividade hidraulica do clinquer. IMLACH (1975), no entanto,
utilizou 0,11%-1,32% Cr,0O3 na farinha como fundente, e o cimento resultante exibiu

resisténcias maiores a 1 dia, mas menores a 28 dias.

O efeito da entrada de alguns elementos particularmente na alita pode ser o contrario,
como foi verificado por HORNAIN (1971) com titdnio, que apresentou as resisténcias
mais baixas, e também com cobre e zinco. No caso especifico desses dois elementos,

0os clinqueres em que alita apresentava substituicio de Ca apenas por Al e Fe
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mostraram maiores resisténcias que aqueles em que Ca foi substituido também por Cu
e Zn. As caracteristicas de valéncia e raio ibnico de Cu e Zn sdo mais proximas de Ca
do que as de Al e Fe, correspondendo a uma energia mais fraca e, portanto, a

cristalizacdo de uma forma mais estavel.

Outros estudos (KAKALI e PARISSAKIS, 1995; KAKALI et al., 1996) verificaram
propriedades mineralizadoras de cobre e zinco, quando adicionados a farinha.

MARINHO e GLASSER (1984) confirmaram a solubilidade preferencial de titdnio em
C4AF, acompanhada por uma série de mudangas complexas com respeito a simetria e
desordem da estrutura. Titdnio promove a solubilidade de magnésio em C4AF com
substituicdo em par Ti**+Mg?*=2(AI** Fe®*"), em que Mg ocupa preferencialmente
posicdes tetraédricas e Ti, octaédricas (PALOMO e GLASSER, 1989). KNOFEL (1977)
observou reducdo acentuada de alita com acréscimo proporcional de belita, em
decorréncia do aumento de TiO, na farinha. A adicdo de cerca de 1% TiO, na farinha
reduz a temperatura do fundido de 50 a 100°C, provavelmente devido a uma relagéo
favoravel entre a eletronegatividade do elemento e a viscosidade do liquido
(TIMASHEYV, 1980), como mostrado na Figura 30.

A forma polimérfica B de belita parece se estabilizar com teores acima de
aproximadamente 0,5% Cr,0O3; (HORNAIN, 1971; TEOREANU et al. 1980) e também
com introducéo de V,0s, através da substituicdo de SiO,* por VO,> (XINJI et al., 1986,
in BHATTY, 1995).

Cromo, cobre e manganés sdo muito suscetiveis a atmosfera do forno, podendo existir
em diferentes estados de oxidacdo no clinquer. No caso do cromo, altos niveis de
oxigénio tendem a formar cromatos de Cr®" sollveis em agua, e condicdes redutoras
favorecem a formacdo de compostos de Cr** menos solveis (BHATTY, 1995). Em
relacdo ao cobre, em condicbes oxidantes, pequena quantidade de CuO acelera a
formacdo e estabiliza alita, enquanto em condicdes redutoras, Cu,0 inibe a formacéo
tanto de alita quanto de belita (MILLER, 1976).

PUERTAS et al. (1988) estudaram a influéncia da atmosfera do forno nas solucdes
sélidas de manganés em alita e belita. Os limites de substituicdo para Mn em alita
foram 0,72% e 2,54%, em condi¢cdes oxidantes e redutoras, respectivamente. Para
belita, os limites correspondentes foram 1,53% e 2,34%. Em atmosfera oxidante, Mn**
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deve substituir principalmente Si. Em condicbes redutoras, ocorre substituicdo

isomorfica de Ca®* por Mn?*.

A formacéo de alita aumenta com adicdo de manganés, sendo 0 maximo atingido com
0,5% MnO; e 1% Mn,O3z (KNOFEL et al., 1983). MILLER (1976) demonstrou que em
baixas concentracdes (<0,7%), Mn estabiliza alita monoclinica, 0 mesmo efeito
encontrado por ENCULESEU (1974) com substituicdo de CaO por até 4% de NiO, e
por (MILLER, 1976), com CuO. Esta modificacdo da alita aparentemente promove as

resisténcias a compressao iniciais e tardias.

BOIKOVA (1986) descobriu em preparacfes sintéticas que, com teor crescente de
ZnO, a simetria da alita mudava de triclinica a monoclinica até romboédrica; 0 niumero
de defeitos na cela e a reatividade hidraulica alcancaram um maximo nos pontos de

transi¢cao de um polimorfo estabilizado para outro.

ODLER e SCHMIDT (1980) descobriram que até aproximadamente 0,5% de zinco
pode ser acomodado no clinquer com pouca influéncia nas propriedades do cimento.
Acima de 1% ZnO a hidratagdo é retardada, e as resisténcias iniciais reduzidas
(ODLER e ADBUL-MAULA, 1980 a, b; KNOFEL, 1978). MILLER (1976) admite que as

resisténcias finais (28 dias e demais) sdo aumentadas.

Em relacdo ao retardamento da hidratacdo do cimento, ARLIGUIE et al. (1982, 1985,
1990) demonstraram que este fendbmeno se deve a formacdo de hidroxido de zinco e
sua conversdo a uma forma cristalina ao redor dos grdos anidros. MILLER (1976)
registrou a formacdo de um composto intermediario complexo de zincato hidratado de

calcio (Cazn,(OH)s.2H,0) que inibe a hidratacdo de alita.

Estroncio e bario sdo elementos do Grupo Il da tabela periddica, e de maneira similar
aos elementos de transicao, também podem influenciar o processo de clinquerizacéo e

as propriedades do cimento.

Concentracdes excessivas de bario e estroncio na farinha podem também tornar o
clinquer mais suscetivel a expansao da cal livre durante a hidratacdo (BHATTY, 1995).
Ao entrarem em solugcdo sdlida, BaO e SrO deslocam CaO dos componentes e

promovem a formacéao de cal livre expansiva.

Bario substitui Ca em todas as fases do clinquer, exceto no C,AF. Experimentos de
TIMASHEV et al. (1974) com farinhas com maiores teores de bério revelaram uma

diminuicdo na temperatura de clinquerizacdo de 1450 para 1400°C, aumento na taxa
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de producéo de clinquer de 8,2 para 9 toneladas/hora, e também uma melhora na

composicao mineraldgica do clinquer resultante.

BUTT e TIMASHEV (1968) verificaram que as resisténcias desenvolvidas por alitas
dopadas com Sr eram significativamente menores do que alitas normais, o que foi
atribuido aos menores tamanhos dos vazios no reticulo cristalino de alitas com
incorporacdo de Sr. J& de acordo com varios trabalhos (KURDOWSKI, 1974; BUTT et
al., 1968; KURDOWSKI et al.,, 1968; KRUVCHENKO, 1970; PEUKERT, 1974 in
BHATTY, 1995), bario parece ser um ativador efetivo da hidraulicidade e resisténcia. A
resisténcia obtida de clinqueres com incorporacéo de bério é 10 a 20% maior do que
de clinqueres normais em todas as idades testadas sob as mesmas condi¢des.

Chumbo (Grupo IV na Tabela Periddica) apresentou fixacdo insignificante nas quatro
fases cristalinas em clinquer portland experimental dopado com PbCl, em estudos
desenvolvidos por MURAT e SORRENTINO (1996) Esses autores associam a
discrepancia dos resultados com os de KIRCHNER (1986) e SPRUNG (1985), que
afirmam que o clinquer é capaz de absorver quase todo o chumbo, com média de 85%
de incorporacdo, a diferenga nos compostos de Pb adicionados para efeito de
dopagem e a recirculagdo dos gases e p6 no sistema forno, condicdo impossivel de

realizar em mufla.

Chumbo néo parece ter efeito adverso sobre as propriedades do cimento se presente
em teores abaixo de 70ppm (SPRUNG e RECHENBERG, 1978). Em seus
experimentos com cimento comum, MURAT e SORRENTINO (1996) ndo encontraram
efeitos sobre a hidratacdo do cimento ou resisténcias mecanicas. JA& UCHIKAWA
(1997) reporta um retardamento da pega e redugédo da resisténcia inicial com teores
entre 81ppm-174ppm.

A incorporacgdo dos elementos tracos no clinquer e seus efeitos sobre o desempenho
do cimento relatadas na literatura sdo referéncias importantes para a utilizagdo de
residuos industriais como substitutos de matérias-primas na farinha e principalmente de
combustiveis fosseis. Os trabalhos experimentais envolvem teores muito mais altos de
determinados elementos tracos do que os residuos de maneira geral concentram. Os
resultados fornecem parametros da capacidade do processo e do produto de
assimilarem a introducdo de uma carga extra de componentes menores, sem prejuizo

da estabilidade da operacéo e da qualidade do clinquer e cimento portland.
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8. Caso Industrial

A forma como o0s procedimentos para o co-processamento foram elaborados nos
estados de Minas Gerais, Parana, Rio de Janeiro, Rio Grande do Sul e S&o Paulo teve
importante aspecto politico ao agregar em grupos de trabalho representantes de
agéncias ambientais e da industria de cimento. No caso do Estado de Sao Paulo, a
Comissdo de Co-processamento foi instituida no ambito da Camara Ambiental da
Industria de Produtos Minerais Nao-Metalicos, como parte da iniciativa da Secretaria do
Meio Ambiente, através da CETESB, de criar camaras ambientais para lidar com o

gerenciamento de residuos dentro dos diferentes setores industriais do Estado.

Os trabalhos da Comissdo de Co-processamento foram desenvolvidos durante
aproximadamente um ano, de outubro de 1996 a agosto de 1997, ao longo do qual se
manteve intercambio técnico ativo entre as partes, sobre a producdo de clinquer e

aspectos ambientais relacionados (BRASIL. S&do Paulo, 1998).

As diretrizes para o co-processamento no Estado de Sdo Paulo foram delineadas pela
CETESB a patrtir da interpretacdo dos regulamentos prolixos da agéncia ambiental
americana (MARQUES, 1993), denominados Resource Conservation and Recovery
Act, de 1976, que dispdem sobre emissdes atmosféricas, seguranca do trabalhador,
armazenamento e transporte de residuos para os produtores de cimento, e o Boyler
and Industrial Furnaces (BIF) Rule, de 1991, que aplica requisitos adicionais
especificos a queima de residuos em fornos de cimento assim como em caldeiras e

fornos industriais.

Os fornos de clinquer séo licenciados para produzir cimento. As agéncias ambientais
entendem que, no momento em que se candidatam ao co-processamento de residuos,
pretendem assumir uma atividade adicional. Os fornos tém que atender ao limite de
emisséo de material particulado de 70mg/Nm?® de farinha seca alimentada e passar por

um teste de referéncia (branco) e um teste de queima.

O teste branco, realizado durante opera¢do normal do forno, com combustivel e
matérias-primas convencionais, fornece os dados operacionais e de emissdes para

comparacao com os do teste de queima.
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Cumprido este item, realiza-se o teste de queima, no qual o combustivel ou matéria-
prima € parcialmente substituido por residuo, em condi¢cbes extremas previstas na
licenca que a fabrica deseja possuir, para a avaliagdo da Eficiéncia de Destruicdo e

Remocao (EDR), que deve ser de, no minimo, 99,99%.

O interessado informa os compostos que pretende queimar no forno a agéncia
ambiental, a qual faz uma analise de suas caracteristicas fisico-quimicas e elege um
composto para desempenhar o papel de “tragador”, o Principal Composto Organico
Perigoso (PCOP). Para configurar condicdes extremas, o parametro para a selecéao
normalmente é a dificuldade de destruicdo em queima. Este procedimento baseia-se na
premissa de que, ao atingir determinada eficiéncia com este tracador, a queima atingira
eficiéncia igual ou maior com todos 0S outros compostos cujo processamento tenha

sido permitido. A selecdo do PCOP é feita de maneira a comprovar este desempenho.

O PCOP é entdo quantificado na entrada e na saida do processo. O confronto dos
resultados fornece a EDR do residuo na queima, as consequéncias da injecdo do
residuo sobre as emissdes gasosas (SOyx, NOy, CO, O,, total de hidrocarbonetos), de
metais pesados e de material particulado. Consequentemente, tem-se a eficacia da

combustéo e dos filtros com relacéo aos padroes ambientais pré-estabelecidos.

Para garantir que as emissfes fiqguem abaixo dos limites impostos pela legislacéo
ambiental e que ndo haja prejuizo a qualidade do cimento, 0s seguintes parametros
sao cuidadosamente definidos:

= Taxa maxima de alimentacao de residuos;

= Taxa maxima de alimentacdo de metais, provenientes tanto das matérias-primas

naturais quanto dos combustiveis e residuos;

= Taxa maxima de alimentacdo de cloro, proveniente tanto das matérias-primas

guando dos combustiveis e residuos e

= Concentragdo maxima de mondxido de carbono, hidrocarbonetos, material

particulado, acido cloridrico, cloro, enxofre e metais no efluente gasoso.

No co-processamento, a ponte entre geradores de residuos e fabrica de cimento é, de
maneira geral, feita por empresas de gerenciamento de residuos, as quais possuem

licenca ambiental para opera¢des de manuseio, pré-tratamento e transporte do residuo,
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e se responsabilizam pelo fornecimento, instalacdes de recebimento e armazenagem e

injecd@o do residuo no forno.

As caracteristicas e propriedades dos residuos sdo sempre analisadas, incluindo poder
calorifico superior e inferior”, umidade, viscosidade, ponto de fulgor, teor de cinzas,
materiais volateis, teores de metais pesados e de enxofre, teor de soélidos em
suspensao. As analises sdo de suma importancia para garantir as caracteristicas fisico-
quimicas do processo e verificar 0 atendimento as especificacdes estabelecidas pela
licenca de queima da fabrica.

Com base nas analises, os residuos podem ser rejeitados ou bem fornecidos em seu
estado natural, ou passar por um pré-tratamento fisico-quimico, como, por exemplo,
destilacao, fracionamento, filtragem, trituracdo, moagem, maceragao. Neste caso, sdo
geralmente misturados a outros residuos de diversas procedéncias para formar o que
se convencionou chamar pelo termo em inglés blend. A plataforma de pré-tratamento

de residuos €, por esta razdo, também chamada de unidade de blending.

As diferentes correntes de residuos sdo rigorosamente caracterizadas e pré-
selecionadas. O produtor do blend mantém controle analitico de todas as remessas de
residuos para checar sua adequacdo as especificacbfes antes de ser utilizados no

processo.

Para serem co-processados, os residuos, individualmente ou como blend, devem ter o
abastecimento regular garantido, medida que evita a destruicdo de passivos ambientais
em testes de queima e a invalidacdo dos parametros da licenca. O blend, neste caso,

supera de forma técnica e ambientalmente adequada os problemas associados a

" A quantidade de calor liberada por unidade de massa do combustivel, numa combustdo completa, da-
se o0 nome de poder calorifico. O poder calorifico superior (PCS) admite disponivel o calor de
condensacédo do vapor d'agua dos gases de combustdo. Em caso contrario, mais proximo da realidade
cotidiana, ja que é evitada a condensacdo do vapor nas chaminés, considera-se o poder calorifico
inferior (PCI). Combustiveis do mesmo tipo podem diferir no valor do poder calorifico em funcao da
procedéncia, e consequentemente, de diferencas de composi¢éo. Aproximadamente: PCl = PCS — (9H +
U).6, em que H é a porcentagem, em massa, de hidrogénio no combustivel e U é a porcentagem, em
massa, de agua no combustivel (INSTITUTO DE PESQUISAS TECNOLOGICAS, 1980).
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destinacdo de pequenas quantidades de residuos geradas, além de resolver o

problema da heterogeneidade dos residuos.

Embora para efeitos da norma NBR 10004 (ABNT, 1987), residuos sélidos sejam
entendidos como residuos nos estados solido e “semi-solido”, compreendendo ai
liguido e pastoso, o0 estado da matéria tem implicacbes enormes no manuseio,
tratamento, transporte e armazenagem, bem como na forma e local de inje¢cao no forno

e no perfil da chama durante a combustéo.

O procedimento que resultou da interagdo entre a agéncia ambiental e industria de
cimento no Estado de Sdo Paulo baseou-se em grande escala nos resultados do
processo de licenciamento da Companhia de Cimento Ribeirdo Grande, do Grupo Tupi,
para substituicdo a uma taxa de 15% do combustivel féssil (6leo combustivel) por um
blend de residuos industriais, para injecdo no queimador do Forno 1, com critério de

reaproveitamento de energia.

A implementacao do projeto de co-processamento na fabrica teve como premissas, de
um lado, ambientais, de garantir a preservagdo tanto da saude da comunidade quanto
do meio ambiente e implementar e manter normas rigidas de seguranca, e, de outro,
essencialmente técnicas e comerciais, voltadas para sua atividade-fim, de garantir a

manutencao da qualidade do clinquer portland.

A Companhia de Cimento Ribeirdo Grande (Foto 3), em operacéo desde o més de abril
de 1977, distribui-se em area de 404.000m?, localizada no municipio de Ribeirdo
Grande, sudeste do Estado de Sao Paulo, a 260km da capital. Possui tecnologia de
marca Prerov (PSP), cujo sistema é composto de dois fornos com torres de pré-
aquecimento tipo intercambiador, e resfriador de satélites. A producéo diaria € de 3000
toneladas de clinquer (BARBOSA e SANTOS, 1999) e rendimento térmico de
910kcal/kg de clinquer (C.GRECO, 2000).
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Foto 3. Localizagdo da Companhia de Cimento Ribeir&o Grande (SP).

A Companhia de Cimento Ribeirdo Grande vislumbrou a utilizacdo de residuos como
possibilidade de reduzir custos operacionais, diminuindo gastos com combustivel fossil.
Dezoito meses se passaram da idéia inicial, em outubro de 1993, a definicdo dos
parametros do co-processamento. Em 1995, efetivou parceria com uma empresa de
coleta e pré-tratamento de residuos industriais para fornecimento do blend, e contratou
outra empresa para desenvolver e adequar os queimadores para queima simultanea do

6leo combustivel e o blend.

O blend de residuos solidos e liquidos é processado a partir de, entre outros residuos,
borras de tinta, resinas, graxas, solventes, 6leos residuais, 6leos contaminados com
solventes e resinas, e residuos da lavagem de tanques de produtos de petrdleo. O
blend ndo se caracteriza como combustivel estavel, variando em poder calorifico,
composicao, viscosidade, além de possuir particulas solidas em suspenséao, tornando
necessarios ajustes de processo. No entanto, contempla as caracteristicas gerais
constantes da Tabela 14 (BARBOSA e SANTOS, 1999; C.GRECO, 2000).
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Tabela 14. Caracteristicas do blend de residuos utilizado na Companhia de
Cimento Ribeirdo Grande (BARBOSA e SANTOS, 1999; C.GRECO, 2000)

Parametros Caracteristicas
Teor de 4gua Aproximadamente 35%
Teor de solidos em suspensédo <25%

Nao deformaveis: 3mm
Deforméveis: 8mm

Minimo: 5000kcal/kg

Dimensdo maxima das particulas sélidas

Poder calorifico inferior Médio: 8500kcal/kg
Maximo: 10.000kcal/kg

Viscosidade cineméatica maxima 300cSt

Ponto de fulgor <80°C

O blend é transportado por caminhdes-tanque até a fabrica e descarregado em area
confinada na unidade de recepcao (Foto 4), localizada ao lado do tinel do queimador
do Forno 1. A unidade, construida sobre piso impermeabilizado, com muros de
contencdo e tanques suspensos, € composta de rampas de descarga, bombas com
moinhos de linha, dois tanques com capacidade unitaria de 100m° munidos de
homogeneizadores, e equipamentos de medicdo e controle. No circuito de
bombeamento do blend para os queimadores existem tomadas de amostra para

analise e testemunho do residuo queimado.

Foto 4. Unidade de recepcéo, armazenagem e inje¢ao de blend

Os fornos da Companhia de Cimento Ribeirdo Grande originalmente utilizavam como
combustivel o 6leo BPF (“baixo ponto de fluidez”), tendo sido substituido na década de
80 por carvao e posteriormente por 6leos ultraviscosos (BARBOSA e SANTOS, 1999).
Embora tivessem sido projetados para queimar também carvao pulverizado, os
gueimadores estavam operando apenas com Oleo, de forma que a substituicdo
energeética foi feita em relagcdo ao consumo de 6leo ultraviscoso tipo 9A, de 6100kg/h
para 100% de carga, com injecao do blend através do mesmo macarico do combustivel
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féssil (C.GRECO, 2000). O novo queimador oferece possibilidade de queimar entre 870
e 4640kg/h de blend - permitindo substituicdo energética de 15% a 40%.

Uma langa para nebulizagdo e queima concéntrica e simultdnea do 6leo combustivel
ultraviscoso e blend foi projetada, garantindo flexibilidade de operacdo e mantendo a
forma da chama nas mais diferentes condi¢cdes de funcionamento do forno (C.GRECO,
2000). No anel intermediario do queimador é injetado vapor com presséo de 1,5kgf/cm?
e no anel externo, 6leo tipo 9A na temperatura de 170°C. Nas tubulacées encontram-se
instalados sistemas de manobra, medicdo de vazdo e um ponto de coleta de amostra

diaria para anélise e testemunho.

A Figura 32 mostra a concepcao da lanca projetada — trés tubos concéntricos de aco
carbono que formam trés canais para escoamento dos fluidos usados no queimador — e
do bico para nebulizacdo dos combustiveis (C.GRECO, 2000).

VISTA

- Saida Saida -
Combustivel #2 Combustivel #1
+ Fluida auxiliar + Fluido auxiliar

SECAD A-A

L
!

= Fluido auxitiar | |
Combustivel £1

- Combustivel 31
Fliido auxitiar
—— Combustivel #2- -~

Figura 32. Lanca e bico para nebulizagdo dos combustiveis do queimador
do Forno 1 da Companhia de Cimento Ribeirdo Grande (C.GRECO, 2000)

Uma vez definidas as bases do co-processamento, foram implementadas

reestruturacdo da torre de acondicionamento dos gases, desmontagem e revisao
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completa do precipitador eletrostéatico, instalacdo de novo controle das camaras do
precipitador eletrostatico e introducdo de sistema de monitoramento continuo de
emissdes na chaminé de saida do filtro eletrostatico.

O sistema de monitoramento continuo € composto de um opacimetro e analisadores de
CO, 0O, NOy e Total de Hidrocarbonetos (THC), integrado a um sistema de
processamento de dados que atua diretamente no bloqueio da valvula de injecdo de
residuo e tem como caracteristicas sinais de saida para indicagao e registro, limpeza e
calibracdo automaticas e autodiagnostico de defeitos. Foi também implementado um
programa de medic¢des periddicas com duracdo de duas horas, de teores de metais
pesados e particulados bem como eficiéncia de destruicdo e remocdo (BARBOSA e
SANTOS, 1999; C.GRECO, 2000).

Apos avaliagdo e aprovacdo pela CETESB dos resultados dos testes realizados, em
novembro de 1996 emitiu-se a licenca de funcionamento do co-processamento para
substituicdo de 15% do 6leo combustivel pelo blend, com injecdo através do macarico

do 6leo tipo 9A no Forno 1.

Dentro do mesmo conceito de reaproveitamento energético com a queima de residuos,
a Companhia de Cimento Ribeirdo Grande submeteu plano de teste de queima para
ampliacdo da substituicdo para 30% no mesmo forno (ABCP, 1998). Em 2000, a fabrica
obteve licenca de instalagcdo com a nova taxa de substituicdo (RIBEIRAO GRANDE...,
2000). Em 2001, realizou os testes de queima e aguardava andlise dos resultados pela

agéncia ambiental para obtencao da licenca de funcionamento.

A Figura 33 apresenta a evolucdo da substituicio energética através do co-
processamento de residuos na Companhia de Cimento Ribeirdo Grande (NOVO...,
2000).
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CONSUMO MENSAL DE RESIDUO INDUSTRIAL
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Figura 33. Evolucdo da substituicAo energética através do co-processamento na
Companhia de Cimento Ribeirdo Grande (NOVO..., 2000)

No periodo de dezembro de 1997 a agosto de 1998 (BARBOSA e SANTOS, 1999), a
Companhia de Cimento Ribeirdo Grande co-processou 18.600 toneladas de blend. Em
setembro de 2000 (NOVO..., 2000), a fabrica registrou o maior volume de substituicdo
energética, 1450 toneladas, e também o maior percentual de substituicdo, 18%, desde
0 inicio da atividade de co-processamento em 1996.

O projeto do co-processamento deve ser desenvolvido caso-a-caso, considerando
caracteristicas da linha de producédo, das matérias-primas e do produto, meio ambiente
local e legislacdo ambiental, para definir o tipo de residuo e taxa de substituicdo, e 0s

ajustes necessarios do processo para a queima no forno rotativo.
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9. Clinqueres industriais

As amostras estudadas no presente trabalho compreenderam ao todo 50 clinqueres
portland industriais correspondentes a uma coleta sistematica ao longo de trés anos, no
periodo de dezembro de 1997 a dezembro de 2000. Além dessas amostras, foram
analisadas duas farinhas e dois p0s do eletrofiltro para interpretagdo de duas situacoes
distintas, operacdo convencional e operacdo com substituicdo de 30% do combustivel

por blend.

Esta pesquisa tem como objetivo tomar um caso pratico de co-processamento, o da
Companhia de Cimento Ribeirdo Grande, e comprovar, através de uma abordagem
geoldgica, a qualidade ambiental dos clinqueres produzidos com a introdugdo no
sistema forno de um blend de residuos em substituicho ao 6leo combustivel, em

propor¢cdes que podiam atingir até 30%.

Na medida que o blend mistura correntes diferentes de residuos, atendendo a limites
maximos de componentes de preocupacdo ambiental, é fundamental garantir que seu
uso ndo representa agressdo ambiental indireta através do clinquer e

conseguentemente, do cimento.

Ensaios quimicos de elementos maiores, menores e tracos, analises microscopicas e
testes de lixiviagdo foram sendo realizados para montar um arcabouco de dados que,
uma vez integrados, possibilitassem conceituar a qualidade ambiental de clinqueres co-

processados e respectivos cimentos.

A iniciativa de desenvolver esta pesquisa antecipou a premissa que acabou por ser
incluida no artigo 5 do Capitulo | da Resolugdo CONAMA 264/1999 (BRASIL. Ministério
do Meio Ambiente, 1999):

O co-processamento de residuos em fornos de producao de clinquer devera
ser feito de modo a garantir a manutencéo da qualidade ambiental, evitar
danos a saude e atender aos padrdes de emissao fixados nesta Resolucao.

Da forma como se encontra, a diretriz a seguir € uma incégnita. Para tanto, através das
ferramentas analiticas utilizadas, pretende-se embasar tecnicamente a interpretacao da
norma, de forma a oferecer uma metodologia de controle que garanta a seguranca

ambiental do produto resultante desta atividade integrada.
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Quimica

O clinquer portland é tomado como uma rocha homogénea, de composi¢do quimica de
elementos maiores relativamente constante, variando os teores dentro de intervalos
estreitos, e de assembléia mineraldgica bem definida, composta dos quatro minerais
principais, alita, belita, C3A e C4AF, e dois secundarios, periclasio e cal livre. As varias
amostras desta “rocha” sé@o vistas como fazendo parte de um mesmo corpo — originado
das mesmas matérias-primas e combustivel —, que sofreu enriquecimento parcial em

elementos tragos com a entrada no sistema de um novo componente, o blend.

Blend

A preparacao do blend a partir de diferentes residuos tem a vantagem de poder compor
um combustivel alternativo com propriedades mais homogéneas, propiciando

combustao mais estavel no forno rotativo.

A Tabela 15 apresenta as caracteristicas médias de 339 amostras de blend utilizadas
na Companhia de Cimento Ribeirdo Grande no periodo de dezembro de 1997 a agosto
de 1998.

Tabela 15. Caracteristicas médias do blend entre dezembro 1997 e agosto de 1998
(BARBOSA e SANTOS, 1999)

Caracteristicas Unidade Blend
(média de 339 andlises)

Substituicdo % 9,2
PCI kcal/kg 6434
Cl % 0,76
S % 0,45
Agua % 23,23
PH 7,21
Inorgéanicos classe | g/h N&o detectado *
Inorgéanicos classe I g/h 102,61
Inorgénicos classe Il g/h 2877,36

*Limite de detec¢do do método analitico ndo especificado

As especificacdes dos limites maximos de concentracdo dos componentes(ppm) e a
taxa de alimentacédo (g/h) do blend foram estabelecidas em funcéo dos resultados dos
testes de queima e constam da Tabela 16.



Tabela 16. Limites méximos de componentes para o blend na Companhia
de Cimento Ribeirdo Grande (ABCP, 1998)

Componentes Quantidade ' Taxa~de
(ppm) alimentacéo (g/h)

Inorganicos | Cadmio 0,35 <1,0
Classe | M'e:rcurio 0,35 <1,0
Talio 0,35 <1,0

Arsénio 200 560

Inorganicos | Cobalto 0,6 <1,7
Classe I NI'QEIe.l 260 750
Selénio 0,6 <1,7

Teldrio 0,6 <1,7

Bario 5000 14.000

Cromo 1000 2800

Cobre 1000 2800

Chumbo 1500 4200

Antiménio 200 560

Inorganicos | Manganés 250 700
Classe Il Vanadio 8,9 <25
Estanho 8,9 <25

Rédio 8,9 <25

Platina 8,9 <25

Paladio 8,9 <25

Fluoretos 8,9 <25

Cianetos 100 280

Enxofre 10.000 28.000

Cloro 20.000 56.000

PCOP 110 308

100

A Tabela 17 apresenta as caracteristicas do blend utilizado em teste de queima com

30% de substituicao.

Tabela 17. Caracteristicas do blend utilizado em teste de queima (BARBOSA e SANTOS,

1999)

Caracteristicas Unidade ) Blend _
(média de 3 andlises)
PCI kcal/kg 5860
Cl % 1.85
S % 0,60
Agua % 26,19
PH 6,91
Inorganicos classe | g/h N&o detectado *
Inorgénicos classe Il g/h 451,00
Inorganicos classe Il g/h 12.917,90

*Limite de deteccdo do método analitico ndo especificado

As caracteristicas do blend utilizado no teste de queima sdo mais criticas do que a

média da Tabela 15. O poder calorifico é significativamente mais baixo, o teor de cloro
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€ maior que o dobro e as somas das concentracdes de elementos inorganicos classe Il
e lll sdo aproximadamente 4,5 vezes mais altas. Desses valores, ndo foi possivel
manter o teor de cloro em funcé&o dos problemas operacionais verificados no processo.
Formaram-se ciclos de cloretos no sistema que resultaram inclusive na paralisacéo do

forno.

Resultados de andlises de materiais coletados na chaminé de saida do precipitador
eletrostatico durante a realizagéo de testes com taxas de substituicdo de 15% e 30%

pelo blend podem ser confrontados na Tabela 18.

Tabela 18. Andlises de efluentes gasosos na chaminé de saida do precipitador eletrostatico em
testes de queima (BARBOSA e SANTOS, 1999)

Substitui¢ao o o
Gases da chaminé | Unidade 15% 30% imites de emlfsao

Blend Blend CETESB
Material particulado kgt 0,05 0,05 0,15
NO, (NO,) mg/Nm?® 224 345 280
SO, (SO, + SO5) kg/h 4,7 2,6 8
CO ppm 26,0 26,9 100
HCI (HCI + Cl,) kg/h 0,05 0,30 0,60
Inorgénicos classe | g/h N&o detectado ** | Nao detectado ** 2,5
Inorgénicos classe Il g/h 0,45 1,35 12
Inorganicos classe I g/h 2,49 35,46 100
Efrigiﬁg‘;igode destruicao | o, 99,9996 99,996 99,99

* (A Emissdes no teste de queima — Emissdes no teste branco)

** |imite de deteccéo do método analitico ndo especificado

Os produtos da combustédo, material particulado, NOx, SOy, CO e HCI (Capitulo 4) nas
coletas de efluentes gasosos de ambos os testes, atenderam a premissa do
procedimento da CETESB (Brasil. Sdo Paulo, 1998). A eficiéncia de destruicdo e
remocé&o (EDR) do principal composto organico perigoso (PCOP) utilizado, tetracloreto

de carbono, ultrapassou 99,99 nos dois casos.

O precipitador eletrostatico (Capitulo 4) tem caracteristicamente alta eficiéncia
(99,99%) de captacdo de material particulado. Ainda assim, dentro de limites

permissiveis, uma taxa de substituicdo maior acarretou, comparativamente, maior
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impacto sobre as emissfes de substancias inorganicas. Esta observacdo, no entanto,
esta ligada ndo apenas a taxa mas também aos teores dessas substancias no blend.
Elementos mais volateis tendem a se dirigir junto com os gases para a chaminé e se

concentrarem no po do eletrofiltro.

Os parametros de emissdo do forno sdo monitorados continuamente. H4 um sistema
de intertravamento instalado que tem a capacidade de interromper automaticamente a
alimentacdo de residuo caso ocorra baixa temperatura de combustéo; presséao relativa
positiva no forno; falta de energia elétrica ou queda brusca de tenséo; queda do teor de
O2; mau funcionamento dos monitores e registradores de O, temperatura, HC ou de
CO; e interrupcdo do desarme do equipamento de controle de poluicdo. Garante-se

desta forma a qualidade do ar e seguranca na area de influéncia da fabrica.

Farinha, p6 do eletrofiltro e clinguer

A farinha é a responsavel pela entrada no sistema dos elementos tracos presentes nas
matérias-primas naturais, qualquer aporte extra deve ser proveniente dos combustiveis
utilizados na queima. O comportamento desses componentes, intimamente relacionado
a volatilidade, os levara a se concentrarem no po6 do eletrofiltro ou no clinquer (ou ainda
em incrustracdes, como foi o caso mencionado de cloro), dependendo da tendéncia a
sair junto aos gases de exaustdo da chaminé, a gerar ciclos internos ou externos no

sistema, ou a se incorporar aos minerais do clinquer.

Sao apresentadas na Tabela 19 as composi¢cdes quimicas de farinha, pé do eletrofiltro
e clinquer de operacdo sem co-processamento (branco), com 100% de o6leo
combustivel, e os mesmos materiais em operacdo com co-processamento, com

substituicdo de 30% do 6leo por blend.



Tabela 19. Composi¢do quimica de farinha, p6 do eletrofiltro e clinquer em operacgéo

sem (branco) e com (30%) co-processamento

Materiais
Elementos Branco 30%
Farinha eIePt(r)o?iletro Clinquer Farinha elgt(r)o?ilef[ro Clinquer
CaO 40,20 38,74 62,22 39,62 41,06 63,30
SiO, 12,50 12,42 20,66 10,28 12,34 21,29
Al,O3 3,12 5,10 5,00 4,56 3,18 4,52
Fe,O3 1,95 2,63 2,93 2,47 2,19 3,41
SO; 0,42 0,97 1,17 1,21 0,36 0,57
MgO 4,22 3,50 5,30 3,63 3,56 5,33
K20 0,75 1,35 1,13 1,40 0,55 0,82
Na,O 0,08 0,11 0,10 0,19 0,06
Perda ao fogo 36,18 34,44 1,30 35,70 36,02
Cédmio ppb 47 100 18 120 408 62
Mercurio ppb 140 780 70 134 964 72
Télio ppb n.d. n.d. n.d. 274 586 62
Arsénio ppm 4,3 6,2 4,9 3,9 7,3 5,6
Cobalto ppm 3,0 4,3 2,8 9,3 115 17,0
Niquel ppm 13,3 21,0 21,6 19,4 32,1 61,3
Selénio Ppb 0,3 1,8 n.d. 0,6 6,9 0,3
Telurio ppm n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d.
Bario % 0,03 0,04 0,11 0,02 0,03 0,04
Cromo ppm 23,7 36,0 54,5 25,7 41,6 99,2
Cobre ppm 10,5 8,5 5,8 14,1 13,5 80,2
Chumbo ppm 5,6 12,4 5,7 11,9 118,7 4,1
Antimonio ppb 82 142 45 33 90 54
Manganés | % 0,02 0,02 0,08 0,02 0,03 0,04
Vanadio ppm 19,2 31,2 45,2 37,5 35,2 64,3
Estanho ppm 2,2 0,9 14,3 2,0 4,0 15,3
Platina ppm n.d. n.d. n.d. 18,3 26,1 12,5
Paladio ppm n.d. 36 n.d. n.d. n.d. n.d.
Prata ppb 14 50 32 n.d. 226 n.d.
Berilo ppb n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d.
Zinco ppm 16,2 22,5 21,3 24,4 29,5 158,4
Fluoretos % 0,13 0,18 0,22 0,10 0,11 0,16
Cianetos ppm 9,1 3,1 10,9 0,4 26,6 n.d.
Enxofre ppm 80 150 1300 100 100 200
Cloretos ppm 300 3700 400 300 8800 100
n.d. = ndo detectado
Limites de deteccéo: Be = 0,02ppb Hg = 0,10ppb Se =0,10ppb Pt=1ppm Pd =0,7ppb  Te =0,12ppb

Ag =0,1ppb CN =0,1ppm
*Andlise quimica de elementos maiores por espectrometria de raios X (os demais, via imida)
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A reacdo de descarbonatacdo do calcario no pré-aquecedor e zona de calcinacdo, da
ordem de 35%, resulta em uma relacdo de aproximadamente 65% entre os teores dos
quatro oxidos maiores da farinha e do clinquer, CaO, SiO,, Al,O3; e Fe,03, formadores
dos quatro minerais principais. A mesma relacéo ja nao se verifica com SO3, MgO, K,O
e Na;O em funcdo do fenbmeno de solucdo solida e da volatilidade de enxofre e
alcalis. Pode-se perceber que had uma tendéncia do p6 do eletrofiltro a concentrar

esses elementos volateis.

A composicdo de elementos maiores deixa claro que quimicamente o p6 do eletrofiltro
€ similar a farinha, por esta razéo, pode retornar ao sistema forno como matéria-prima.
Como mencionado no Capitulo 4, o po retido no precipitador eletrostatico representa de
20% a 30% da producédo. Nesta quantidade, torna-se necessario corrigir os parametros
quimicos (Fator de Saturacdo de Cal, Médulo de Silica e Modulo de Alumina), e a

relacéo alcalis/enxofre.

Nota-se na farinha o alto teor de magnésio, acima de 4%, proveniente do calcario
dolomitico misturado na dosagem, do qual decorre a formacéao frequente de cristais de
periclasio no clinquer da Companhia de Cimento Ribeirdo Grande, como sera mostrado
adiante na andlise de microestrutura. Da mesma forma, o teor de potassio ligeiramente
alto, >0,75%, acarreta a cristalizacdo de alcali aluminato no sistema ortorrémbico, em

virtude da incorporacéo deste elemento na estrutura do C3A.

Os anions cianetos, fluoretos, cloretos e sulfetos altamente volateis geram gases
toxicos que representam riscos na forma de emissfes. No interior do sistema, esses
elementos causam problemas relacionados a geracao de ciclos, como cloro e enxofre,
gue condensam-se na forma de sais nas regibes mais frias do forno, formando
incrustracdes que podem obstruir a passagem de material. Flior pode corroer a
carcaca do forno.

Sao marcantes a tendéncia de cloro de se concentrar no pé do eletrofiltro em virtude da
volatilidade e a capacidade do clinquer de absorver enxofre, certamente em solucao
sélida nos silicatos e aluminatos, ja que a possivel cristalizacdo de sulfatos alcalinos
nao foi observada. O maior teor de cloro no p6 em operacdo com blend provém, como

ja mencionado, deste combustivel alternativo.

Para auxiliar a interpretacdo conjunta da grande quantidade de elementos tracos,
adaptou-se a metodologia de KRCMAR et al. (1994) de avaliar a retencdo dos
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elementos no clinquer através de um fator f que correlaciona sua concentragdo em
massa no clinquer pela sua concentragdo na farinha, e a mesma correlacdo entre po
do eletrofiltro e farinha '. A linha diviséria entre os elementos volateis (Tl, Cd e Pb) e
pouco volateis (Sn, As, Cr, Co, Cu, Zn, Ni e V) foi de 1,54, com base no fator para
silicio. Esses autores atribuem os altos valores de f para Ni (2,56) e V (2,73) aos altos

niveis desses dois elementos no coque de petroleo, utilizado parcialmente na queima.

Desta forma, calculou-se o fator f dos elementos tracos no po6 do eletrofiltro e clinquer,
das situacdes acima, em operacdo convencional (branco) e com 30% de substituicdo

pelo blend. Os valores encontram-se na Tabela 20.

Tabela 20. Fator de retencdo (f) dos elementos tracos no clinquer e no pé do eletrofiltro

Materiais
Elementos B 30% f clg/far
f f f f (KRCMAR et
. : : . . . al., 1994)
po eletr/farinha clg/farinha po eletr/farinha clg/farinha
Cédmio ppb 2,13 0,38 3,40 0,52 0,35
Mercurio ppb 5,57 0,50 7,19 0,54
Télio ppb 2,14 0,23 0,15
Arsénio ppm 1,44 1,14 1,87 1,44 1,52
Cobalto ppm 1,43 0,93 1,24 1,83 1,56
Niquel ppm 1,58 1,62 1,65 3,16 2,56
Selénio ppb 11,50 0,50
Teldrio ppm
Bario % 1,33 3,67 1,50 2,00 1,34
Cromo ppm 1,52 2,30 1,62 3,86 1,55
Cobre ppm 0,81 0,55 0,96 5,69 1,57
Chumbo ppm 2,21 1,02 9,97 0,34 0,14
Antimdénio | ppb 1,73 0,55 2,73 1,64 1,67
Manganés | % 1,00 4,00 1,50 2,00
Vanadio ppm 1,63 2,35 0,94 1,71 2,73
Estanho ppm 0,41 6,50 2,00 7,65 1,38
Platina ppm 1,43 0,68
Paladio ppm
Prata ppb 3,57 2,29
Berilo ppb
Zinco ppm 1,39 1,31 1,21 6,49 1,61

'O rol de elementos analisados n3o foi exatamente 0 mesmo do presente trabalho, por isso sdo citados

apenas os coincidentes.
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Essa relacdes sdo mais facilmente visualizadas graficamente nas Figuras 34 e 35, que
comparam a retencdo dos elementos tracos nos pos do eletrofiltro e nos clinqueres nas

duas situacoes.
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Figura 34. Fator de retencdo dos elementos tracos (f 30) no clinquer e pé do
eletrofiltro em operag&o-com blend
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Figura 35. Fator de retencdo dos elementos tragos (f br) no clinquer e p6é do
eletrofiltro em operacéo convencional (branco)
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Telurio, palddio e berilo ndo foram detectados nos materiais. Percebe-se que o0s
elementos que apresentam comportamento volatil, concentrando-se preferencialmente
no po do eletrofiltro, sdo cadmio, mercario, chumbo e antimbénio. Talio, selénio e
platina, detectados apenas na operacdo com blend, e prata, na operacdo convencional,

apresentam a mesma tendéncia.

Os gréficos das Figuras 34 e 35 evidenciam observacdes feitas no Capitulo 7, de que,
entre os elementos com maior grau de incorporacdo a estrutura do clinquer portland,
estdo os elementos de transicdo cobalto, vanadio, manganés, niquel, cromo, cobre e
zinco. Além desses ha também o metal terroso bario e aquele que mais se destaca

pelo fator de retencéo, o metal estanho.

As Figuras 36 e 37 a seguir, mostram a relacdo entre os clinqueres e os pos do
eletrofiltro das duas operacdes.

14,00

12,00 4

10,00 4

6,00 - .

4,00 ||
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Figura 36. Relagdo entre teores de elementos tragcos entre os clinqueres de operagéo
com 30% de blend e convencional (branco)
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Figura 37. Relacao entre teores de elementos tracos entre 0os pds do eletrofiltro com
30% de blend e convencional (branco)

Pode-se afirmar que a propria matéria-prima responde por boa parte da oscilacdo de
teores envolvidos na queima, as farinhas apresentam intervalos de variacédo
consideraveis, porem os casos de cadmio (47ppb - 120ppb), talio (n.d. - 274ppb),
antiménio (33ppb - 82ppb), platina (n.d. - 18,3ppm) e vanadio (19,2ppm - 37,5ppm),
estdo provavelmente relacionados ao reaproveitamento do ar quente do resfriador,
tendo sua origem no combustivel e blend. A diferenca observada entre os clinqueres
nos teores de zinco (21,3ppm - 158,4ppm), cobre (5,8ppm - 80,2ppm), niquel (21,6ppm
- 61,3ppm), cobalto (2,8ppm - 17,0ppm), e vanadio (45,2ppm - 64,3ppm) pode ser

creditada a composicao do 6leo combustivel e do blend.

Elementos de alta volatilidade como cadmio, mercurio e talio ndo permitem estabelecer
relacbes com as concentracdes dos materiais de entrada no forno, devido a intensa e
crescente recirculacdo dentro do sistema (SPRUNG, 1985). Por isso, 0s ciclos internos
devem responder pelas variagbes encontradas nos pés do eletrofiltro (Cd = 100ppb -
408ppb, Hg = 780ppb - 964ppb, Tl =n.d. - 586ppb). Chumbo (12,4ppm - 118,7ppm) e
prata (50ppb - 226ppb) aparentemente se comportam também como elementos

volateis.
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Uma avaliacdo de carater aproximativo da contribuicdo do combustivel e do blend no
aporte dos elementos tracos pode ser feita com base na taxa de descarbonatacao da
farinha, de 65%, partindo do pressuposto que originaria uma concentracao equivalente

nos teores no clinquer.

A diferenca entre a composicao potencial do clinquer (calculada pela divisdo dos teores
da farinha por 0,65) e a composicdo do clinquer real, resulta valores positivos ou
negativos, dependendo do elemento. Interpreta-se 0s valores positivos como
correspondentes a um teor excedente na farinha que o clinquer ndo absorveu, e por
isso migrou para o po do eletrofiltro. Similarmente, valores negativos correspondem a

uma deficiéncia na farinha que o clinquer absorveu do combustivel e/ou do blend.

bY

A Tabela 21 apresenta os célculos para chegar a procedéncia (6leo, no caso da
operacdo convencional, e 6leo mais blend, na operacdo com co-processamento) ou
destino (po6 do eletrofiltro) dos elementos tracos. Os elementos cadmio, mercurio e talio
ndo sao incluidos porque suas concentracfes estdo relacionadas a recirculacdo no

sistema ao longo do tempo.

Tabela 21. Diferenca entre composicdo potencial e real de elementos tracos no clinquer e
interpretacdo da proveniéncia (6leo ou 6leo+blend) ou destino (p6 do eletrofiltro)

Branco 30%
Clg Clg

Elementos potencial | Clq _ S potencial | Cliq _ Origem/

(farinha/ real Diferenca Destino (farinha/ real Diferenca Destino

0,65) 0,65)

Arsénio ppm 6,6 4,9 1,7 PO eletr. 6,0 5,6 0,4 Po eletr.
Cobalto ppm 4,6 2,8 1,8 Po eletr. 14,3 17 -2,7 Oleo+bl
Niquel ppm| 20,55 21,6 -1,1 Oleo 30 61,3 -31,5 Oleo+bl
Selénio ppb 0,5 0,5 Po eletr. 0,9 0,3 0,6 P6 eletr.
Bario % 0,05 0,11 -0,06 Oleo 0,03 0,04 -0,01 Oleo+bl
Cromo ppm| 36,5 54,5 -18 Oleo 40 99,2 -60 Oleo+bl
Cobre ppm | 16,2 5,8 10,4 Po eletr. 21,7 80,2 -58,5 Oleo+bl
Chumbo ppm 8,6 5,7 2,9 Po eletr. 18,3 4,1 14,2 P¢ eletr.
Antiménio | ppb 126 45 81 Po eletr. 51 54 -3 Oleo+bl
Manganés | % 0,03 0,08 -0,05 Oleo 0,03 0,04 -0,01 Oleo+bl
Vanadio ppm | 29,5 45,2 -15,7 Oleo 57,7 64,3 -6,6 Oleo+bl
Estanho ppm 3,4 14,3 -10,9 Oleo 31 15,3 12,2 Oleo+bl
Platina ppm 40,1 12,5 27,6 P6 eletr.
Prata ppb 22 32 -10 Oleo
Zinco ppm 24,9 21,3 3,6 PO eletr. 37,5 158,4 -120,9 Oleo+bl
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A Tabela 22 toma a composicdo real do p6é do eletrofiltro e subtrai dos valores de

origem/destino da Tabela 21, chegando a teores aproximados do 6leo e do 6leo +

blend.

Tabela 22. Estimativa da composicao do 6leo e 6leo + blend a partir dos célculos da Tabela
21 e da composicao do pé do eletrofiltro (ver texto)

Branco 30%

Pé6 do Pé do :
Elementos Origem/Destino | QGleo Origem/Destino | ©Oleo +

eletr. eletr. blend
Arsénio ppm 6,2 Pé eletr. 1,7 4,5 7.3 Pé6 eletr. 0,4 6,9
Cobalto ppm | 4,3 | Poeletr. 1,8 2,5 11,5 Oleo+bl | -2,7 14,2
Niquel Ppm | 21,0 Oleo -1,1 22,1 32,1 Oleo+bl | -31,5 63,6
Selénio Ppb 1,8 | PO eletr. 0,5 1,3 6,9 PO eletr. 0,6 6,3
Bario % 0,04 Oleo -0,06 0,1 0,03 Oleo+hl -0,01 0,04
Cromo Ppm | 36,0 Oleo -18 54 41,6 Oleo+bl -60 101,6
Cobre Ppm | 8,5 Po eletr. | 10,4 -1,9 13,5 Oleo+bl | -58,5 72
Chumbo Ppm | 12,4 | PG eletr. 2,9 9,5 118,7 | Poeletr. | 14,2 104,5
Antimonio Ppb | 142 | PO eletr. 81 61 90 Oleo+bl -3 93
Manganés % 0,02 Oleo -0,05 | 0,07 0,03 Oleo+bl | -0,01 0,04
Vanéadio Ppm | 31,2 Oleo -15,7 | 46,9 35,2 Oleot+bl | -6,6 41,8
Estanho Ppm | 0,9 Oleo -10,9 | 11,8 4 Oleo+bl | -12,2 16,2
Platina Ppm 26,1 Po eletr. | 27,6 -1,5
Prata Ppb 50 Oleo -10 60 226 226
Zinco Ppm | 22,5 | PO eletr. 3,6 18,9 29,5 Oleo+bl - 150,4

Através da diferenca entre as concentracfes a que se chegou para os combustiveis

nas operagdes convencional

€ com co-processamento,

pode-se atribuir uma

composicao hipotética (Tabela 23) para o Oleo e para o blend utilizado especificamente

na queima em questdo (jA que o prépria conceito do produto implica mistura de

componentes diversos).
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Tabela 23. Composic¢édo hipotética do 6leo e blend
com base nos calculos das Tabelas 21 e 22

Elemento Oleo Blend
Arsénio ppm 4,5 2,4
Cobalto ppm 2,5 11,7
Niquel ppm 22,1 41,5
Selénio ppb 1 5
Bério % 0,1

Cromo ppm 54 47,6
Cobre ppm 73,9
Chumbo ppm 9,5 95
Antiménio ppb 61 32
Manganés | % 0,07

Vanadio ppm 46,9

Estanho ppm 11,8 4.4
Platina ppm 15
Prata ppb 60 166
Zinco ppm 18,9 131,5

Assim, os teores presentes na farinha, combustivel e blend e os valores de elementos
tracos encontrados no clinquer e no po do eletrofiltro, correlacionam-se de forma
intrincada dentro de um sistema encerrado em si, e mostram um balanco do processo

em equilibrio.

Das observacdes feitas € possivel inferir a eficiéncia de todo o processo na captacéo
dos elementos tracos. Em um sistema fechado como € o conjunto formado, em linhas
gerais, pelo pré-aquecedor, forno rotativo e precipitador eletrostético, sdo asseguradas
as condicdes ideais para que 0 co-processamento se desenvolva com seguranca
ambiental, em que ndo h& saida de metais para a atmosfera. A permanente
recirculagdo no sistema mantém-nos a altas temperaturas em permanente contato com
o material no forno, proporcionando em um determinado estadgio que entrem em
solucéo solida, substituindo elementos maiores, ou ocupando vacancias na estrutura

dos minerais de clinquer.

Clinqueres industriais

Os clinqueres industriais foram divididos em dois grupos de acordo com o processo de
origem, se convencional ou integrado com a queima de residuos: o dos clinqueres nao

co-processados, produzidos em operacdo com 100% de 6leo combustivel tradicional, e
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o dos clinqueres co-processados, com substituicdo variavel de até 30% do 6leo pelo
blend. Resultados parciais do que sera apresentado foram publicados por
MARINGOLO et al. (1999).

Sao ao todo 8 amostras de clinqueres ndo co-processados e 42 de clinqueres co-
processados. O conjunto € composto de amostras pontuais, coletadas durante testes
sem residuo ou testes de queima com 15% ou 30% de substituicdo pelo blend, e
amostras médias mensais, em maior numero, e, neste caso, a taxa de substitui¢cdo foi

variavel.

As analises de elementos tracos por espectrometria de absorcdo atbmica de todas as
amostras encontram-se no Anexo 1, em ordem cronologica de coleta, que vai de
dezembro de 1997 a dezembro de 2000.

Ha, de maneira geral, uma dispersdo grande dos valores de elementos tragos.
Tentativas de definir uma seqiiéncia comum para as amostras através da escolha de
um elemento-guia foram infrutiferas. Os teores de elementos enriquecidos sao
caracteristicamente descontinuos, embora a observagdo cronolégica mostre que
durante determinados periodos, o blend é provavelmente composto pelas mesmas

correntes de residuos.

Por este motivo, para a interpretacdo do efeito do co-processamento sobre os teores
de elementos tracos no clinquer, adaptou-se o diagrama tipo spider, muito utilizado em
petrologia de rochas igneas (WILSON, 1989), para analisar 0 enriquecimento ou
empobrecimento em elementos tracos de um conjunto de rochas magmaticas de uma

mesma provincia.

Os elementos sao dispostos na abscissa segundo o critério da maior ou menor
facilidade com que se incorporam as estruturas cristalinas. Todas as amostras sdo
normalizadas para uma composicdo de referéncia, de forma que, na ordenada, a
escala logaritmica ndo expressa teores. O que o grafico demonstra é a relacdo entre o
teor em porcentagem, partes por milhdo ou partes por bilhdo de um determinado
elemento na rocha e o teor do mesmo elemento na referéncia. Desta forma, o valor 1
no eixo y corresponde a linha-base, e os pontos acima ou abaixo dela significam que a
amostra possui teores dos determinados elementos mais altos ou mais baixos em

relacéo a referéncia.
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Assim sendo, para analisar a distribuicdo dos elementos tracos no conjunto de
amostras deste trabalho, tomou-se como referéncia a composi¢cdo de um clinquer néo
co-processado (Amostra numero 5 do Anexo 1) que, na média, apresenta 0s menores
teores. A sequUéncia dos elementos na abscissa ndo seguiu o critério petrolégico de
compatibilidade, ela foi montada de forma a evidenciar um enriquecimento progressivo
no clinquer e proporcionar uma interpretacdo visual clara dos resultados. Os elementos
telario, berilo, talio e selénio ndo constam da sequéncia por nédo terem sido detectados,

ou apenas eventualmente, nas amostras.

A Figura 38 mostra o comportamento individual das 8 amostras de clinqueres néo co-
processados. Os valores da amostra-referéncia para os quais foram normalizados o0s

respectivos teores encontram-se na abscissa, sob cada elemento.
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Figura 38. Distribuicdo de elementos tragos nas amostras
de clinquer ndo co-processados

Apesar do numero restrito de amostras neste grupo de clinqueres ndo co-processados,
a Figura 5 evidencia de forma clara a variacdo consideravel na distribuicdo dos
elementos nas matérias-primas e combustivel convencional, que representam 0s
anicos aportes desses componentes no sistema. H4, de qualquer forma, pouca
variabilidade de manganés, arsénio, bario e mercurio com relagdo a referéncia.
Chumbo e cobalto e niquel distribuem-se tanto acima quanto abaixo da linha-base.

Prata e antimbnio tendem ao empobrecimento enquanto vanadio, cromo, cadmio e
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cobre mostram-se enriquecidos. Estanho apresenta valores extremos que ndo denotam

uma tendéncia.

A contribuicdo do blend de residuos industriais pode ser avaliada na Figura 39, que

mostra o comportamento individual das 42 amostras de clinqueres co-processados.
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Figura 39. Distribuicdo de elementos tragos nas amostras
de clinquer co-processados

Em comparacdo com o diagrama dos clinqueres ndo co-processados, nota-se que nos
co-processados manganés, arsénio e bario mantiveram a pequena variabilidade com
relacdo a referéncia. Niquel permaneceu similar (com exce¢cdo de uma amostra muito
enriquecida), mas chumbo e cobalto acentuaram o carater empobrecido. Todos o0s
demais elementos — mesmo estanho — encontram-se enriquecidos nos clinqueres co-
processados, situando-se, com excec¢do de alguns pontos esparsos, acima da linha de
referéncia. Destaca-se o comportamento de mercuario, prata e antiménio, que
inverteram a tendéncia do diagrama anterior, e de cobre, que acentuou O

enriguecimento.

As relacdes entre os grupos de clinqueres ndo co-processados e co-processados
podem ser evidenciadas através da intersecdo entre as areas compreendidas pelos
valores maximos e minimos de cada elemento para os dois grupos. A Figura 40
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apresenta o diagrama com as respectivas areas, de acordo com as distribuicbes

verificadas nas Figuras 38 e 39.
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Figura 40. Intersecao entre as areas de distribuicdo de elementos
tracos dos clinqueres ndo co-processados (area interna) e co-
processados (area externa), de acordo com as Figuras 38 e 39

O diagrama de area evidencia as tendéncias observadas nos diagramas anteriores das
Figuras 38 e 39. Apenas niquel tem o comportamento mascarado em funcdo de uma

Gnica amostra muito enriquecida.

A parte inferior da extensa area correspondente aos clinqueres co-processados
envolve completamente a area dos nado co-processados. A parte superior da area
apresenta um enriquecimento progressivo nos elementos tracos. A intersecao implica
justamente que a variabilidade das matérias-primas e combustivel, acrescenta-se a
variabilidade da composicdo do blend, que €, de qualquer forma, caracteristica deste
produto que envolve correntes diferentes de residuos dentro da especificacdo de

limites maximos de componentes (Tabela 16).

Nota-se que os elementos de transicao cobre, niquel, zinco e cadmio apresentam boa
compatibilidade com clinquer, apesar de terem baixo potencial i6bnico e, por isso,
segundo a relagdo estabelecida por TIMASHEV (1980, ver Capitulo 7), tenderem a
aumentar a viscosidade do liquido. A incorporacdo de cadmio ao clinquer corrobora os
resultados dos balancos (Capitulo 5) realizados por KIRCHNER (1985) e SPRUNG
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(1985). O caréter incompativel de chumbo parece contrastar com as observacdes de
SPRUNG (1985), que verificou uma média de incorporagdo de 85% em operagdo com

residuo.

Teores mais altos de elementos tracos no sistema implicam teores mais altos no
clinquer e conseqguentemente nos minerais. Como discutido no Capitulo 6, a ordem de
aceitacdo de ions estranhos incorporados ao reticulo cristalino por solucéo solida é C3A
(13% - 20%) = C,AF (10%) = belita (4% - 6%) = alita (3% - 4%). TEOREANU e
ENCULESEU (1973, ver Capitulo 7), por exemplo, encontraram solubilidade de MnO, e
Cr,03 em alita de até 2%, e de C0,03, de 0,5%.

Os silicatos calcicos alita (C3S) e belita (C,S) cristalizam-se antes e tém estruturas mais
fechadas, enquanto C3;A e C,AF encontram-se em estado liquido até os udltimos
estagios da cristalizacdo do clinquer, separando-se em duas fases apenas durante o
resfriamento industrial. Os silicatos aceitam na estrutura apenas 0s elementos que
substituem mais prontamente calcio ou silicio, até o limite de solubilidade. O excesso
desses elementos entra na estrutura do C3A e C4AF, substituindo célcio, aluminio ou
ferro, assim como aqueles elementos tracos que, por ndao entrarem com facilidade no

reticulo dos silicatos, tendem a se acumular no liquido intersticial.

Conforme relatado no Capitulo 7 sobre os estudos de HORNAIN (1971), alita contém
propor¢cdes consideraveis de manganés, cobalto, niquel, cobre e zinco, embora as
analogias desses elementos com ferro coloquem-nos de preferéncia em C4AF. Vanadio

e cromo, por outro lado, encontram-se em solucao soélida principalmente em belita.

Os valores de elementos tracos nos clinqueres co-processados (Anexo 1) encontram-
se muito abaixo da capacidade de alita, belita, C3A e C,AF de absorvé-los em solucdo
sélida na estrutura cristalina. Este fato implica que o clinquer portland tem potencial
ambiental ainda a ser explorado.

Tentativas de medir os teores a microssonda eletrdnica ndo resultaram em sucesso
justamente porque as concentracfes de varios deles importantes estavam abaixo do
limite de deteccdo do equipamento, de 100ppm. Dai a decisdo de preparar em
laboratério clinqueres experimentais dopados com elementos selecionados, no caso,

chumbo, vanadio e zinco, cujos resultados serdo discutidos no Capitulo 9.
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Microestrutura dos clinqueres

Do conjunto de 50 clinqueres, andlise de microestrutura foi realizada em 37 amostras
de clinqueres co-processados e 6 ndo co-processados com o objetivo de verificar a
possivel influéncia do aporte de elementos tracos com a substituicdo parcial do
combustivel pelo blend nas relacBes texturais entre 0s minerais, nas condi¢cdes de

queima, e na composi¢cao mineralogica.

A sintese das interpretagdes da microestrutura, resultados de analise quantitativa dos
minerais, andlises quimicas de elementos maiores, e mddulos quimicos (FSC, MS e

MA) das amostras constam do Anexo 2.

Os minerais do clinquer, com excecao de periclasio e cal livre, tém poder refletor muito
préximo, por isso a analise ao microscopio optico de luz refletida apenas é possivel
através da utilizacdo de reagentes quimicos que colorem seletivamente os cristais.
Foram utilizados sulfato de magnésio a 5% de concentracdo e acido nitrico a 1% que
permitem distinguir os silicatos, e hidréxido de potassio com sacarose, a 10%, que
colore C3A. A cor do ataque é funcdo da duracdo, temperatura e reatividade dos

cristais.

Um clinquer tipico mostra um arcabouco predominantemente formado de cristais
hexagonais, prismaticos, de alita, junto a cristais arredondados ou em varios estagios
de digitacdo, geralmente geminados, de belita, distribuidos de forma dispersa e/ou
concentrados em zonas, em uma matriz de C3A e C,4AF, que pode apresentar-se em
diferentes graus de cristalinidade. Distribuem-se ainda cristais de cal livre dispersos ou
concentrados em zonas, e periclasio. Poros ficam em é&reas ndo preenchidas pelo
liquido (esses sitios s@o propicios a cristalizacdo de sulfatos alcalinos nas paredes da
cavidade).

Os clinqueres da Companhia de Cimento Ribeirdo Grande apresentam
caracteristicamente a ocorréncia de periclasio, em funcdo dos teores de MgO do

calcario dolomitico que entra na dosagem da farinha.

A microestrutura do clinquer portland esté relacionada a dosagem das matérias-primas
na farinha pelos parametros quimicos de FSC, MS, MA (Capitulo 6); a moagem e

homogeneizacéo, as condi¢cdes da queima no forno rotativo e ao resfriamento. Através
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da observacdo das feicbes texturais, € possivel avaliar a eficiéncia das etapas do
processo de fabricacédo (KIHARA et al., 1990).

Os clinqueres ndo co-processados e co-processados apresentaram zonas regulares de
belita de aproximadamente 200um, conseqiéncia da presenca de Qgrédos Qgrossos
(>45um) de quartzo na farinha (Fotomicrografia 1). Esta ocorréncia na maior parte das
vezes é esporadica e, por isso, considerada normal. No entanto, em 11 clinqueres

(Anexo 2) a quantidade de zonas de belita denotou moagem de silica insatisfatoria.

b i ey
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Fotomicrografia 7. Zonas de belita (setas) decorrentes da presenca de graos grossos
de quartzo na farinha. Ataque quimico de MgSQ, (5%)

O método quimico para quantificacdo de cal livre € mais seguro do que o de contagem
de pontos porque engloba cal livre primaria e secundaria (Capitulo 6), gerada da
decomposicdo de alita, ou em decorréncia da substituicdo de calcio em solucdo solida

de determinados elementos menores ou tragos.

Tanto no grupo de clinqueres néo co-processados quanto no de co-processados, o teor
de cal livre quimica se situou no intervalo de 0,73% a 2,11% (Anexo 2). A média das 43
amostras, de 1,25%, aliada a ocorréncia na forma de cristais dispersos, serve de
parametro para qualificar a moagem do calcario como adequada e o FSC médio de
96,65, como normal.
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Os cristais hexagonais de alita (Fotomicrografia 2) mostraram-se idiomoérficos a
subidiomorficos, de maneira geral, equigranulares, com inclusbes de belita
arredondada e de periclasio. Apresentaram dimensdo média de 35um, referéncia para
qualificar as condi¢cdes de tempo e temperatura de queima como normais. Em alguns
casos, essas condi¢cdes foram mais brandas e a dimenséo resultante foi menor ou igual

a 25um.

Fotomicrografia 8. Cristais de alita com inclusdes de belita e periclasio (seta),
dimensao média de 35um. Ataque quimico de HNO; (1%) + 1/3 agua

As bordas dos cristais de alita e belita fornecem informagdes sobre a velocidade do
resfriamento, na temperatura de 1450°C-1250°C, processado entre o final da zona de
gueima e a boca de saida do forno (“primeiro” resfriamento). A ocorréncia de alita com
bordas praticamente retilineas €, de maneira geral, interpretada como conseqtiéncia de
taxa de resfriamento normal. Resfriamento mais lento leva os silicatos calcicos a
inverterem a direcdo das reacdes que 0s originaram e passam a se decompor a partir
das bordas dos cristais. E comum, neste caso, observar diminutos cristais de belita que
aparece como uma franja fina ao longo das bordas corroidas de alita.

Dependendo da amostra, os cristais de alita apresentaram ora bordas retilineas ora
bordas sub-retilineas, com geracado, incipiente ou ndo, de belita secundéaria. De
qualquer forma, a interpretacdo da taxa do primeiro resfriamento foi baseada
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exclusivamente na estabilidade dos cristais de alita. Isso se deveu ao fato curioso de
gue, nesses clinqueres, independentemente do grau de decomposicdo da alita, 0s
cristais de belita se mostraram internamente desorganizados, em inicio de digitacdo a

digitados (Fotomicrografia 3).
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Fotomicrografia 9. Cristais digitados de belita (seta) em contraste com alita de bordas
retilineas. Ataque quimico de HNO; (1%) + 1/3 agua

Os cristais de alita s&o mais suscetiveis a reacdo de absorcdo pela fase intersticial
(alita = belita + cal livre) nesta faixa de temperatura, por isso a instabilidade dos
cristais de belita no conjunto de clinqueres co-processados e ndo co-processados €&
provavelmente decorrente de outro fator. Na literatura, “belita digitada sem
decomposicdo da alita” € interpretada como resultado de “resfriamento lento a certas
razbes Al,Oz/Fe,03, também afetada pelo teor de alcalis” (LONG, informacéo pessoal,

in CAMPBELL, 1999). Esta interpretacéo € vaga e de dificil constatagao.

Nos clinqueres estudados € muito comum a ocorréncia de belita na forma de cristais
ameboides na fase intersticial, ao redor dos cristais de alita, seguindo exatamente seu
contorno (Fotomicrografia 4). Esses cristais apresentam habito diferente das franjas de
belita secundaria e os cristais de alita ndo mostram sinais de decomposicdo téo
acentuada, por isso a feicAo ndo foi considerada consequéncia de primeiro

resfriamento lento.
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Fotomicrografia 10. Cristais de belita amebo6ides na fase intersticial, seguindo o
contorno dos cristais de alita (nota-se diferenca de hébito da franja fina de belita
secundéaria ao longo das bordas). Ataque quimico de HNO; (1%) + 1/3 agua

HOFMANNER (in CAMPBELL, 1999) atribui esta feicdo a excesso de SiO, na
composicdo. CAMPBELL (1999), por outro lado, afirma que é tipica de clinqueres
gueimados a alta temperatura durante longo tempo. Queima longa ndo parece ser o
caso, ja que condicionaria o desenvolvimento de cristais grandes de alita. A
temperatura, no entanto, pode ter sido alta.

O grau de cristalizacao da fase intersticial é consequiéncia da velocidade do “segundo”
resfriamento, no resfriador industrial. A matriz dos clinqueres apresenta-se bem
cristalizada, resultado de uma taxa de segundo resfriamento lenta, permitindo distinguir
perfeitamente C3A e C,AF (Fotomicrografia 5).
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Fotomicrografia 11. Fase intersticial bem cristalizada, distinguindo perfeitamente C;A
(seta) e C,AF. Ataque quimico de KOH + sacarose

A ocorréncia de cristais de aluminato prisméaticos € comum em nddulos de quase todos
os clinqueres estudados. S&o tipicos de enriquecimento em &lcalis, alguns englobando

poiquiliticamente os cristais de alita e belita (Fotomicrografia 6).
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Fotomicrografia 12. C;A prismatico, rico em alcalis. Ataque quimico de KOH +
sacarose

Andlise quantitativa (Anexo 2) dos clinqueres ndo co-processados e co-processados
revelou, em média, 73% de alita, alta proporcao de silicatos (alita + belita), de 81%, e
alta relacao alita/belita, 11. Esses parametros, aliados ao teor de cal livre, implicam
combinacdo Otima dos componentes das matérias-primas, resultado de

homogeneizagédo adequada e condi¢cdes de queima otimizadas.

Em conclusdo, a andlise qualitativa comparativa entre os clinqueres ndo co-
processados e co-processados ndo revelaram quaisquer diferencas que pudessem ser
atribuidas a influéncias na sinterizacdo com a introducdo do blend de residuos nos
sistema forno. A presenca de elementos menores, como foi visto nos Capitulos 5 a 7,
pode trazer uma série de consequéncias ao processo, que poderiam de alguma forma
ficar registradas nas relacdes texturais. Os teores envolvidos no co-processamento em
guestdo certamente ndo atingem niveis tais que influenciem a cinética das reacfes

entre 0s componentes.

A microestrutura de todos os clinqueres estudados levou a interpretacdo das etapas de
fabricacdo como adequadas e da composicdo mineralogica, como ideal. A introducéo
de residuos no processo nao afetou a combinagcdo entre os componentes, portanto
nem a formacdo dos minerais, e tampouco as relagdes texturais entre eles, o que
fatalmente resulta em clinqueres com desempenho mecéanico dentro dos parametros

de qualidade exigidos.

O clinquer co-processado com qualidade ambiental deve, portanto, ser capaz de
incorporar 0os elementos tracos, como metais pesados, na estrutura cristalina de seus
minerais formadores, deve garantir a propor¢do adequada dos componentes
mineraldgicos e a geracao de minerais bem formados, com relacdes texturais as mais

homogéneas possiveis.

Lixiviacéo

As propriedades ambientais dos cimentos tornaram-se relevantes em funcéo do uso de

combustiveis e matérias-primas alternativas.
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O controle da qualidade ambiental de cimentos tem sido feito baseado ou na
concentracdo total ou na lixiviagcdo do produto. Tomar a concentragcédo total como
referéncia implica que apenas uma fracdo do total € ambientalmente relevante, pois se
o total fosse considerado potencialmente disponivel para a lixiviacao, a liberacao seria
inaceitavelmente alta (SLOOT, 2000). A correlacdo entre concentracdo total e
disponibilidade de lixiviagdo €, de maneira geral, pobre ou inexistente. Assim, a
potencialidade de liberacdo de constituintes toxicos ao meio ambiente é o parametro de
controle mais apropriado para verificar o impacto ambiental de produtos a base de

cimento.

Os ensaios de lixiviagdo procuram reproduzir condicbes naturais de exposicdo e
simular varidveis especificas que possam influenciar os mecanismos de difusdo.
Existem diversos métodos internacionais de determinacdo da lixiviacdo
(KARSTENSEN, 1994; SLOOT, 2000), que utilizam material moido ou pequenos
corpos-de-prova, e diferentes pH. Em corpos-de-prova, o transporte dos ions no meio
aquoso é dificultado pelos obstaculos ao longo do caminho da matriz cimenticea para o
meio ambiente. Neste caso, as adicdes do cimento, o uso de agregados, assim como a
relacdo agua/cimento, podem influenciar o comportamento na lixiviagdo, uma vez que
levam a uma variacdo na estrutura dos poros do concreto (HOHBERG e SCHIESSL,
1997). Os ensaios com material moido sdo adequados para examinar a fixacdo
quimica do material, sendo as condi¢cdes de testes mais severas em virtude da maior

superficie de contato.

A taxa de lixiviacdo € afetada ndo apenas pelo valor de pH da solucdo, com o qual
varia a solubilidade dos elementos, mas também pela capacidade do proprio material
sélido de mudar o pH da solugéo. Devido a dificuldade de acertar o pH do método da
norma nacional (ABNT, 1987) com amostras de um material extremamente basico
como cimento, adotou-se o método da U.S. ENVIRONMENTAL PROTECTION

AGENCY (1990) para material moido, com solucao de acido acético (5,7mi/l).

Os padrdes da U.S. ENVIRONMENTAL PROTECTION AGENCY (1990) e NBR 10004

(ABNT, 1987) encontram-se listados na Tabela 24 para comparacao.
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Tabela 24. Padrbes de lixiviagdo das normas
US EPA (1990) e NBR 1004 (ABNT, 1987)

— Padrbes (ppb)
E.P.A. NBR

Antimoénio 1000 -
Arsénio 5000 5000
Bario 100.000 | 100.000
Berilo 7 -
Cadmio 1000 500
Chumbo 5000 5000
Cromo 5000 5000
Mercurio 200 100
Niquel 70000 -
Prata 5000 5000
Selénio 1000 1000
Télio 7000 -

(-) = ndo especificado na norma

Como a fabrica produz cimento composto com clinqueres ndo co-processados e co-
processados, prepararam-se cimentos em laboratdrio unicamente com clinqueres co-
processados para verificar o comportamento na lixiviacdo. Quatorze cimentos
compostos foram entdo preparados, seguindo as proporc¢des: 71,3% de clinquer
portland co-processado, 7% de material carbonatico, 18% de escoria granulada e 3,7%

de sulfato de calcio.

As concentracfes de antimbnio, arsénico, bario, berilo, cadmio, cromo, chumbo,
mercurio, niquel, prata, selénio e talio foram determinadas no extrato lixiviado (Tabela
25).



Tabela 25. Dados de concentracdo (ppb) de metais obtidos nos ensaios de lixiviacao

Teor de metal lixiviado (ppb)

Metal
1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14
Antiménio | 0,20 | 0,20 | 0,30 | 0,20 n.d. 0,60 n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d.
Arsénio n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d.
Bario 2100 | 1100 | 3800 | 9300 | 5600 | 3800 | 4500 | 3300 | 5000 | 6800 1200 | 1700 690 3580
Berilo n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d.
Cadmio n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. 0,03 n.d. 0,18 n.d. n.d. 0,23 n.d.
Chumbo n.d. n.d. 1,7 24 5 1,7 0,9 5,0 0,8 6,4 0,7 1,4 2,6 600
Cromo 32 102 600 68,3 300 600 400 800 180 86,5 400 96 200 150
Mercurio n.d. n.d. 0,6 0,7 n.d. 1,2 14 1,2 0,6 n.d. 2,2 14 1,8 n.d.
Niquel 15 n.d. 13 18 4,2 13 13 11 4,3 4,5 4 0,9 n.d. 5,8
Prata n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d.
Selénio n.d. n.d. n.d. n.d. 0,8 n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d.
Télio n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d.
Limites de detecgéo: Be = 0,02ppb Tl =0,5ppb Ag = 0,05ppb As = 0,10ppb
Se=0,10ppb  Sb=0,10ppb  Hg=0,10ppb

126



127

Em mais da metade do total de andlises, os teores no extrato lixiviado encontravam-se
abaixo dos limites de deteccdo do equipamento de absorcao atémica. Arsénio, berilo,
prata, talio ndo foram detectados em nenhuma das amostras, enquanto selénio foi

detectado em apenas uma.

Todos os demais valores determinados estdo muito abaixo dos padrdes tanto da EPA
quanto da ABNT. Para dar idéia do que representa esses teores em relagdo aos
valores méaximos permitidos por norma, na Tabela 26 constam as relagbes entre os
maiores valores encontrados de cada elemento para os limites da U.S.
ENVIRONMENTAL PROTECTION AGENCY (1990) e NBR 10004 (ABNT, 1987).

Tabela 26. Porcentagem do maior valor encontrado de cada elemento
para os limites US EPA (1990) e NBR 1004 (ABNT, 1987).

~ Maior valor encontrado
— Padrdes (ppb) (%)
E.P.A. NBR E.P.A. NBR

Antimonio 1000 - 0,06 -
Arsénio 5000 5000 N&o detectado
Bario 100.000 | 100.000 9,3
Berilo 7 - N&o detectado -
Céadmio 1000 500 0,023 0,046
Chumbo 5000 5000 12
Cromo 5000 5000 16
Mercurio 200 100 1,1 2,2
Niquel 70000 - 0,03 -
Prata 5000 5000 N&o detectado
Selénio 1000 1000 0,08
Télio 7000 - N&o detectado -

(-) = ndo especificado na norma

Em relacdo aos padrbes admissiveis, os valores mais altos encontrados de antiménio,
cadmio, mercurio, niquel e selénio sdo infimos. Bario, chumbo ja alcangam

porcentagens decimais, de 9,3% e 12%, respectivamente. A Gnica porcentagem mais
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significativa foi de cromo, referente a concentracao de 800ppb de uma Unica andlise, e,

assim mesmo, alcancando apenas 16% dos limites.

Os resultados da lixiviacdo atestam assim a retencdo dos elementos tracos de
relevancia ambiental nos reticulos cristalinos das fases mineraldgicas do clinquer. Sob
as condicfes extremas do ensaio, ndo houve solubilizacdo significativa de nenhum
elemento, sendo que os maiores valores da maior parte das analises estdo cerca de
99% mais baixos do que os limites normativos, e os teores mais altos de Ba, Pb e Cr,
estdo 91%, 88% e 84% inferiores.

Desempenho mecanico dos cimentos

O clinquer é o principal componente do cimento portland, sendo misturado as adicfes
na fase de moagem para produzir os diferentes tipos disponiveis no mercado. Gesso €
regulador do tempo de endurecimento e esta presente em todos os tipos de cimento
em pequena quantidade, aproximadamente 3%. As adicOes ativas, como escorias de
alto forno, materiais pozolanicos e materiais carbonaticos, substituem parte do clinquer

pelas suas propriedades hidraulicas ou “lubrificantes” (ABCP, 1994).

Os cimentos portland compostos respondem por cerca de 70% da producao brasileira.
O tipo CP II-E 32 compbe-se de 94% a 56% de clinquer e gesso, 6% a 34% de escoria

granulada de alto forno, e 0% a 10% de material carbonatico (ABNT, 1991 c).

O que da ao cimento portland seu carater hidraulico € a capacidade de reagir com agua
até uma determinada quantidade (relacdo agua/cimento) e até um certo grau. S8o 0s
componentes mineralogicos do clinquer os principais agentes responsaveis pelo
desenvolvimento das propriedades do cimento, formando, ao reagir com &agua,
produtos de solubilidade muito baixa cuja microestrutura proporciona os requisitos de

resisténcia mecanica, estabilidade de volume e outros parametros.

Em relacdo a influéncia de cada fase cristalina do clinquer portland, alita (C3S) é a que
reage mais rapido com agua. Em cimentos portland é a fase que mais contribui para o
desenvolvimento das resisténcias as idades até 28 dias. Cerca de 70% reage em 28
dias e virtualmente toda em 1 ano (TAYLOR, 1998).

Belita (C,S) reage lentamente com agua, influenciando pouco para a resisténcia

durante os primeiros 28 dias, mas contribui significativamente para o0 aumento posterior
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da resisténcia que ocorre a idades mais avancadas. Sob condicGes similares, as
resisténcias obtidas para alita e belita puras sdo, em um ano, aproximadamente as

mesmas.

Aluminato tricalcico (C3A) reage rapidamente com agua, causando pega rapida,
controlada por agentes retardadores como o gesso. Apesar da alta reatividade com
agua, C3A ndo mostra propriedades hidraulicas fortes, mas em conexdao com 0S

silicatos, aumenta a resisténcia inicial do cimento.

Ferroaluminato tetracélcico (C,AF) apresenta uma taxa aparentemente variavel de
reatividade com agua, talvez devido a diferencas na composicdo ou outras
caracteristicas, mas, em geral, é inicialmente alta e, em idades mais avancadas, baixa

ou muito baixa. A contribuicdo para a resisténcia mecanica é pequena.

O desempenho mecéanico € o requisito basico de qualidade a que o cimento portland
deve atender, por este motivo as fabricas realizam diariamente o controle da
resisténcia mecanica a compressao aos 3, 7 e 28 dias dos cimentos que produzem,
seguindo o procedimento da NBR 7215 (ABNT, 1996).

Com 685 valores obtidos do sistema de qualidade da Companhia de Cimento Ribeirdo
Grande, foi possivel montar diagramas de variacdo do cimento composto CP II-E 32
(Figuras 41, 42 e 43) ao longo do tempo, desde 1996 quando os cimentos eram
manufaturados com clinqueres convencionais, ndo co-processados, passando por
1997 até 1998, quando os cimentos passaram a contar com uma mistura de clinqueres

co-processados e nédo co-processados.
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Figura 41. Curvas de resisténcias mecénicas a 1, 3, 7 e 28 dias de cimentos industriais
de 1996. As linhas divisérias correspondem aos limites normativos a 3, 7 e 28 dias
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Figura 43. Curvas de resisténcias mecanicas a 1, 3, 7 e 28 dias de cimentos industriais
de 1998. As linhas divisérias correspondem aos limites normativos a 3, 7 e 28 dias
(ABNT, 1991 c)

O monitoramento da qualidade dos cimentos CP II-E 32 indica que as resisténcias
mecanicas a todas as idades estdo acima dos limites minimos exigidos pela norma
NBR 11578/91 (ABNT 1991 c). Nota-se nas Figuras 41, 42 e 43 que o desempenho
dos cimentos a 1 dia equivale ao limite estipulado para a idade de 3 dias. A mesma
tendéncia verifica-se para o desempenho a 3 dias que supera o limite normativo a 7

dias.

A entrada definitiva de clinqueres co-processados na composi¢cdo do cimento composto
CP II-E 32 nao é sequer percebida nas curvas de resisténcias, em qualquer momento,
0 que implica claramente que o co-processamento de residuos através da substituicdo
do combustivel pelo blend ndo traz conseqiéncias a qualidade do produto da atividade-

fim da induUstria de cimento.

Em conclusdo, aos parametros analisados anteriormente de capacidade de
incorporacdo dos elementos tracos a estrutura cristalina, de formacdo de uma
composicao mineraldgica e relacbes microtexturais adequadas, de garantia de baixos
niveis de lixiviagdo, soma-se a qualidade ambiental do clinquer co-processado a

propriedade de conferir o desempenho mecéanico ao cimento portland que origina.
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10. Clinqueres experimentais

Quimica mineral

Ja foi mencionado que, em principio, a intencdo era analisar a microssonda eletrénica
clinqueres industriais ndo co-processados e co-processados para investigar a
incorporacdo dos elementos tracos aos minerais em um caso real, porém o limite de

deteccao do equipamento n&do alcangava os baixos teores presentes nas amostras.

Desta forma, foram sinterizados quatro clinqueres experimentais a partir de uma
mesma farinha industrial, trés deles dopados, um com substituicdo de 1% da farinha
por um composto de zinco (ZnO), outro, por vanadio (NH4VO3) e o outro, por chumbo
(Pb(NOs3),), além de um, ndo-dopado (branco), para servir como referéncia.

Zinco, vanadio e chumbo séo elementos importantes do ponto de vista ambiental, e
como foi discutido nos Capitulos 5 e 7, seu comportamento pode atuar sobre o liquido,
criar ciclos no forno, estabilizar formas polimorficas, além de influenciar o desempenho
mecanico do clinquer portland. De qualquer forma, esses trés elementos foram
selecionados nao apenas por estarem contidos em varias correntes de residuos
industriais liquidos, mas também pelo fato de serem componentes importantes de
materiais relevantes para a industria de cimento. Zinco é um componente importante de
pneus. Vanadio esta presente em teores relativamente altos em carvao e em coque de
petréleo. Chumbo € elemento comum em matérias-primas e combustiveis, e tem como

caracteristica uma maior volatilidade relativa.

Espectrometria de fluorescéncia de raios X

Os clinqueres experimentais foram primeiramente analisados por espectrometria de
fluorescéncia de raios X para verificar a ordem de grandeza dos teores dos trés

elementos incorporados.

A Tabela 27 apresenta os teores alcancados com o método de queimabilidade.



Tabela 27. Andlises quimicas semiquantitativas por espectrometria de
fluorescéncia de raios X dos clinqueres experimentais

glj’im:asigéo Branco 1% ZnO 1% NH,VO; | 1% Pb(NO3),

CaO 66,43 65,47 65,09 66,29

SiO, 18,15 17,94 17,74 17,88

Al,O3 3,85 3,83 3,92 3,92

Fe,O3 3,12 3,13 2,94 3,06

SO3 0,22 0,17 0,10 0,20

MgO 6,56 5,98 7,09 3,65

Na,O 0,18 0,72 0,17 0,17

KO 0,82 0,76 0,88 0,81

TiO, 0,32 0,28 0,35 0,26

Sro 0,21 0,20 0,21 0,21

P,0s5 0,07 0,07 0,07 0,07

MnO 0,054 0,05 0,06 0,05

PbO n.d. n.d. n.d. 0,41

V5,05 n.d. n.d. 1,37 n.d.

Zn0O n.d. 1,37 n.d. n.d.
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Nota-se que a farinha ndo apresentava concentracdo alguma desses componentes,

pois na varredura, o clinquer ndo-dopado (branco) ndo apresentou nem sequer tracos

de zinco, vanadio e chumbo. Verifica-se que 1% de adicdo dos compostos equivaleu a

concentragfes em niveis percentuais dos 6xidos nos clinqueres dopados: 1,37% ZnO,

1,37% V,0s5 e 0,41 PbO. Chumbo, parece se comportar como elemento de volatilidade

comparativamente alta.

Microssonda eletrbnica

Em vista da dificuldade de analisar as fases intersticiais C3sA e C4AF, os dados de

microssonda referem-se aos silicatos calcicos C3S e C,S, os quais formam cristais de

maior porte nos quais a maioria dos pontos foram locados. O total das analises de

guimica mineral por microssonda eletrénica encontram-se no Anexo 3.
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As composicdes estequiométricas das moléculas puras ideais de alita (C3S), belita
(C.S), CsA e C,AF sao lancadas no diagrama da Figura 44, valendo-se das relacdes
{[(CaO+Al,03)/Ca0] - 1} versus {[(CaO+SiO,)/CaQ] -1}. Este diagrama servirh como

base para lancar as analises efetuadas.
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Figura 44. Composicao ideal das fases cristalinas de clinquer portland em relacdo as
razdes {[(C+A)/C]-1} versus {[(C+S)/C]-1}, onde C = CaO, A = Al,O3; S = SiO,

Na Tabela 28. sdo apresentados resultados médios de analises quimicas de alita (C3S)

e belita (C,S) em cada um dos clinqueres experimentais.



Tabela 28. Andlises representativas de C3;S (alita) e C,S (belita) de clinqueres

experimentais
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branco com Pb com Zn comV

[%0] Cs3S C,S CsS C,S CsS C,S Cs3S C,S
SiO, 24,44 | 30,02 24,62 | 33,15 23,80 | 32,48 25,62 | 29,56
Al,O3 0,80 2,04 0,88 0,26 1,62 0,59 1,40 1,76
CaO 70,35 61,91 70,51 62,60 69,04 62,11 69,06 60,41
FeO 0,48 1,44 0,55 0,40 1,35 0,67 0,80 1,39
MgO 1,48 1,22 - - 1,29 0,44 - 4,17
Na,O 0,09 0,24 - - 0,12 0,20 - 0,18
K,O 0,12 0,99 0,16 0,92 0,21 0,99 0,42 1,02
SO; - 0,08 0,01 0,02 - 0,02 0,01 0,08
TiO; 0,11 0,15 0,05 0,09 0,11 0,05 0,12 0,11
SrO 0,12 0,36 0,12 0,30 0,23 0,43 0,21 0,29
MnO 0,00 0,05 0,03 0,06 0,02 0,02 0,02 0,06
P,0s5 0,04 0,05 0,02 0,05 0,06 0,01 0,02 0,03
Zn0O - - - - 0,66 0,19 - -
PbO 0,02 0,03 0,33 0,11 - - - -
V,05 - 0,03 - - - - 0,40 0,75
Total 98,05 | 98,61 97,28 | 97,96 98,48 | 98,21 98,09 | 99,79

Nas Figuras 45, 46 e 47, os dados de cada clinquer foram lancados em diagrama

contendo como referéncia as composicdes ideais de alita (C3S), belita (C,S), C3A e

C4AF, conforme a Figura 44. Andlises mistas se situardo em pontos intermediarios. O

didmetro dos simbolos é proporcional as relagbes catidnicas dos metais Zn, Pb e V

contidos em cada ponto.
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Figura 45. Proporcdo molecular de PbO em fases cristalinas de clinquer (n=16). O
didmetro dos simbolos refere-se a propor¢éo molecular de PbO em cada ponto (0,11%

a 1,13%)
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Figura 46. Proporcdo molecular de ZnO em fases cristalinas de clinquer (n=16). O
diametro dos simbolos refere-se a propor¢cao molecular de ZnO em cada ponto (0,20%

a 1,20%)
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Figura 47. Proporcdo molecular de V,0s em fases cristalinas de clinquer (n=17). O
didmetro dos simbolos refere-se a propor¢cdo molecular de V,0Os em cada ponto
(0,18% a 1,28%)
As composicdes de alita (C3S) e belita (C,S) nos trés clinqueres dopados nao
correspondem as moléculas puras, CazSiOs e Ca,SiO,4, respectivamente. Isto deve-se
a substituicbes variadas, principalmente com a entrada de MgO, Al,O; e Fe;Os3

(Capitulo 6) na estrutura dos dois silicatos.

N&o existem correlagbes diretas entre Ca ou Si e 0s metais introduzidos (Zn, Pb, V),
embora a incorporacdo de zinco em alita e belita possa ocorrer por substituicbes
simples de célcio (HORNAIN, 1971). Ja a incorporacdo de vanadio se faz de maneira
mais complexa, mesmo porgue o balanco das cargas exige substituicdes conjugadas.
HORNAIN (1971), em todo caso, acredita que vanadio substitui mais facilmente silicio

do que calcio.

Observa-se nas Figuras 45 e 46 um comportamento muito similar entre chumbo e
zinco, cujas analises, em maior numero e, inclusive, em teores mais elevados,
concentram-se principalmente em torno de C3S. J& vanadio mostra um padrdo de
distribuicdo diverso (Figura 47), com nuvens de pontos ao redor tanto de C,S quanto

de C3S, porém apresentando teores mais elevados junto a C,S. Os teores encontrados
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nos silicatos situam-se nos intervalos de 0,11% a 1,13% para PbO, 0,20% a 1,20%
para ZnO e 0,18% a 1,28% para V20s.

A Figura 48 apresenta de forma comparativa os teores de elementos maiores nos
cristais de C3S e C,S nos quatro clinqueres sintetizados. E interessante observar o
comportamento relativamente antagénico de C3S e C,S em relacdo a CaO, SiO,, FeO,
Al,O3, K20 e Na;O, comparando-se os teores dos clinqueres dopados (Zn, Pb e V) com
0s do nao-dopado (branco). O elemento que em C3S mostra um incremento, em

contrapartida é mais empobrecido em C,S, e vice-versa.
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Figura 48. Propor¢des moleculares de elementos maiores em C3S e C,S nos cliqueres
experimentais ndo-dopado (branco) e dopados (V, Pb, e Zn). Pontos representam
valores médios e barras representam intervalos de valores medidos

Microscopio Eletronico de Varredura/Sistema de Energia Dispersiva

As imagens de elétrons retroespalhados (BSE = back scattered electrons) e as analises
quimicas semi-quantitativas realizadas ao microscopio eletrénico de varredura (MEV)
permitiram observacdo mais completa da distribuicdo dos trés metais, incluindo as

fases de menor tamanho ndo analisadas em microssonda eletrénica.

Os limites de deteccdo do MEV sao, entretanto, mais elevados que os da microssonda,
0 que restringe as interpretacdes pelos baixos teores dos elementos Pb, Zn e V,
mesmo nos clinqueres dopados. De fato, a adicdo de 1% em massa de compostos
destes metais resulta em teores reais dos metais inferiores a 1% (1% ZnO = 0,803%
Zn, 1% Pb(NO3), = 0,656% Pb; 1% NH,VO3; = 0,414% V), sendo muito préximos do
limite de deteccé&o do MEV (energy dispersive system, EDS).

Apesar do tamanho reduzido de picos espectrais em EDS, observam-se algumas
tendéncias relacionadas a distribuicdo dos elementos de interesse nos clinqueres

experimentais.

O elemento Pb concentra-se em pequenos cristais esféricos de diametro menor que

1um, apresentando tons de cinza mais claros em imagem BSE, inclusos em cristais de
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C3S (Imagem 1). Devido aos baixos teores, a intensidade dos picos de Pb em
espectros EDS séao reduzidas, ndo permitindo observacdo do elemento em perfis ou
figuras de raios X. No entanto, analise pontual sobre uma das esférulas mencionadas
(Figura 49) revelou a existéncia de picos do elemento, embora 0 espectro apresente

composicéo tipica de C3S, indicando interferéncia do cristal hospedeiro.

xX10000 cPm ———————————— Fadea] 4V Z5mm
#1437T70 50416C PbD wDSHM 96Z2%

Imagem 1. Imagem BSE de clinquer experimental dopado com Pb. O metal concentra-se
nos granulos mais claros (seta). Os granulos ricos em Pb (EDS na Figura 6) estdo
inclusos em cristal de C3S (A), circundado por cristal de MgO (M) e fase intersticial (C4AF).
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Figura 49. EDS obtido em microscopio eletrébnico de varredura, analisando esférula
enriquecida em Pb (Imagem 1), incluso em cristal de C3S de clinquer experimental dopado com
Pb. O pequeno tamanho do granulo analisado (ca. 1um) implica interferéncia do entorno (C3S)
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A Figura 46 ja havia mostrado a concentracéo preferencial do elemento Zn em cristais
de CsS. Imagens BSE do clinquer dopado com Zn (Imagem 2) revelaram teores
consideraveis do elemento neste silicato. Zinco também foi detectado em cristal de
periclasio (Figura 50), cuja composicdo pura é MgO, sendo que este mineral encontra-

se disperso por todo o clinquer, na forma de cristais cubicos de tamanho reduzido.

x1300 T — 20KV  25mm
#143T70 S04168B HDSM 962
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Imagem 2. Imagens BSE de clinquer experimental dopado com Zn. Imagem superior:
visdo geral da amostra de clinquer. Imagem inferior: perfil composicional indicando
concentracoes relativas de Zn (ambas imagens com mesmo aumento)




142

Mg

O Zn
Ca Zn
Kl PP e
0.000 keV 10.220

Figura 50. EDS obtido em microscépio eletrdnico de varredura, em cristal de periclasio
(MgO) enriquecido em Zn de clinquer experimental dopado com Zn
Embora os picos de V em EDS sejam reduzidos, ndo permitindo sua observagdo em
perfis em imagens BSE (Imagem 3), o espectro composicional de um cristal Unico
(Figura 51) confirmou a assimilacdo preferencial deste elemento pelo C,S, ja revelada

em analises de microssonda (Figura 47).

. N
1O¥rm 20KV Zomm
504160 U H*DSHM 962

Imagem 3. Imagem BSE de clinquer experimental dopado com V, mostrando zona composta
por C3S (A), C,S (B) e fase intersticial com C;A (D) e C,AF (E). O elemento V foi detectado
por EDS apenas nos cristais de C,S, em andlises por area de um cristal unico (Figura 51)
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Figura 51. EDS obtido em microscépio eletrdnico de varredura, em cristal de C,S de
clinquer experimental dopado com V

Apesar dos esforcos, reconhece-se que o trabalho experimental ndo representou um
grande avanco nas interpretacdes da incorporacdo dos metais a estrutura cristalina dos
minerais do clinquer. Teria sido importante poder ter verificado as tendéncias descritas
na literatura (Capitulos 6 e 7) de preferéncia dos elementos tracos pelo C,AF e C3A.
Para tanto, a metodologia utilizada para sinterizar os clinqueres experimentais deveria
ter sido adaptada para simular resfriamento lento o suficiente para cristalizar a fase

intersticial.

Os dados relacionados aos silicatos, de qualquer maneira, se alinham com as
observacdes daquele que foi considerado o melhor trabalho de quimica mineral de
cimento entre as referéncias consultadas, o de HORNAIN (1971). Enquanto zinco tem
preferéncia por alita, com solubilidade acima de 0,5% em massa, vanadio tem por
belita, alcancando quase 1,5% em massa. Esses dois elementos tém comportamento
compativel com clinquer na medida que seus teores aumentam no sistema (Figuras 38,
39 e 40 do Capitulo 9).

As interpretacbes do comportamento de chumbo, por outro lado, ndo mostram
consenso. MURAT e SORRENTINO (1996) ndo encontraram fixacao significativa de Pb
nos minerais do clinquer, porém utilizaram como dopante PbCl,, composto que deve
apresentar volatilidade muito alta a altas temperaturas, ja que cloro tem a propriedade

de abaixar a temperatura de volatilizacdo dos compostos. A tendéncia ao
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empobrecimento nos clinqueres (Figuras 38, 39 e 40 do Capitulo 9) deve de alguma
forma estar ligada a dificuldade de incorporacéo ao clinquer. E certo, no entanto, que,
em sistema fechado, chumbo acaba por se incorporar preferencialmente a alita (Figura
45).

Os estudos de quimica mineral corroboram a qualidade ambiental do clinquer co-
processado, uma vez que ficou comprovado pelas analises por microssonda eletrénica
gue zinco, vanadio e chumbo estdo, de fato, incorporados a estrutura cristalina dos
silicatos na forma de solucdo solida com célcio e silicio. Resultados similares

seguramente seriam adquiridos com elementos afins, como 0s metais de transicao.

Desta forma, englobando os ensaios quimicos de elementos maiores, menores e
tracos, analises microscépicas, e de quimica mineral de clinqueres e testes de
lixiviagcdo e controle de desempenho mecéanico de cimento, fecha-se a abordagem que
pretendeu levantar parametros para conceituar a qualidade ambiental de clinquer co-

processado.
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11. Consideracg0Oes finais

A atividade integrada do co-processamento, de destruir residuos e ao mesmo tempo
valorizar seu poder energético no processo de fabricacdo de clinquer, representa um
eficiente indicador de desempenho da indastria de cimento no ambito do
desenvolvimento sustentavel, ao aliar crescimento econdmico, balanco ecoldgico e

progresso social.

Em uma industria tecnologicamente a altura do que ha de mais moderno no mercado,
com consumo especifico de energia reduzido ao maximo, apenas tecnologias
inovadoras como a utilizagdo de residuos podem trazer novas reducfes nos custos da
producdo. Em um célculo ousado, que n&o considera custos e investimentos
necessarios embutidos na atividade, a economia de 6leo combustivel a taxa de 15% de
substituicdo, somada a receita com a queima de residuos, em um forno médio com
capacidade de 3000t clinquer/dia, atingiria potencialmente o montante aproximado de
US$5 milhdes/ano. Ao longo de um ano, 12.500t de 6leo teriam sido economizadas, e

40.000t de residuos teriam sido queimadas.

Adicionalmente, a valorizacdo energética de residuos que, de outra forma, teriam que
ser incinerados ou jogados em aterros, compensa significativamente a emisséo global
de CO; provocada pela industria de cimento. E uma “carta na manga” de que podera
lancar méo caso, no futuro, como se cogita em féruns internacionais, as emissdes de
CO, passem a ter um custo, e seja implementada uma politica de intercambio de

emissdes entre empresas em nivel mundial para coibir a mudanca climética global.

As fabricas de cimento tém um impacto social muito grande nas comunidades onde
estdo instaladas, sendo fator determinante para a qualidade de vida da sociedade local,
com geracdo de empregos, transferéncia de tecnologia e capital de investimento que
efetivamente melhoram as condi¢cfes sécio-econdmicas locais. Adotando uma politica
de transparéncia, explicitando os valores e principios sobre os quais estdo embasadas
suas operacdes, a responsabilidade social da industria de cimento pode ser ainda
ampliada se, através de um plano de comunicacdo ativo e eficaz, esclarecer e
conscientizar a comunidade da importancia do co-processamento. Estritamente
regulamentado por normas estaduais e nacional que analisam o impacto ambiental,

estipulam limites restritivos de emissédo de efluentes gasosos, exigem monitoramento
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do ar e parametros estaveis de processo para obtencéo da licenca de funcionamento, o
co-processamento representa um recurso ambientalmente seguro que a sociedade

possui para resolver problemas relacionados a gestao de residuos.

Se o0s beneficios ecoldgicos sdo muitos, a implementacdo do co-processamento em
uma fabrica de cimento é também um empreendimento que faz sentido no mundo dos
negécios. E uma ferramenta facilimente quantificavel que permite maximizar os
aspectos positivos da marca econémica, ambiental e social da industria de cimento,

alinhada com as premissas do desenvolvimento sustentavel.

O caso industrial acompanhado neste trabalho, do co-processamento na Companhia
de Cimento Ribeirdo Grande, é um exemplo de sustentabilidade e competitividade. A
matriz energética do processo de fabricacdo conta ha 5 anos com efetiva participacéo
de residuos industriais, com uma taxa de substituicdo do combustivel féssil que pode
alcancar 30%, mas cujo recorde histérico foi 18% e a média tem se situado ao redor de
10%. A competitividade da fabrica estad definitivamente correlacionada aos altos
padrées ambientais que apresenta. O produto da atividade integrada, o clinquer
portland co-processado, € hoje o componente principal do cimento portland que
disponibiliza ao mercado consumidor. O padrdao de qualidade manteve-se

comprovadamente inalterado através do monitoramento do desempenho reoldgico.

Restava a fabrica obter subsidios para garantir a qualidade ambiental do clinquer co-
processado, ou seja, a inexisténcia de agressdo ambiental dos componentes
inorganicos provenientes dos residuos que se incorporam ao clinquer, que foi o

objetivo principal desta pesquisa, cujos resultados levaram as seguintes consideracdes:

» Partindo-se da comparacdo de dois casos — o da operagdo convencional, com
100% de Oleo combustivel, e do co-processamento, com substituicdo de 30% do
6leo por um blend (mistura de diferentes correntes de residuos) — observou-se uma
variacao consideravel na concentracdo de alguns elementos tracos entre as duas
farinhas. Os componentes que mais variaram nos clinqueres foram Zn (21,3ppm -
158,4ppm), Cu (5,8ppm - 80,2ppm), Ni (21,6ppm -61,3ppm), Co (2,8ppm -
17,0ppm) e V (45,2ppm - 64,3ppm). No pé do eletrofiltro concentram-se o0s
elementos volateis Cd (100ppb - 408ppb), Tl (n.d. - 586ppb), Hg (780ppb - 964ppb),
e também Pb (12,4ppm - 118,7ppm).
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» De um conjunto de 50 clinqueres industriais, cobrindo o periodo de trés anos, em 8
clinqueres ndo co-processados, a distribuicdo de Mn, As, Ba e Hg mostrou pouca
variabilidade; Pb, Co e Ni situaram-se dentro de um intervalo relativamente restrito;
Sn teve uma variacdo grande; Ag e Sb tenderam ao empobrecimento, enquanto V,
Cr, Cd e Cu mostraram-se enriquecidos. Em 42 clinqueres co-processados, Mn, As
e Ba mantiveram pequena variacdo enquanto Pb e Co acentuaram o carater
empobrecido. Os demais elementos encontraram-se todos, de maneira geral,

enriquecidos.

» A microestrutura dos clinqueres ndo co-processados e co-processados mostrou-se
similar, sem quaisquer fei¢cdes distintivas entre os dois grupos. Analise quantitativa
do conjunto revelou, em média, 81% de silicatos, com propor¢édo de alita de 73%;
13% de fase intersticial, com predominancia de C4;AF (8%) sobre C3A (5%), e cal
livre, 1,25%.

» Cimentos compostos preparados em laboratorio unicamente com clinqueres co-
processados néo solubilizaram significativamente nenhum elemento em ensaios de
lixiviagdo. As, Be, Ag e Tl ndo foram detectados no extrato lixiviado. Os teores mais
altos de Ba, Pb e Cr, estdo 91%, 88% e 84% mais baixos do que os limites
normativos, e os valores mais altos de Sb, Cd, Hg, Ni e Se séo cerca de 99%

inferiores.

» Andlises de quimica mineral em clinqueres experimentais mostraram incorporacao
de Zn, V e Pb a estrutura cristalina de alita e belita (Zn também incorporou-se a

periclasio, e Pb mostrou certa segregacao em esférulas).
Essas consideracdes permitiram chegar as seguintes conclusdes:

1. As proprias matérias-primas — calcario, argila, minério de ferro — que compfem a
farinha e o combustivel fossil sdo responséaveis por parte da oscilagdo dos teores de
elementos tracos envolvidos na queima. Teores de Cd (47ppb - 120ppb), TI (n.d. -
274ppb), Sb (33ppb - 82ppb), Pt (n.d. - 18,3ppm) e V (19,2ppm - 37,5ppm) nas
farinhas estdo provavelmente ligados ao reaproveitamento do ar quente do

resfriador (ar terciario) no moinho, tendo origem no combustivel e blend.

2. O clinquer co-processado € caracteristicamente enriquecido em elementos tracos,

como resultado da introdugédo do blend. Individualmente, o enriquecimento em
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determinado elemento esta diretamente relacionado a composi¢cdo do blend, que

varia de acordo com as correntes de residuos utilizadas na mistura.

Ha, de maneira geral uma compatibilidade muito grande dos elementos com o
clinquer, mesmo de elementos volateis como Cd e Hg, que tendem a se concentrar
no po do eletrofiltro. J& Co e, principalmente, Pb, sdo 0s que se mostraram menos
compativeis nos clinqueres co-processados. As tendéncias evidenciadas de
incorporacdo dos elementos volateis ao clinquer seriam importante tema a ser

investigado em maior profundidade.

Alita incorporou preferencialmente Zn e Pb, e belita, V. Seguramente, elementos
afins, como os metais de transicdo, teriam comportamento similar. Se tivesse sido
possivel analisar a fase intersticial dos clinqueres experimentais, certamente uma
maior concentracao teria sido verificada em C4AF e CsA, cuja capacidade de
absorver elementos em solucao sélida (CsA =13% - 20% e C4AF = 10%) é muito
maior que a dos silicatos (alita =3% - 4% e belita = 4% - 6%). Pelos teores de
elementos tracos presentes nos clinqueres industriais co-processados pode-se
afirmar que encontram-se muito abaixo da capacidade desses minerais de absorvé-
los em solucéo solida. Pesquisas futuras poderiam abordar clinqueres sinterizados
em laboratério dopados com esses e outros elementos a taxas de substituicdo mais
altas (>1%), aprimorando a metodologia de preparacdo de modo a possibilitar a

analise também da fase intersticial.

Os parametros quimicos (Fator de Saturacao de Cal, Modulo de Silica e Médulo de
Alumina) padronizados, e as condicfes de queima otimizadas sdo 0s principais
responsaveis pelas caracteristicas mineralégicas dos clinqueres, que conferem a
eles a qualidade necesséaria para o0 bom desempenho reolégico do cimento. A
integridade microestrutural dos clinqueres co-processados se manteve preservada

com a introducéo do blend no sistema.

A resposta dos cimentos laboratoriais as condicdes extremas do ensaio de
lixiviacdo atestaram a retencdo dos elementos tracos de relevancia ambiental nos
reticulos cristalinos dos minerais formadores do clinquer portland co-processado.
Existe, na literatura especializada, mencdo a varias adaptacdes do método de
ensaio realizado que mereceriam ser desenvolvidas em pesquisa especifica para

comparacdo dos resultados, utilizando argamassas e concreto. Os resultados
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trariam significativa contribuicdo a analise ambiental do cimento ao longo de seu

ciclo de vida.

A qualidade ambiental do clinquer portland co-processado abrange, conforme a
metodologia desenvolvida na pesquisa, caracteristicas inerentes ao produto, como a
propriedade de reter elementos tragos em solucéo soélida na estrutura cristalina de seus
minerais formadores, em niveis tais que nao influenciem a cinética das reacdes entre
0s componentes. Esta condi¢do proporciona a manutencao da integridade das relacbes
texturais, com minerais bem formados e em equilibrio entre si. Da mesma forma como
€ garantida a qualidade ambiental do ar através do monitoramento continuo das
emissdes de efluentes gasosos, o clinquer deve seguir um controle sisteméatico desses
parametros, como foi 0 caso das amostras médias mensais da Companhia de Cimento
Ribeirdo Grande, e também o cimento, para garantia da imobilidade de componentes

téxicos no produto final.

Esta medida é necessaria porque o clinquer portland ndo pode ser visto apenas como
o produto-base para a fabricacdo de cimento, ele esta diretamente relacionado ao ciclo
de vida do cimento, que compreende da extracdo mineral ao uso nos produtos a base
de cimento, o uso desses em estruturas, até a reciclagem e fim-de-vida. Em ambito
global, a garantia de um produto sem riscos ambientais, representa, sem davida, uma
importante ferramenta para o desenvolvimento sustentavel ndo apenas da industria de
cimento, mas de toda a industria da construcéo civil, que é uma commodity fortemente

atrelada ao desenvolvimento econémico das nagoes.

O clinquer co-processado inclui, desta forma, inovacao no processo, producdo com
Menos recursos energeticos nao-renovaveis — inclusive com captacédo de residuos de
outros setores industriais —, a ndo-geracao de residuos solidos, emissdes controladas e
manutencdo da qualidade. Representa um empreendimento responsavel que vai de
encontro as necessidades de uma sociedade inexoravelmente industrializada. Alia
preservacdo de combustiveis fosseis, valorizacdo de residuos e aumento da
competitividade industrial, beneficiando o meio ambiente, a indUstria e a sociedade de

maneira geral.
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