UNIVERSIDADE FEDERAL DE SAO CARLOS
CENTRO DE CIENCIAS EXATAS E DE TECNOLOGIA
PROGRAMA DE POS-GRADUACAO EM CIENCIA E
ENGENHARIA DE MATERIAIS

APLICACAO DO RESIDUO DE BAUXITA COMO FONTE DE Al,Os E Fe;03 NA
PREPARACAO DE CLINQUERES DE CIMENTOS PORTLAND

Rafaela Roberta Lourenco

Sao Carlos - SP
2013






UNIVERSIDADE FEDERAL DE SAO CARLOS
CENTRO DE CIENCIAS EXATAS E DE TECNOLOGIA
PROGRAMA DE POS-GRADUACAO EM CIENCIA E
ENGENHARIA DE MATERIAIS

APLICACAO DO RESIDUO DE BAUXITA COMO FONTE DE Al,03 E Fe,03 NA
PREPARACAO DE CLINQUERES DE CIMENTOS PORTLAND

Rafaela Roberta Lourenco

Tese apresentada ao Programa de
Pés-Graduagédo em Ciéncia e Engenharia
de Materiais como requisito parcial a
obtencao do titulo de DOUTOR EM
CIENCIA E ENGENHARIA DE MATERIAIS

Orientador: Dr. José de Anchieta Rodrigues

Agéncia Financiadora: CNPq

Sao Carlos
2013



Ficha catalografica elaborada pelo DePT da
Biblioteca Comunitaria/UFSCar

L892ar

Lourenco, Rafaela Roberta.
Aplicacado do residuo de bauxita como fonte de Al,O; e

Fe,O3; na preparagao de clinqueres de cimentos portland /
Rafaela Roberta Lourenco. -- Sdo Carlos : UFSCar, 2014.

164 f.

Tese (Doutorado) -- Universidade Federal de Sao Carlos,
2013.

1. Cimento Portland. 2. Residuo de bauxita. 3. Rietveld,
Método de. I. Titulo.

CDD: 666.94 (20%)




DEDICATORIA

A minha mae Maisa,

E aos amigos que fazem parte da minha vida.

VITAE DO CANDIDATO

Mestre em Ciéncia e Engenharia de Materiais UFSCar (2008), Bacharel em
Quimica, pela UFSCar (2005).



MEMBROS DA BANCA EXAMINADORA DA TESE DE DOUTORADO DE
Rafaela Roberta Lourencgo

APRESENTADA AO PROGRAMA DE POS-GRADUAGAO EM CIENCIA E
ENGENHARIA DE MATERIAIS, DA UNIVERSIDADE FEDERAL DE SAO

CARLOS, EM 19 DE MARGO DE 2013.

BANCA EXAMINADORA:

Prof. Dr)o gf}‘g){l

Orientador
PPG-CEM/DEMa-UFSCar

oy S ol

Alcoa-Pocgos de Caldas/MG

Dr. Marcelo
Geodez Intgligé

Prof. Dra. Ana Candida M. Rodrigues

PPG-CEM/DEMa-UFSCar
g(.%d/é '

Proft Dr. Mérc Raimundo Morelli
PPG-CEM/DEMa-UFSCar










AGRADECIMENTOS

Gostaria de agradecer as pessoas e instituicbes que atuaram positivamente

durante o desenvolvimento do trabalho:

Ao meu orientador professor Dr. José de Anchieta Rodrigues pela oportunidade e

pelo exemplo de competéncia e dedicacéo.

A todos os colegas do Grupo de Engenharia de Microestrutura de Materiais da
UFSCar, em especial aos alunos de mestrado Gustavo Fortes e Thiago Balbino e

aos técnicos Eric Oliveira e Mariana Dias.

Ao Programa de Pos-Graduacdo em Ciéncia e Engenharia de Materiais e a todos

os professores do DEMa que contribuiram para minha formagéo.

A agencia de fomento CNPq pelo suporte financeiro.

A empresa Alcoa Aluminio S/A. Pocos de Caldas-MG, em especial aos
funcionarios Marcelo Montini e Jorge Gallo, pelas contribui¢cdes intelectuais e

realizacfes de ensaios.

Ao professor Dr. Rafael Pillegie ao pesquisador Cesar Romano do Departamento
de Engenharia Civil (Poli-USP) pela realizagcédo dos ensaios de calorimetria.

Ao laboratério do Centro de Pesquisa da Votorantim-Curitiba, em especial ao Clair

Ceron pelo ensaio de microscopia oOtica.

Agradeco aos meus pais pelo apoio e paciéncia e aos meus irmaos Pamela e

Douglas.



As minhas queridas primas Drica e Déia pelo amor incondicional e aos meus
amores Jodo Gabriel, Matheus, Carolzinha e ao pequeno Zaki pelos dias de muita

alegria.

As minhas amigas de longe, mas perto em pensamento e saudade: Eda, Momo,
Paty, Karina, Carol e Marcela Ferreira o carinho que tenho por vocés € algo que
levarei para a vida inteira. A Marcela Messias, amiga de toda hora.

Jorge Camargo, obrigada pela amizade e companheirismo sempre.

Agradeco aos amigos que participaram e ainda participam da minha vida de

maneira muito especial.

A Deus obrigada por iluminar meu caminho!



RESUMO

Durante muito tempo, o residuo de bauxita (RB) gerado na producédo de
aluminio, foi considerado como um residuo inutilizavel. No entanto, as dificuldades
e custos associados ao gerenciamento e armazenamento do RB tém motivado as
empresas a investir em pesquisas inovadoras para encontrar aplicagoes
econdmicas e ambientalmente seguras reduzindo, assim, o volume de residuo
destinado para o armazenamento final. A indulstria da construcdo oferece um
cenario de uso promissor, pois, na producao de um dos materiais mais utilizados
neste setor, o Cimento Portland, poderia ser empregado um consideravel volume
de RB. A parceria entre os produtores de aluminio e cimento beneficiaria ambas
as empresas, bem como o meio ambiente, favorecendo o crescimento sustentavel.
Assim, este trabalho teve como objetivo preparar clinqueres de cimentos Portland
empregando-se o RB como fonte alternativa de Al,O3; e Fe;O3. Foram preparadas
4 formulacdes: uma sem adicdo de RB, utilizada como referéncia (C1), e outras 3
com teores de residuo de 3,6%-p (C2), 7,0%-p (C3) e 13,8%-p (C4). A adicao de
residuo de bauxita ndo afetou a composicdo mineralégica do clinquer, pois as
principais fases mineralégicas- C3S, C,S, CsA e C,AF- foram formadas. Contudo,
nos clinqueres C3 e C4, o uso de mais de 7%-p de RB levou a formacao do C3A
dopado com sodio que possui estrutura ortorrémbica. Baseando-se nos resultados
de difracdo de raios-X, morfologias e quantificacbes de fases, verificou-se que
embora a adicdo de residuo de bauxita altere a composi¢ao quimica do clinquer, a
incorporacdo de até 13,8%-p de residuo ndo prejudicou o comportamento
mecanico do material. As argamassas preparadas com estes clinqueres
apresentaram resisténcia a compressao satisfatéria e o material C1 alcancou
valores de 39 MPa apos os 28 dias de cura. Finalmente, baseado nestes
resultados, pode-se considerar que a presenca do residuo ndo afetou
negativamente a qualidade do material produzido o que indica um interessante

potencial de aplicacéo para o RB.






ABSTRACT

APPLICATION OF BAUXITE RESIDUEAS A SOURCE OFAI,O3sANDFe,03IN
THE PREPARATION OF PORTLANDCEMENT CLINKER

During the past decades, the bauxite residue (BR) generated in the
aluminium production was considered unusable waste. However, the difficulties
and the costs associated with the residue management and storage have
motivated companies to invest in innovative research to find economical and
environmentally safe applications for the BR in order to reduce the volume of waste
stored. In this context, the building industry offers a promising application for BR.
This sort of residue could be used in large quantities in the production of Portland
cement, one of the most important materials in this sector. The partnership
between the aluminium and cement producers might benefit both areas, opening a
great opportunity to move towards sustainable development and to minimize
environmental impacts. Therefore, the aim of this study was to evaluate the use of
BR as an alternative source of Al,O3; and Fe,;O3 in Portland cements clinker. Four
formulations were developed: one without BR, which was used as a reference
composition (C1), and three others containing 3 wt% (C2) 7 wt% (C3) and13 wt%
(C4) of BR. As the main phases-C3S, C,S, C3A e C,AF- were detected in the
produced clinker, it was clear that BR addition did not affect the mineralogical
composition. Nevertheless, BR contents equal or greater than 7 wt% resulted in
the formation of C3A doped with Na, which has an orthorhombic structure. Based
on the quantitative X ray diffraction results and on the phase’s morphology it was
found that although the presence of residue has altered the chemical composition
of the clinker, the mechanical behavior of the material was not affected. The
mortars prepared with these clinkers reached satisfactory compressive strength
and C4 materials had values of 39 MPa. The results demonstrated that the
presence of the BR did not affect negatively the quality of the produced material
which indicates an interesting potential application for the BR.
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1  INTRODUCAO

Nos ultimos anos, um dos maiores desafios para a economia mundial é
conciliar o desenvolvimento econdmico, que se baseia na producdo em grande
escala, com a preservacdo ambiental. Na tentativa de minimizar os impactos
negativos e multiplicar os beneficios gerados pela atividade industrial, as
empresas estdo adotando uma politica de crescimento sustentavel, atuando de
maneira responsavel nos aspectos econdmico, social e ambiental.

A atividade industrial € responsavel por uma parcela expressiva dos
problemas globais relacionados ao meio ambiente. Os impactos gerados, na
maioria das vezes, estdo relacionados a extracdo de recursos naturais e geracao
de poluentes que podem afetar os ecossistemas atingidos, comprometendo a
biodiversidade local. Diante desta situacdo, os 0rgdos ambientais tém
demonstrado crescente preocupacdo em relacdo a quantidade de residuos solidos
gerados nos processos industriais bem como a sua destinacdo. A legislacao
ambiental determina que a destinacdo adequada dos residuos industriais seja de
responsabilidade de seu gerador. Sendo assim, as empresas precisam ter
cuidados especificos com os seus residuos durante todo o tempo, ou seja, desde
sua geracao até a sua destinacao final de forma que ndo se prejudique o meio
ambiente.

O aluminio é um material que possui um mercado bastante expressivo
devido ao seu grande numero de aplicacbes. Durante a producdo do aluminio
metalico, podem ocorrer sérios impactos ambientais relacionados a emissédo de
gases, efluentes e geracdo de grandes quantidades de residuos sélidos. Como
exemplo, pode-se citar o residuo solido conhecido como residuo de bauxita (RB)
ou lama vermelha (red mud), que é gerado durante o processamento da bauxita.
Durante muito tempo o residuo de bauxita, gerado na producdo do aluminio
metalico, foi considerado pela industria do aluminio como um material
inaproveitavel e estocado normalmente em aterros localizados ao redor das

plantas de produgdo de aluminio. As operacfes de gerenciamento muitas vezes



além de custosas ndo sdo definitivas, podendo até comprometer a continuidade
das atividades da empresa se eventualmente ocorrer algum tipo de contaminacéao.

Contudo, atualmente este cenario esta em processo de transformacéao, pois
além das industrias estarem adotando uma politica de gestdo econdmico-
ambiental relacionada a geracdo e destinagcdo de residuos, o Instituto
Internacional do Aluminio (IAl), com o programa “Aluminium for Future
Generations”(Aluminio para as Futuras Geracgdes), também estabelece metas
economicamente viaveis e ambientalmente seguras de reutilizacdo dos principais
residuos com a finalidade de se reduzir ou pelo menos diminuir o volume que é
encaminhado para a disposigéo final [1].

Neste contexto, pesquisas que visem o aproveitamento dos residuos da
industria do aluminio, principalmente em aplicagbes que possam consumir
grandes tonelagens, tornam-se cada vez mais necessarias. O emprego destes
residuos evitaria a degradacdo das areas normalmente utilizadas como depdésitos
e contribuiria também para a reducdo do consumo de matérias-primas naturais.
Apesar dos esforcos, ainda ndo existe uma aplicacdo em que grandes
guantidades de lama vermelha sejam consumidas, mas observa-se no ramo da
construcdo civil uma possibilidade promissora para isso, uma vez que para a
producdo de um dos materiais mais utilizado neste setor, o cimento Portland,
utiliza-se um considerado volume de recursos naturais.

Em 2010 a produgéo mundial de cimento atingiu 3,3 bilhdes de toneladas, o
Brasil ocupa o 52 lugar como produtor com uma producao de aproximadamente 60
milhoes de toneladas no mesmo ano. Conforme ilustrado na Figura 1.1 estima-se
gue em 2050 a producado de cimento poderd aumentar em até 40% em relacdo a
producdo de 2010, caso as demandas atuais forem mantidas. A previsdo € que
paisescomo a China a india, assim comoas regides do Oriente Médio e Norte da
Africa tenham o maior crescimento [2].

Este expressivo crescimento ao longo das proximas décadas esta
relacionado ao aumento populacional e a crescente industrializagdo dos paises em

desenvolvimento.
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Figura 1.1 Producdo mundial de cimento Portland e expectativa de crescimento
para 2050 [2].

Na producdo desse grande volume de material hA o consumo de grandes
guantidades de recursos naturais ndo-renovaveis e energia. Desta maneira, a
finalidade de se utilizar residuos minerais na preparacao de cimento Portland é
reduzir a extracdo de matérias-primas naturais e a emissao de gas carbdnico,
além de dar destino aos residuos ou subprodutos que, normalmente, séo
descartados pelas industrias. E bastante usual o aproveitamento de residuos
industriais, como as escorias metallrgicas e petroguimicas, cinzas volantes,
pneus e produtos de borracha, entre outros, na producdo de cimento. Estes
materiais alternativos podem substituir parcialmente os combustiveis, as matérias-
primas convencionais ou mesmo parte do teor de clinquer na composic¢éo final do
cimento.

Acrescentar residuos como pneus e escorias, por exemplo, durante o
processo de fabricacdo do cimento é um procedimento rotineiro para a industria

cimenteira. Sendo assim, uma possivel aplicagdo para o residuo de bauxita seria



incorpora-lo como matéria-prima alternativa para a producéo de cimento Portland.
Contudo, a utilizacdo de residuos constituidos por elementos considerados
perigosos como metais e compostos organicos volateis necessita de investigaces
criteriosas, pois a qualidade do novo material ndo pode ser alterada e a sua
destinagdo precisa ser ambientalmente segura. Por isso, este novo produto,
preparado em escala laboratorial, precisa passar por testes de desempenho
técnico e ambiental, segundo critérios estabelecidos pelas normas vigentes
(ABNT: Associacao Brasileira de Normas Técnicas, CONAMA: Conselho Nacional
do Meio Ambiente etc.), pois para ser comercializado ele precisa atender as
exigéncias de qualidade e seguranca [3].

Portanto, o objetivo principal desse trabalho € avaliar, no caso do Brasil, o
potencial de aplicacdo do RB no ramo dos cimentos para a construcao civil.
Segundo uma analise preliminar da composicdo quimica da lama vermelha,
verificou-se a possibilidade de inclui-la como matéria-prima, como fonte dos
oxidos de Fe e de Al, na producao de clinqueres de cimento do tipo Portland.

Em alguns paises, o residuo de bauxita ja € empregado nesta aplicacao.
Cimenteiras localizadas na india e no Jap&o, por exemplo, ja utilizam o residuo
produzido por industrias locais e na Grécia testes pilotos estdo em andamento [4].
Contudo, como a composi¢cdo quimica do RB varia bastante, dependendo
principalmente da natureza da bauxita e das condicbes do processo Bayer
empregada em cada planta industrial, € necessério fazer um estudo detalhado
com o RB gerado a partir do processamento de bauxitas brasileiras e por
produtores brasileiros de aluminio.

A originalidade deste trabalho consiste em estudar a possibilidade de
aplicacéo do RB gerado aqui no Brasil, mais precisamente em Pogos de Caldas-
MG, na preparacdo de clinqueres, em escala laboratorial e avaliar a influencia
destas adi¢ces nas suas propriedades quimicas, fisicas e mecéanicas. O estudo de
novas aplicagdes que visem o aproveitamento da lama vermelha, representando

alternativas capazes de pelo menos amenizarem o problema do acumulo em



lagos, € de grande importancia para o Brasil, pois ele € o terceiro maior produtor
de alumina e, portanto, um dos maiores geradores deste residuo no mundo.
Baseando-se nestas consideracfes, aprimorar o conhecimento em relacéo
ao emprego deste residuo na preparagcdo de clinqueres de cimento Portland é
importante para avaliar a viabilidade desta aplicacéo. Esta parceria, entre produtor
de aluminio e cimenteira, traria beneficios para ambas as empresas e também
para o ambiente, confirmando o compromisso delas com o crescimento

sustentavel.






2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 Residuo de Bauxita

2.1.1 Bauxita

A bauxita é o minério utilizado em escala industrial para a obtencdo do
aluminio metalico e de muitos compostos de aluminio. A composicao tipica
daquelas utilizadas industrialmente é: 40-60% de Al,O3; 12-30% de H,O-
combinado; 1-15% de SiO, livre e combinada; 1-30% de Fe,Os3; 3-4% de TiOy;
0,05-0,2% de impurezas [5]. Os Oxidos presentes na bauxita geralmente sdo os
mesmos variando-se apenas o teor com que cada mineral aparece nas diferentes
jazidas. Contudo, uma pequena diversificagcdo na sua composi¢cdo pode provocar
alteracdes tanto no aspecto quimico como no fisico do minério, este pode variar
de um sélido marrom-escuro ferruginoso até um soélido de cor creme, duro e
cristalino. Isso explica porque algumas jazidas de bauxita ndo sé&o exploradas.
Para que a producdo de aluminio seja economicamente viavel, a bauxita deve
apresentar em sua composicdo no minimo 30% de alumina aproveitavel. A maior
parte (cerca de 90%) da alumina mundial, obtida pela calcinacdo do Al(OH)s3, é
utilizada no processo eletrolitico, Hall-Héroult, para a obtencdo do aluminio
metalico. Os outros 10% séo aplicados em diversos setores da industria para a
fabricacdo de materiais refratarios, abrasivos, velas de ignicdo, cimentos de
aluminatos de calcio e ceramicas em geral [6-8].

Como fonte de hidréxido de aluminio na Bauxita existe, comumente, trés
tipos diferentes de minerais em quantidades que variam com a regido de origem,
sao eles: os polimorfos bohemita (y-Al,O3-H,0) e a diaspora (a-Al,03-H,0) que
ocorrem naturalmente na forma de mono-hidratos e a gibbsita (y-Al,O3-3H,0) na
forma de tri-hidrato. Os depoésitos de bauxita foram formados por acdo do
intemperismo sobre aluminossilicatos de origem sedimentar e geralmente se

localizam em paises de clima Tropical, Subtropical e Mediterraneo. As bauxitas



mais ricas em bohemita sdo encontradas na Franca e na Grécia, enquanto que
aguelas ricas em diaspora aparecem na China, Hungria e Roménia. As bauxitas
geologicamente mais novas possuem alto conteddo de gibbsita, ocorrem em
grandes depositos em areas de clima tropical como Jamaica, Brasil, Australia,
Guiné, Guiana, Suriname e india, e sdo as que apresentam maior interesse
comercial. Na América do sul, por exemplo, 0 minério de bauxita é constituido
principalmente por gibbsita,0 que facilita e reduz os custos do processo de
obtencéo da alumina, pois a decomposicao da gibbsita ocorre em temperaturas e

pressdes mais baixas [7-9].
2.1.2 Geracédo do Residuo de Bauxita na Industria do Aluminio

O processo industrial de obtencdo do aluminio metalico a partir do
beneficiamento quimico do minério de bauxita, usualmente, é dividido em duas

etapas [6-8]:

1) Processo Bayer: inicialmente o minério de bauxita €& digerido

quimicamente por uma solucdo cdaustica. Em seguida, ocorrem as etapas de
clarificacdo, precipitacdo e calcinacdo, obtendo-se como produto o o6xido de

aluminio.

2) Processo Hall-Héroult: o 6xido de aluminio € dissolvido em um banho de

criolita(NazAlFs) e reduzido em aluminio metalico entre 940 e 970°C. O aluminio
fundido se deposita no fundo da cuba eletrolitica e por meio de succdo é
transferido para cadinhos. Em seguida o metal liquido é utilizado para a obtencéo
de lingotes de aluminio primario que sdo enviados as industrias de diversos
setores.

As reacdes quimicas envolvidas no Processo Bayer sdo mostradas a seguir

[6,7]. A etapa de extracdo é descrita pelas reacdes 2.1 e 2:2:



Al(OH)3(s) + NaOH gg)— Na+(aq) + A|(OH)4_(aq) (130 - 1500C) (2.1)
AIO(OH) sy + NaOHag) + H20 — Na+(ag) + Al(OH)4 (ag) (200 — 245°C) (2.2)

A reacdo 2.3 descreve a cristalizagdo do hidroxido de aluminio:
Na"(ag) + Al(OH)4 (ag) —Al(OH)35) + NaOH(ag) (2.3)

Por fim, a reacédo 2.4 descreve a etapa final do processo de obtencéo da

alumina:
2 A|(OH)3(5) - A|203(5) + 3H20(g) (2.4)

O licor Bayer, solucdo de aluminato de sodio, formado na etapa de
digestdo segue para a clarificagdo, no qual ocorre a remocdo do residuo de
bauxita que é a parte insollvel da solugdo. A separacdo deste residuo é uma
etapa complicada do processo. Para reduzir a perda da soda contida no RB, o
mesmo é lavado com agua que retorna ao processo. Apos a lavagem, acrescenta-
se agua ao RB, a fim de que o mesmo tenha a fluidez adequada para ser

bombeado para a disposicao final [6-10].
2.1.3 Caracteristicas Gerais do Residuo de Bauxita

A composicao quimica do residuo de bauxita é complexa e pode variar
extensamente dependendo da natureza e qualidade da bauxita, bem como de
parametros do processo industrial [11]. Normalmente, o residuo de bauxita pode
conter finas particulas de Fe,Os, Al,O3, SiO,, TiO,, Na,O e CaO como o0s
componentes majoritarios. Adicionalmente, oxidos de V, Ga, P, Mn, Mg, Zn, Th, Cr
e Nb podem estar presentes como elementos-traco [11-19]. As fases minerais
mais comuns sao a hematita (a-Fe»03), a goetita (a-FeOOH), a magnetita (Fe30,),
a boemita (y-AIOOH), o quartzo (SiO,), a sodalita (NasAl3Si301,Cl) e a gipsita
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(CaS04.2H,0), além de calcita (CaCO3) e gibbsita(Al(OH)sou y-Al,O3:3H,0) em
menores quantidades [13, 14].

Em escala industrial, para se produzir aproximadamente 0,5 tonelada de
aluminio metalico é necessario 1,0 tonelada de alumina e estima-se que para cada
tonelada de alumina produzida seja gerado cerca de 1,0 a 1,6 tonelada de residuo
de bauxita, podendo ser geradas até 2,5 toneladas se a bauxita for de qualidade
inferior [20]. A Figura 2.1 mostra a producdo de aluminio metalico entre 1992 e
2012. O Brasil € o sexto maior produtor de aluminio com producdo em 2012
estimada em 1,44 milhdo de toneladas, o que significa 3% da producdo mundial,
que foi de 44 milhdes de toneladas.
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Figura 2.1 Producéo de aluminio em fung&o do tempo, de 1992 a 2012, nacional e
mundial [21].
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Acredita-se que a quantidade de residuo de bauxita armazenado no mundo
seja superior a 2,7 bilhdes de toneladas e que a taxa de geracdo seja de
aproximadamente 120 milhdes de toneladas por ano [22]. Considerando que a
producdo nacional de alumina em 2010 foi de 8 milhdes de toneladas [21,23] é
possivel estimar que a quantidade de residuo gerado ficou entre 8 e 20 milhdes de
toneladas.

Este material € armazenado em lagos especiais localizados ao redor das
fabricas de aluminio. Os métodos de disposicdo mais comuns sdo sucintamente
descritos a seguir.

O método Umido de disposicdo (ou método convencional) consiste em
bombear a suspensdo de sdlidos para um “lago”, este processo € facilitado pela
adicdo de grandes volumes de agua. No lago, naturalmente ocorre uma
segregacdo da fase solida que decanta e o liquido alcalino sobrenadante é
bombeado de volta ao processo. O custo para este tipo de armazenamento é
elevado, pois além do estudo geolégico do terreno e procedimentos de
terraplenagem também € necessaria a impermeabilizacdo da area que recebera o
residuo, evitando qualquer risco de contaminacao do solo ou do lencol freético.

No método de disposi¢cdo chamado de seco ou semi-seco, a quantidade de
agua utiliza para facilitar o fluxo de RB € menor que aquela utilizada nos métodos
umidos. O residuo com consisténcia mais pastosa é transportado com maior
seguranca, além do mais, o volume do passivo estocado é menor solicitando uma
area para disposi¢cdo menor. Outra vantagem sobre o método umido é que o lago
possui uma vida util maior e pode ser mais facilmente reabilitado.

A Figura 2.2 apresenta um lago preparado para a disposi¢cdo do RB. Além
dos custos com terraplenagem, impermeabilizacdo do local de disposicéo, a vida
util destes lagos é curta, normalmente entre 4 e 7 anos, e a reabilitacdo da regido

é um processo lento.
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Figura 2.2 Area de disposicdo de lama vermelha da Alumar (llha de S&o Luis -
Maranhao) [12].

No método de disposicdo conhecido como “dry-stacking” o material com
teor reduzido de a4gua é bombeado para areas divididas em leitos de secagem que
sdo preenchidos em estagios ciclicos a medida que secam. Este método permite
diminuir a umidade por evaporacdo e/ou drenagem, reduzindo o volume de
ocupacédo do terreno. Uma variacao deste método é aquele no qual se emprega a
secagem solar. O material € disposto nos leitos de secagem com profundidades
mais baixas para facilitar a evaporagéo desde que tenha alta incidéncia solar.

O RB também pode ser disposto no centro da area destinada para este fim,
de modo a formar um monte conico eliminando desta maneira a necessidade de
contencbes, como barragens ou diques. Também proporciona um aumento na
estabilidade do depdsito e facilita a reintegracdo da area ao ambiente. Paises
como Japéo e Italia que apresentam pouca area para depésito lancam o RB em
grandes corpos hidricos, como rios ou oceanos. Devido ao impacto ambiental
causado por esta pratica este descarte foi quase completamente abolido,
persistindo apenas em 7 refinarias [4,12].
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As operacfes de gerenciamento muitas vezes, além de custosas, ndo séo
definitivas e a disposicdo inadequada do material pode provocar a contaminacao
das aguas superficiais, aguas subterraneas e do solo, afetando a biodiversidade
local. Adicionalmente, os custos associados ao manejo e disposicdo da lama
vermelha representam uma grande parte dos custos de produ¢do do aluminio [10,
13-15].

O Brasil € o terceiro maior produtor mundial de alumina, em consequéncia,
se destaca como o terceiro maior gerador mundial de RB, por isso, existe uma
grande preocupacao com a quantidade de residuo gerado. O uso do residuo para
a producado de materiais de construcdo, como a producdo de cimentos, tem

mostrado um potencial de consumo em quantidade satisfatéria [11, 14-16].

2.1.4 Aplicagbes do Residuo de Bauxita

Segundo Klauber e colaboradores, 243 patentes relacionadas a aplicacéo
do residuo de bauxita no setor da constru¢do civil (cimentos, tijolos, blocos,
agregados) foram depositadas entre 1964 e 2008 (Figura 2.3) representando 33%
do total das patentes relacionadas a este tema [23]. A classificacdo foi feita
baseando-se nas areas que apresentam maior potencial de aplicacdo. Dentre
todas as pesquisas pode-se citar a utilizacdo do residuo como matéria-prima para
a construcdao civil [10, 14, 15, 17,19, 24, 25,31-34], indUstria ceramica [26-28], uso
metallUrgico (extracdo de metais) [29], tratamento de superficies, agricultura,
remediacdo de solos, tratamento de efluentes, catalisador, pigmentos téxteis,
adsorventes de metais pesados, recobrimento de aterros, pavimentacéo, etc [4,
12, 30].
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Figura 2.3 Numero de patentes por década no periodo de 1964 a 2008 segundo a

classificacdo de aplicacdo. Legenda A: construgéo civil; B: suporte de
catalisador ou adsorventes; C: ceramicas, plasticos, tintas ou
pigmentos; D: tratamento de agua residual; E: recuperacdo de metais
majoritarios (Fe, Ti, Al, Na); F: aditivos para a producdo de aco e
escoria; G: correcdes de solos; H: purificacdo de gases; |I:
recuperacdo dos elementos minoritarios; J: outros; L: aditivo

minoritario em varios processos.

Observa-se que inUmeras pesquisas tém sido desenvolvidas visando o

aproveitamento do RB, mas ainda nenhum processo apresentado na literatura se

mostrou economicamente viavel e eficaz, de modo que pudesse solucionar

definitivamente este problema ambiental, principalmente, pelo elevado volume de

residuo gerado. A énfase serd dada nas pesquisas apresentadas a seguir por

estarem inseridas no escopo deste trabalho. Sendo assim, o destaque deve ser

dado aos seguintes trabalhos:

e SINGH, M. et al. (1996), avaliaram a possibilidade de preparacao de diferentes

tipos de cimentos especiais usando cal, residuo de bauxita, bauxita, cinza volante
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e gesso. Eles também estudaram o efeito de diferentes parametros de sintese, tal
como variacdes nos teores de cada matéria-prima na formulacdo das farinhas e a
influéncia das condi¢des de queima (temperatura e tempo) na formacéo das fases

e no desenvolvimento da resisténcia mecéanica [14].

e SINGH, M. et al. (1997), descreveram a preparacdo de cimentos especiais
contendo residuo de bauxita como uma das matérias-primas e determinaram a
influéncia do TiO,, presente no residuo de bauxita, na formagéo de uma das fases
deste cimento, o sulfoaluminato de calcio, 4Ca0-3Al,03-CaS04(C4A3S) [17].

e TSAKIRIDS, P. E. et al. (2004), investigaram a possibilidade de se adicionar
3,5% em peso de residuo de bauxita proveniente da “Aluminum de Grece”
(Grécia) como matéria-prima na prepara¢do de clinquer de cimento Portland
comum chamado de CPgrg. Este cimento foi comparado com outro, 0 CPget, que foi
preparado nas mesmas condicbes, mas empregando-se matérias-primas
tradicionais. Embora em proporcdes diferentes, as fases de interesse foram
formadas, como pode ser observado na Tabela 2.1. A argamassa de CPgrg
mostrou resisténcia mecanica no minimo igual ao CPgre. Com base nos
resultados, pode-se observar que a adicdo de 3,5% de RB nao prejudica a

qualidade final do cimento sintetizado [19].

Tabela 2.1 Composigéo de fases do CPger € do CPgg [19].

Fases CPret(%-p) | CPrs(%-p)
CsS 63,5 61,9
C,S 13,08 13,02
CiA 6,8 6,4

C.AF 9,8 11,8

e BALASUBRAMANIAN, S. e KUMAR, R. (2008) utilizaram o residuo de Bauxita
produzido pela MALCO (The Madras Aluminium Company Limeted, india), como

matéria-prima para a preparacdo de cimentos do tipo Portland. A bauxita, matéria-
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prima utilizada para compensar a deficiéncia de 6xido de aluminio e de ferro nas
formulacbes de cimento, foi substituida pelo RB, uma vez que, a composi¢ao
quimica deste residuo € similar aquela apresentada pela bauxita utilizada nesta
aplicagdo. Aqueles pesquisadores descobriram que a soda, remanescente do
processo Bayer, € capaz de neutralizar os compostos a base de enxofre que estédo
presentes nos combustiveis de aquecimento do forno de preparacao do clinquer,

fazendo com que o cimento resultante tenha uma melhor qualidade [10].

e VANGELATOS, I. et al. (2009), baseando-se nos modulos quimicos FSC, MS e
MA utilizados pela industria do cimento, formularam um cimento do tipo Portland
comum empregando a ferroalumina oriunda do residuo de bauxita, proveniente da
“AluminiumHellas” (Grécia)como fonte de matéria-prima. O RB teve sua umidade
reduzida para 32%, por processos de filtragem, e foi adicionado a farinha nas
proporcdes de 1, 3 e 5%. O clinquer com 3% de RB foi 0 que mais se aproximou
do clinquer de referéncia em relacdo a composicao de fases. Os teores das fases
C3S e C,AF aumentaram com o aumento da quantidade de RB adicionado, no
entanto, observou-se uma queda na concentracdo de C,S e C3A. O
desenvolvimento da resisténcia mecanica das argamassas com RB foi superior
aguele das argamassas com o cimento de referéncia e este comportamento se

reproduziu até em idades tdo avancadas como 360 dias[15].

e DUVALLET et al. (2009), analisaram a possibilidade de se produzir um cimento
de sulfoferroaluminato de calcio contendo belita (CSFAB), utilizando-se como
matéria-prima co-produtos industriais como o residuo de bauxita, cinzas volantes,
cinzas pesadas de caldeiras e de leito fluidizado em substituicdo parcial ou total de
bauxita. As formulacdes dos clinqueres de CSFAB foram realizadas de modo a
analisar a influéncia das diferentes proporcdes das fases C4AF, C.S, C4A3S no
desenvolvimento da resisténcia mecénica e na estabilidade dimensional do

material [31].
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No pais, foram encontrados dois artigos indexados referente a utilizacéo
do residuo de bauxita na preparacdo de cimentos Portland, de autoria de
RIBEIRO, D. V.; MORELLI, M. R. (2008) e MONTINI, M. et. al. (2009).

e RIBEIRO, D. V.; MORELLI, M. R. (2008), avaliaram a viabilidade em se
adicionar o residuo de bauxita como aditivo em cimento, observando a influéncia
desta adicdo no tempo de pega do cimento Portland, além do indice de
pozolanicidade do residuo. Segundo a norma NBR 12653/92 (Materiais
Pozolanicos), para um aditivo ser considerado pozolanico, este deve atender
simultaneamente aos testes de indice de atividade pozolanica com cal (NBR
5751/92) e com cimento (NBR 5752/92). Ambos os testes medem a resisténcia a
compresséao uniaxial de corpos de prova cilindricos de 50 mm de diametro por 100
mm de altura, feitos de argamassa, conforme a NBR 5751/92 e devem atingir 6
MPa e 75% para serem satisfatérios. Neste trabalho, o RB atendeu as exigéncias
quimicas e fisicas da NBR 12653, inclusive o resultado de indice de atividade
pozolanica com cimento foi satisfatorio, atingindo 79%, contudo, o indice com cal
nao atingiu ao menos 1 MPa. Devido a necessidade de atender a ambos 0s
indices simultaneamente, o0 RB ndo pode ser considerado um material pozolanico.
Mesmo assim, 0s autores sugerem que aplicacdes secundarias devam ser
investigadas, um exemplo seria utiliza-lo como reboco onde as solicitagbes

mecanicas sdo menores [32].

e MONTINI, M. etal. (2009), avaliaram o uso de RB, proveniente da “ALCOA”
unidade de Pocos de Caldas - MG (Brasil), como matéria-prima para produzir
clinquer e também como aditivo pozolanicoem formulacdes de cimento Portland. A
formulagdo da farinha foi realizada levando-se em consideragdo os maodulos
qguimicos, e o teor de RB adicionado foi de 12%-p. O residuo de bauxita ndo pbéde
ser considerado como material pozolanico, pois apresentou valores de atividade
pozolanica com cal (lca) € com cimento (lcimento) NA0 condizentes com as

exigéncias das normas brasileiras. Pelos difratogramas de raios-X observou-se a
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formacao das fases: C3S, C,S, C3A e C,AF, que sdo aquelas que aparecem em
clinqueres convencionais. Contudo, as linhas de difracdo caracteristica da calcia
se apresentaram com intensidades significativas, o0 que mostra que as condicdes
cinéticas e térmicas empregadas no processo de preparacdo nao foram
suficientes para o consumo completo de CaO. A célcia livre pode ter prejudicado
as propriedades mecanicas do cimento, uma vez que as argamassas hao
atingiram o limite minimo exigido pela norma [33,34].

Diante destas evidéncias, levantou-se a hipotese de que a partir de
pequenos ajustes na formulagdo da farinha de RB e nos parametros de
preparacdo pode-se conseguir condi¢cdes cinéticas e termodindmicas adequadas
para formar clinquer com resisténcia a compressao condizente com as exigéncias

da norma brasileira.

2.2 Cimento Portland

O Cimento Portland, conhecido pela sigla CP, € um dos materiais mais

utilizados na construgdo civi. E um pé fino, com propriedades hidraulicas e
aglomerantes formado por varias fases do sistema ternario CaO-Al,03-SiO,. Estas
fases, quando em contato com a agua reagem formando hidratos que possuem
uma estrutura capaz de interligar as diferentes partes, consolidando o corpo e
conferindo propriedades mecéanicas ao material em temperatura ambiente [35].

O Cimento Portland é obtido pela moagem de clinquer Portland com
adicoes e misturado com proporcdes adequadas de gesso com a finalidade de se
regular o tempo de inicio de hidratagcdo dos componentes do cimento.

As matérias-primas utilizadas para a fabricagdo do clinquer de cimento
Portland devem conter em sua composi¢ao quimica os 6xidos CaO, SiO,, Al,O3 e
Fe,0s. Industrialmente, ele pode ser obtido através da sinterizagcdo de rochas
carbonaticas e argilosas. Pequenas quantidades de minério de ferro e bauxita
podem ser adicionadas para correcdo de teores dos oOxidos de ferro ou de
aluminio [33,36].


http://pt.wikipedia.org/wiki/Cimento_Portland

19

2.2.1 Clinquer de Cimento Portland

O clinquer de cimento Portland é composto por mais de uma fase do
sistema célcia-silica, pelo aluminato tricalcico e pela fase ferrita. Os constituintes
mais importantes, ja em ordem decrescente de concentracdo sdo: 3CaO-SiO,,
2Ca0-Si0O,, 3Ca0O-Al,O3 e 4CaO-Al,03-Fe,0O3. Estas fases geralmente sé&o
simbolizadas como C3S, C,S, C3A e C,AF, respectivamente, seguindo a
nomenclatura utilizada para cimentos. As caracteristicas finais dos CPs podem ser
relacionadas com os teores de célcia, silica, alumina, ferrita e impurezas que sao
encontradas nas matérias-primas. O excesso ou a auséncia de determinado
composto influencia na formacdo das fases o0 que pode provocar uma
inconsisténcia nas propriedades do cimento. Por exemplo, uma mistura com
elevado teor de calcario ou com problemas no processo de fabricacéo, que podem
estar relacionados tanto com a homogeneizacéo insatisfatéria das matérias-primas
guanto com as condi¢Bes de queima insuficiente, produzird concentracdes de cal
livre durante a clinquerizacéo, que permanecerao no produto final. Desta maneira,
o CaO livre compromete o desenvolvimento das propriedades caracteristicas do
material [36-38].

A mistura das matérias-primas finamente moidas, dosadas e
homogeneizadas, antes de qualquer tratamento térmico, é conhecida como farinha
ou cru pelo vocabulario da industria cimenteira. Esta mistura atravessa um forno
rotativo de grande comprimento, dentro do qual a temperatura chega a alcancar
1450°C [35, 36, 39].

A preparacdo das matérias-primas (moagem, dosagem e homogeneizagao)
tem um papel muito importante na cinética das reacdes de clinquerizagcéo, pois a
perfeita combinacdo dos elementos formadores dos componentes do clinquer
depende destes procedimentos.

N&o existem normas rigidas que estabelecam a finura ideal da mistura, ela
€ determinada empiricamente a partir da combinacao entre o sistema de fornos da

planta e o conjunto de matérias-primas disponiveis. A faixa ideal de distribuicdo do
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tamanho de particulas evita que as particulas finas sejam arrastadas pelos gases
de escape e o alto consumo de combustivel, uma vez que as particulas mais
grosseiras sdo menos reativas. Desta maneira, considera-se que o tamanho
méaximo de minerais de silica, argilas e carbonatos seja de 63, 50 e 125 um,
respectivamente [39].

Para se controlar a composicao quimica da mistura de matérias-primas e
consequentemente do clinquer alguns parametros quimicos séo utilizados pela
industria visando manter a homogeneidade da producéo e atender os requisitos de
qualidade. Entre os mais utilizados pela indastria nacional listam-se o Fator de
Saturacdo de Cal (FSC), Modulo de Alumina (MA) e Mddulo de Silica (MS),
basicamente relacionados as relaces entre as quantidades de cal (CaO), silica
(SiOy), alumina (Al,O3) e Oxido de ferro (Fe;O3). A Tabela 2.2 apresenta as
equacoles e a faixa de valores ideais, expressos em porcentagens ponderais, para
0s moédulos quimicos [35,39-41].

Tabela 2.2 Principais parametros quimicos e seus valores ideais para controle da

composicédo e qualidade do clinquer.

Parametros Equacdes G O Valor ideal
valores
FSC C= c20.100 90 a 99 94
2,8.5i0, +1,2.Al1,0, +0,65.F¢,0O, a

MS MS=L 1,2a4 2,4a27
AlLO, + Fe,0,
AlLLO

MA MA=—2-2 la4 14al,6
Fe,O,

Pela equacdo do FSC (Tabela 2.2) observa-se que este modulo determina
a quantidade maxima de CaO que podera reagir com 0s outros 6xidos SiO,, Al,O3
e Fe,03. Misturas com alto valor de FSC sédo mais dificeis de queimar, consomem

mais combustiveis podem gerar CaO livre. Este parametro também determina o
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teor de formacao de C3S no clinquer, baixo valor de FSC leva a formacdo de um
clinquer com baixo teor de alita. Estas caracteristicas sdo otimizadas quando esta
relacdo se apresenta proximo de 94.

Também pode ser observado que a equacdo para o modulo de silica
relaciona o teor de SiO, com a soma AlbO3 e Fe;0Os;. Desta maneira, este
parametro tem forte controle no aparecimento da fase liquida. Um aumento no seu
valor provoca um aumento no teor dos silicatos e com isso uma diminuicdo na
quantidade de fase liquida composta por C3A e C,AF exigindo um maior consumo
de energia durante o processo de clinquerizagdo. J& o mdédulo de alumina, MA,
determina a relacdo de quantidades de aluminato e ferroaluminato tetracalcico a
serem formados no clinquer, bem como o teor de fase liquida. Os valores 6timos
para uma boa queima se encontram na faixa de 1,4 a 1,6. Um MA alto acarreta um
aumento na proporgédo dos aluminatos e, como aumenta a viscosidade da fase
liquida, dificulta a cinética das reacdes.

Através destas relacdes pode-se perceber que apenas 0s quatro 6xidos
mais importantes, os que contribuem para a formacéo das fases principais, entram
no controle quimico de clinqueres industriais. Sendo assim, considera-se que este
calculo seja apenas uma aproximacdo da composicdo ideal, uma vez que
desprezam a presenca dos oxidos minoritarios, as substituicdes ibnicas nas fases
sélidas bem como outras reacdes que podem ocorrer durante o processo de
clinquerizagéo.

Por isso, técnicas de analises qualitativas e quantitativas das fases
formadas também sé&o utilizadas com a finalidade de se controlar o processo de
fabricacdo do clinquer e desta maneira, poder direcionar a producédo e obter-se um
material com caracteristicas especificas e homogéneas.

O processo de clinquerizagdo constitui-se numa das etapas mais
importantes na preparacdo do cimento Portland, pois nela ocorrem as reacdes
fisico-quimicas de transformacdo gerando as fases finais do cimento. Estas
reacoes ocorrem por meio de fendmenos de difusdo ibnica entre os solidos

iniciando-se aproximadamente a 700°C. Em temperatura mais elevada, proximas
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de 1300°C, forma-se uma fase liquida constituida por aluminatos e ferroaluminatos
de calcio acelerando as reacdes de difusdo. A Tabela 2.3 descreve a sequéncia
das reacbes que ocorrem em cada faixa de temperatura durante o processo de

clinquerizagéo [35-41].

Tabela 2.3 Principais reacdes do processo de clinquerizacdo em funcdo da

temperatura.
FEDE el Reacobes do processo de clinquerizagao
Temperatura (°C) ¢ P : ¢
100-200 - Liberacéo de agua livre.
500-700 - Desidroxilagao dos argilo-minerais;

- Transformacgdes polimérficas do quartzo de a para B.
- Decomposic¢éo dos carbonatos com liberacdo de COy;
- Primeiras reacfes de estado solido:

- Formacdo dos aluminatos e ferroaluminatos de calcio
(C12A7 e CzAF),

- Inicio da formacédo do C,S;

- Conversao do quartzo-B em cristobalita.

- Conversao dos ferroaluminatos e aluminatos em C4AF
e CsA;

- Formacéao de mais C,S a partir da silica e cal
remanescentes.

- Inicio da cristalizacdo do C3S a partir de cristais pré-
existentes de C,S e cal livre;

- ~1280°C inicia-se a formacdao da fase liquida a partir
dos aluminatos e ferroaluminatos de calcio.

Superior a 1350 | - Desenvolvimento dos cristais de C3S.

700-900

900-1200

1200-1350

O clinquer sai do forno a uma temperatura aproximada de 1250°C e sofre
um tratamento no resfriador industrial, para reduzir rapidamente a sua temperatura
para 70-50°C. O processo de resfriamento influencia na proporcéo entre as fases,
uma vez que nessa etapa, ocorre a manutencdo das fases formadas em
condicdes fora de equilibrio.

A Figura 2.4 apresenta 0 esquema da preparacdo a distribuicdo dos
cimentos [42].



23

@%@ e

TRANSPORTE  BRITAGEM PRE-HOMOGENEIZAGCAO

l TORRES DE

CICLONES

SIS Forno

ROTATIVO
.

— ARREFECIMENTO

w_'r
-

"

GESSO CLINQUER ENSILAGEM DE
ADIDITIVOS CIMENTO

CALCARD
WISTURA
< \'.- ~ ADIMVOS \

P

NAINAA MOAGEM

.Z_/

HOMOGENEIZACAO E
ARMAZENAMENTO

<SS S S
\ I ] jo=}
S|, Y
MOAGEM DE CLINQUER Nt ENSACAGEM E
Al

EXPEDICAO EM SACOS

Figura 2.4 Esquema da preparacao a distribuicdo dos cimentos [42].

2.2.2 Formacgéo de Fases

As propriedades mecéanicas do cimento Portland estdo intrinsecamente
relacionadas a composicdo quimica do clinquer, em especial & concentracdo dos
silicatos de calcico que representam quase 70% do teor de fases. A Figura 2.5
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apresenta o diagrama binario de fases do sistema CaO-SiO,. Dentre todas as
fases deste sistema, 0 C3S e C,S sdo as que aparecem no cimento do tipo
Portland.

Como citado anteriormente, o silicato tricalcico, C3S é o principal
constituinte do clinquer de cimento Portland apresentando-se com cerca de 50 a
70% em peso. Sua estrutura cristalina é definida pela presenca de tetraedros
independentes de SiO,4 unidos por cations intersticiais de calcio e contem em
meédia 73,7% de CaO e 26,3% de SiO, [35]. O diagrama (Figura 2.5) mostra a
formacao de C3S pela combinagdo do C,S com o CaO acima de 1250°C. O C3S
apresenta-se sob formas polimorficas e recebe o nome genérico de alita [35].
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Figura 2.5 Diagrama de equilibrio de fases do sistema CaO-SiO; [35].
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Num sistema puro a temperatura ambiente o C3S € metastavel e tem uma
estrutura triclinica. Quando submetido a variacbes de temperatura 0 composto
puro apresenta uma série de transicOes de fases reversiveis, conforme mostrado a

sequir:

620°C 920°C 980°C 990°C 1060°C 1070°C
TI—> T2 <——> T3> M1<—> 2<—>M3<——>R

Em que T, M e R representam os sistemas cristalinos triclinico, monoclinico e
romboédrico, respectivamente. Quando resfriado a temperatura ambiente, o
composto puro assume a forma T1, contudo, em clinqueres industriais devido a
incorporacdo de outros ions, por substituicdo, normalmente, em temperatura
ambiente, a estrutura se aproxima de M1, M3 ou mesmo uma mistura de M1 e M3.

A Tabela 2.4 apresenta dados cristalograficos referentes aos polimorfos do

C3S, incluindo parametros de cela e grupos espaciais [35].

Tabela 2.4 Dados cristalograficos de polimorfos dos cristais de C3S.

_ Grupo Parametros de célula
Polimorfo )
Espacial | a (nm) [b (nm)|c(m)| a® | B |y (©
Pseudoestrutura R3m 0,700 2,50 120
R (a 1200°C) R3m 0,7135 2,5586 120
R (estabilizado | pa | 70567 2 4974 120
com Sr)
M3 (estabilizado |~ | 33083 | 07027 | 1,8499 94,12
com Mq)
M3 Cm 1,2235 | 0,7073 | 0,9298 116,31
T1 P1 1,176 1,424 1,372 | 105,5 94,3 90

A Figura 2.6 mostra intervalos de difracdo de padrbes difratométricos
caracteristicos de clinqueres contendo alitas T1, M3, M3+M1 e M1. Observa-se
que os principais picos difratam entre 32 e 33° A identificacdo da estrutura

cristalina baseando-se apenas nestes picos pode levar a interpretacao errénea,
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principalmente se a estrutura for M1 ou M3. Neste caso, o0s picos de difracdo que

aparecem na regiao 51 e 52° podem ajudar na interpretacao [35].
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Figura 2.6 Intervalos dos padrdes difratométricos de: (A) modificacdo T1 de C3S a
605°C; (B), (C) e (D) clinqueres contendo respectivamente, alitas M3,
(M3+M1) e M1.

As linhas de difracao destes polimorfos ja foram bastante analisadas,
contudo, na pratica a identificacdo dos polimorfos por difracdo de raios-X é

by

dificultada devido a sobreposicdo dos picos da alita com os picos dos outros
compostos. A alita pode apresentar entre 3 e 4% de impurezas substitucionais na
rede cristalina sem que ocorram modificacdes na sua simetria. As substituicbes
mais significativas sdo: Ca®" por Na*, K*, Mg®* e Fe*" e de Si* por A**, P> e
S®*[35-38, 43].

Basicamente, C3S pode aparecer com 3 morfologias distintas denominadas
idiomoérfica, subdiomérficas e xenomorficas dependendo das condicdes de
clinquerizacdo. Na morfologia idiomorfica os cristais sdo tabulares com secdes
transversais hexagonais indicando que as condi¢des de clinquerizacdo (tempo e
temperatura) foram satisfatorias. A morfologia xenomorfica é denominada quando
0S contornos dos cristais possuem reentrancias e saliéncias. Entre ambos os

extremos ocorrem as formas subdiomorficas [35, 43, 44].
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Dentro dos cristais de alita também podem ser observados inclusdes de
belita, CaO livre e periclasio. Estas inclusdes também podem ser correlacionadas
com as etapas do processo, como por exemplo, as inclusdes de belita podem
indicar um baixo fator de saturacéo de cal ou reacdo de clinquerizacdo incompleta.
[43].

Além de reagir rapidamente com a agua, a alita exerce maior influéncia no
desenvolvimento da resisténcia mecanica em todas as idades do cimento. Durante
a queima no forno rotativo, o C3S € formado em temperaturas proximas a 1400°C.
A alita € um composto metaestavel e tende a se decompor, reacdes eutetdide, em
CaO e C,S em temperaturas inferiores (1250°C), durante o resfriamento.

O segundo constituinte majoritario do clinquer, de 15 a 30%-p, € o silicato
dicalcico que se apresenta na forma de solucao solida e recebe o nome de belita.
E o primeiro silicato célcico formado no forno rotativo, no qual toda a silica
presente reage para formar C,S, a 1200°C, e € uma fase estavel desde a
temperatura ambiente até ao seu ponto de fusdo de 2130°C (Figura 2.5).

Apresenta cinco formas polimorficas bem definidas, conforme segue:

1425°C , 1160°C 630-680°C <500°C
a (T) <——> 'y (0) <:>GTL 0) <——> B M)<——>Y (0)
780-860°C

T: Tetragonal; O: Ortorrdbmbico; M: Monoclinico.

A fase estabilizada depende das condi¢cdes de resfriamento e da presenca
dos o6xidos (Al,O3, Fe;03, MgO, Na,0, K,0, SO3, P,0s, TiO,, Cr,03, Mn,03, BaO,
entre outros) dissolvidos em sua estrutura cristalina. No processo convencional, a
fase polimorfica predominantemente formada é a (-C,S de estrutura monoclinica
que pode conter de 4 a 6% de Oxidos substituintes ou impurezas, sendo 0s
principais Al,O3; e Fe,03 [35, 36, 45, 46].
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A Figura 2.7 mostra o perfil difratométrico, entre 2e igual a 30 e 35° de
padrdes caracteristicos da fase C,S que aparecem, observa-se que 0s principais

picos de difracdo caracteristicos desta fase acontecem junto com a alita [22].
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Figura 2.7 Intervalo dos padrdes difratométricos caracteristico dos polimorfos (A)
a-C,S a 1500°C, (B) a'L-C,S a 1000°C e (C) B-C.S.

Os cristais de C,S podem aparecer sob a forma de esferas com contornos
bastante regulares que podem ser substituidas por formas com reentrancias e
saliéncias semelhantes a dedos conhecidas como digitadas. A digitacdo dos
cristais deve-se a instabilidade originada pelas condicbes de resfriamento lento.
Quando o resfriamento é extremamente lento, pode ocorrer a transformagao do B-
C,S em y-C,S provocando a pulverizacdo do clinquer devido ao aumento de
volume de até 12%.

A hidratacdo desta fase ocorre devido a vazios intersticiais causados por
uma estrutura irregular, todavia a belita € menos reativa que a alita, pois seus
vazios sdo menores. Como esta fase reage lentamente com a agua, sua
contribuicdo para a resisténcia mecanica ocorre nas idades mais avancadas do
cimento.

A Figura 2.8 apresenta o diagrama de equilibrio do sistema binario CaO-
Al,O3. O aluminato tricalcico CzA é o Unico aluminato formado no cimento Portland

e se funde incongruentemente a 1542°CJ[35].
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Embora, o C3A tenha um importante papel na resisténcia dos cimentos em
ambientes corrosivos, sua principal contribuicdo €, juntamente com o C3S, conferir
resisténcia mecanica inicial, pois reage rapidamente com a agua, conferindo a
pega do cimento. O teor de C3A que aparece em clinqueres industriais pode variar
entre 0 e 10%-p. Geralmente, este composto possui estrutura cristalina cubica ou
ortorrombica e as modificacbes polimoérficas acontecem devido a variacao
composicional e ndo pela influéncia da temperatura. Sua estrutura cristalina pode
conter como Oxidos substituintes, em propor¢cdes de até 10% em peso, Fe;0s3,
MgO, SiO,, TiO,, Na,O e KO, entre outros; sendo que, a incorporacédo de

elementos alcalinos pode levar a modificagées na sua simetria.
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Figura 2.8 Diagrama de equilibrio de fases do sistema binario CaO-Al,Os3.

O Na' pode ser incorporado na estrutura cristalina do CzA pela substituicdo
do Ca**, um segundo ion Na* entra num intersticio formando uma solucéo sélida
de férmula geral NayCas.xAl,O¢ [35, 43, 47, 48]. A substituicdo ocorre sem que

ocorram mudangas na estrutura cristalina cubica a o limite de 1% de Na,O ou o
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equivalente alcalino (Na,O+ 0,64K,0). Valores superiores a esse levam a uma
série de variacdes na estrutura do C3A. Na auséncia de outros ions ou Oxidos, 0
limite maximo de substituicdo de Na,O no C3A é de 5,7%.

A Tabela 2.5 apresenta as variagdes no sistema cristalino do C3A em
funcdo da adicdo, como solucdo solida, de diferentes teores de Na,O para a
férmula geral NayCazxAl,O¢. Clinqueres industriais normalmente contém formas
de aluminato de célcio cubico ou ortorrémbico, isoladas ou combinadas [35, 43,
47, 48].

Tabela 2.5 Modifica¢cdes na estrutura do C3A em funcédo da adicdo de Na,O de

formula NayyCaz.4Al,Og.

Teor de NayO (%-p) | Valor de x | Designacéao Csr Iizttg?nao ECS;S;E?al
0-1,0 0-0,04 C Cubico Pa3
1,0-2,4 0,04-0,10 Cy Cubico P2,3
2,4-3,7 0,10-0,16 Cy+0O - -
3,7-4,6 0,16-0,20 @) Ortorrébmbico Pbca
4,6-5,7 0,20-0,25 M Monoclinico P2i/a

Em observagBes microscépicas feitas em sec¢des polidas, observou-se que
a fase cubica é formada por cristais mais uniformes que variam de xenomoérfico a
retangular e a forma ortorrébmbica é conhecida por ser prismatica ou as vezes mais
alongada e de coloracdo mais escura.

A Figura 2.9 mostra trés segmentos de difratogramas representando

amostras com diferentes teores de Na,O.
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Figura 2.9 Perfil difratometricos do C3A (A) cubico, (B) ortorrdombica e (C) as
modificacdes pseudotetragonal do aluminato fase. Picos marcados A e

F s&o devidas a fases de aluminato e ferrita, respectivamente.

Observa-se que os picos principais do CzA, marcado por A, difratam entre
33 e 34° préximos daquelas caracteristicas das fases C3S e C,S, nessa regiao,
também ocorre a difracdo da fase ferrita, marcado no difratograma pela letra F. O
aluminato de célcio cubico é caracterizado pela presenca de um pico mais intenso
em aproximadamente 33,2°. No aluminato de célcio com estrutura ortorrdmbica
entre 2e igual a 32,9 e 33° aparece um pico duplicado com intensidade mais
baixae nota-se que o0s picos possuem um perfil mais alargado. Os parametros de
cela para a forma cubica sdo a=1,5263 e para a forma ortorrémbica a=1,0874,
b=1,0860 e c=1,5120 [35, 47-49].

A brownmilerita € a denominacao dada ao ferroaluminato tetracélcico, o
C,AF, também designado na industria do cimento por ferrita. Essa fase € outra
minoritaria em cimentos Portland e aparece na faixa de temperatura entre 1100 e
1250°C. Esta fase é a responsavel pelo desenvolvimento da resisténcia a corrosao
quimica e pela coloracdo acinzentada do clinquer. Em temperaturas proximas de
1300°C ocorre uma reacéo entre o C4,AF e 0 C3A e inicia-se a formagao de uma

fase liquida. A presenca desta fase liquida € importante para o processo de
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clinquerizagdo, acelerando a difuséo ibnica no meio e favorecendo a formagao do
C3S [35-37, 43].

No clinquer comum, esse composto ocorre em proporcdes variaveis com
teores medios entre 10 e 12%-p, apresentando teores de 46,1% de CaO, 21,0%
de AlL,O3z e 32,9% de Fe,O3; quando puro. Elementos como o Mg?*, Si** e Ti*" ou
Mn®* podem ser incorporados na estrutura do C4AF [35].

A Figura 2.10 mostra parte da projecédo da superficie liquidus do diagrama
de equilibrio do sistema ternario CaO-Al,O3-Fe,O3. Observa-se que existe uma
larga faixa de composi¢des possiveis com a combinacdo destes oOxidos, linhas
marcadas com tracos transversais indicam solucdes soélidas, devido a capacidade
do aluminato de calcio incorporar o Fe em sua rede cristalina. A fase ferrita com a
férmula Ca,(AliFe;1x)20s5 pode ter composi¢cdes com x variando entre 0,48 e 0,7.
Se CaO também esta presente, x é fixado em 0,48 e a composi¢cdo se aproxima
de C,AF. Considera-se que esta seja a composi¢cdo mais estavel, por isso, é a

utilizada para representar a solucao sélida como um todo [35].

Ca0 PESO % T CoF

Figura 2.10 Parte do sistema CaO-Al,Os3-Fe,Os;. Linhas marcadas com tragos

transversais indicam solugdes sdlidas.
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Os compostos desta série possuem estrutura ortorrombica e os padrées
difratométricos quase nao apresentam sobreposicées com os demais compostos
do clinquer, desta maneira, sédo facilmente identificados nas andlises por difracdo
de raios-X. A Tabela 2.6 apresenta parametros de cela e o grupo espacial para

algumas variacfes da formula Caz(AlkFe1«x)20s de estrutura ortorrébmbica.

Tabela 2.6 Dados cristalograficos para as ferritas pertencentes a formula geral

Caz(A|XFel-X)205.
Parametros de célula .
Valor de x a(nm) | b (nm) | c (nm) Grupo Espacial

0 0,55980 | 1,47687 | 0,54253 Pcmn
0,285 0,5588 | 1,461 0,5380 Ibm2
0,36 0,5583 | 1,458 0,5374 Ibm2
0,50 0,55672 | 1,4521 | 0,5349 Ibm2

1 0,541 1,445 0,523 Ibm2

Em superficie polida, o C,AF apresenta ao microscépio 6ptico coloracéo
opaca a brilhante. Quando a fase intersticial se apresenta cristalizada, os cristais
de C,AF normalmente sdo tabulares, mas também podem se apresentar como
prismaticos, dendriticos ou fibrosos.

A cal livre (CaO) é um componente indesejavel no clinquer em teores
superiores a 2%, pois reage com a agua formando o Ca(OH), que é uma fase
expansiva que pode danificar a estrutura e comprometer o desempenho do corpo.
Sob condicbes lentas de resfriamento o C3S se decompde em C,S e CaO,
portanto, a coexisténcia destes dois compostos apresenta um indicativo de
condi¢cbes inadequadas do processo de clinquerizacdo, principalmente em relacao
ao resfriamento. Sendo assim, a medida do teor de cal livre é utilizada como

procedimento no controle de qualidade do clinquer [37].
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2.2.3 Hidratagao do Cimento Portland

Transformacfes quimicas e fisicas ocorrem quando o cimento entra em
contato com a agua. Estas transformacdes, resultante do processo de hidratacédo
do cimento, sdo as responsaveis pelas propriedades desenvolvidas pela pasta
endurecida. As varias fases do cimento se hidratam desenvolvendo estruturas
rigidas que conferem ao material resisténcia mecanica. Este endurecimento
promovido pelo processo de hidratacdo € conhecido como endurecimento
hidraulico, em que ocorre a dissolucdo dos ions seguida da precipitacdo dos
hidratos [35, 50].

Assim, para se compreender melhor como as propriedades do material
cimenticio, mais precisamente dos cimentos Portland, se desenvolvem tem-se
primeiramente, que considerar as reagdes que ocorrem nos cimentos anidros
quando estes sdo misturados com a agua. Estas reacdes também podem ser
influenciadas pela presenca de impurezas introduzidas quando se utiliza residuos
sélidos na preparacdo do clinquer. Por isso, 0 conhecimento destes processos é
importante para o desenvolvimento tecnolégico de novas matrizes cimenticias,
principalmente, aquelas compostas por residuos.

O mecanismo de hidratacédo inicialmente envolve processos de dissolucéo e
precipitacdo. Primeiro, a dissolucdo dos compostos anidros em componentes
idnicos, e a precipitacdo dos hidratos devido a baixa solubilidade. Esse processo é
dominante nos estagios iniciais, devido a disponibilidade de espago na pasta. Num
estagio seguinte, tem-se 0 processo topoquimico ou hidratacdo do estado sélido,
em que a hidratacdo ocorre na superficie do gréo anidro, ocorrendo uma reducao
progressiva do tamanho do gréao [35, 50-52].

O processo de hidratacdo é complexo, pois € influenciado pela composicéo
de fases cristalinas que constituem o cimento. Estas fases reagem com a agua em
tempos diferentes proporcionando ao material caracteristica reolégica e mecéanica
distinta, pois compostos hidratados que se formam durante este processo

possuem estrutura cristalina e estabilidade termodinamica diferente. O calor de
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hidratacdo gerado na hidratacdo completa de um cimento é o somatério dos
calores gerados na hidratacdo das fases individuais do cimento, ponderados pelos
teores das fases. Portanto, o tipo e a quantidade dos hidratos formados
inicialmente terdo uma forte dependéncia da composi¢cao mineraldgica do cimento.
Mas o tamanho do cristal e das particulas, as imperfeicdes, a area especifica, a
presenca de adicdes, a temperatura de queima do clinquer, também séo fatores
gue podem influenciar no processo e a acéo sinérgica de todos eles precisa ser
considerada nos estudos de hidratacao.

Durante a hidratacdo dos silicatos de célcio, alita (C3S) e belita (C,S),
ocorre a formacgdo simultdnea dos silicatos calcicos hidratados denominados
genericamente por CSH e portlandita (Ca(OH), ou CH). O tempo de reacdo, 0s
teores de adicdo no cimento, a temperatura e a razdo agua/cimento agem sobre a
cristalinidade e a morfologia destes hidratos.

A hidratacdo completa do C3S e C,S geram compostos de composicao
3Ca0-2Si0,-3H,0, ou seja, C3S,H3, como mostrado nas reacdes das Equacdes
2.5 e 2.6, respectivamente [35, 50-52].

2(3Ca0-Si0,) + 6H,0 — 3Ca0-2Si05-3H,0 + 3CaA(OH)2w.veoveeveeeerereeererre, (2.5)

2(2Ca0-Si0,) + 4H,0 — 3Ca0-2Si0,-3H,0 + Ca(OH), (2.6)

O hidréxido de calcio, além de nao contribuir para a resisténcia mecéanica
do cimento é uma fase que facilmente se solubiliza provocando a lixiviagdo ou a
carbonatacdo da estrutura comprometendo as propriedades mecanicas do
material em idades avancadas.

Pelas reacdes estequiomeétricas, percebe-se que na hidratacdo completa da
alita sdo produzidos 61% de C3S;Hz e 39% de Ca(OH),, enquanto que a belita
gera 82% de C3S,H; e 18% de Ca(OH).. Pode-se perceber que um cimento com
maior teor de belita geraria menos portlandita apresentando maior resisténcia

mecanica e melhor durabilidade final do que os convencionais [35, 50-52].
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Contudo, a taxa de hidratacdo deste cimento seria baixa prejudicando o ganho de
resisténcia inicial. Por isso, 0s cimentos convencionais sdo predominantemente
compostos pela fase alita.

Das fases do cimento, o C3A geralmente é aquela que reage mais
rapidamente com a agua podendo formar uma familia de hidratos que podem ser
classificados em estaveis: Ca(OH),;, C3AHs, Vy-Al(OH)s, gipsita e y-AHze
metaestaveis: C4AHj9, CoAHge CyAHy. Os hidratos termodinamicamente
metaestaveis com o decorrer do tempo de hidratacdo se convertem na estrutura
cubica C3AHg, também conhecida como hidrogranada [35, 48, 50-52].

Essas reacdes resultam em uma pega instantanea (enrijecimento imediato)
dificultando a trabalhabilidade de um concreto ou argamassa. O C3;A apresenta
uma grande solubilidade, mas na presenca de sulfatos essa solubilidade é
diminuida, tendo como principais produtos dessa hidratacdo a etringita (CsAS3H32
ou 3CaO-Al,03-3CaS04-32H,0) e o monossulfato de calcio (C4ASHi6.19 OU
3Ca0-Al,03:CaS04-16H,0). Sendo assim, o gesso € adicionado para evitar a
hidratacédo precoce da estrutura [50-52].

A etringita é o primeiro hidrato a se cristalizar (formacao de um pico de calor
Figura 2.11) devido a elevada relagdo sulfato/aluminio no inicio da hidratagéo.
Depois de a gipsita ter sido consumida e se ainda houver C3A, a etringita torna-se
instavel convertendo-se em monossulfato de calcio (terceiro pico de calor Figura
2.11). A reacao de formacao da entriginta pode ser representada pela equacao
2.7.

3Ca0-Al;03 + 3(CaS04-2H,0) + 26H,0 — 3 Ca0-Al,03-3CaS04-32H,0 (2.7)

A reatividade do C3A na hidratacdo do cimento Portland é influenciada néao
s6 pela presenca ou ndo de sulfatos na reacdo, mas também, pelo tipo de
estrutura cristalina formada durante o resfriamento apdés a clinquerizagdo. Os

cristais gerados num resfriamento lento sdo maiores e com arranjo cristalografico
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mais ordenado o que aumenta a sua solubilidade, sendo assim, a reatividade do
C3A na hidratacdo € maior quanto menor for a taxa de resfriamento do clinquer.

A presenca de alcalis também afeta a reatividade do C3A, uma vez que
devido a incorporacgéo destes elementos como solucado solida ocorre mudancas na
estrutura cristalina desta fase de cubica para ortorrdmbica. Existem, na literatura
técnica, duas correntes contraditorias de abordagem sobre a reatividade de cada
forma de C3A. Alguns pesquisadores acreditam que a forma cristalina ortorrombica
€ a mais reativa, enquanto outros defendem o contrario. Contudo, existe o
consenso de que a reatividade destas fases muda na presenca de sulfatos [48].

A hidratacdo do C,AF também ¢€ influenciada pela presenca da gipsita
gerando um produto similar a etringita [35,50-52].

A Figura 2.11 apresenta detalhadamente cada estagio da evolucéo de calor
em funcdo do tempo de hidratacdo de um tipico cimento. Este processo pode ser
dividido em 5 estagios: (l): estagio inicial ou periodo de pré-inducéo; (Il): Periodo
de inducéo; (lll): Periodo de aceleracédo; (IV): Periodo de desaceleracdo e (V)
Estagio final [48, 51].
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Figura 2.11 Estagios da hidratacdo segundo a evolucdo do calor gerado na
hidratacéo [51].
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No inicio da hidratacdo uma solucao iénica formada por K*,Na*, Ca®*" e SO*
e formada devido a dissolucéo das fases anidras. O C3A e o C,AF reagem com 0S
ions sulfato disponiveis formando pequenas agulhas de etringita na superficie do
grédo de cimento e os silicatos de calcio (principalmente C3S) hidratam-se com
uma velocidade baixa formando um gel amorfo de CSH. O primeiro pico
exotérmico pode ser observado nos primeiros 20 minutos apds o cimento entrar
em contato com a agua (Estagio I). O periodo de inducédo (Estagio Il) inicia-se
quando a reacdo de hidratacdo do C3A se desacelera devido a presenca de
etringita e quanto maior a quantidade de sulfato, mais extenso ser& este periodo.
Quando a camada de gel depositada sobre os grdos de cimento se torna mais
permeavel a difusdo idnica encerra-se este periodo. Devido a supersaturacao
ibnica da fase aquosa ocorre a nucleacgéo e crescimento do CSH e CH.

No periodo de aceleracdo (Estagio lll), as reacbes que prevalecem séo a
formacao e crescimento dos cristais de CH e de C-S-H promovendo uma forte
liberacdo de calor que da origem ao segundo pico exotérmico. A pega chega ao
final e o endurecimento se inicia. No Estagio IV ocorre a conversao de etringita em
monossulfoaluminato de calcio hidratado. No Estagio final as transformacdes séo
muito lentas e controladas por difusdo ibnica. Ocorre aqui 0 crescimento das
particulas de CSH e a densificacdo estrutural [35, 50-52].

A proporcdo dos produtos de hidratacdo final é 60-70% C-S-H, 20-25%
Ca(OH), e 5-15% de outras fases [35, 53].

Os hidratos formados, em particular a estringita e o gel de C-S-H, séo
capazes de reter em suas estruturas metais pesados por meio da
solidificacdo/estabilizacdo. Desta forma, o cimento Portland representa uma
alternativa na imobilizacdo destes elementos que causariam danos ao ambiente
[53].



39

2.3 Ecocimentos

Os cimentos de uma maneira geral sdo fabricados a partir da sinterizacéo
de matérias-primas. A industria do cimento, além de consumir grandes
quantidades de recursos naturais ndo-renovaveis, emite para a atmosfera gases e
compostos organicos volateis. Devido ao processo de calcinacdo do carbonato de
calcio (CaCO3) e da queima dos combustiveis utilizados no seu processo de
fabricacdo, ela é responsavel pela emissdo de elevados teores de CO,,
contribuindo significativamente para o aquecimento global. Como consequéncia
disso, a industria de cimento é apresentada como grande consumidora de energia
e geradora de impactos ambientais.

Na tentativa de minimizar os efeitos negativos resultantes da producéo do
cimento, estudos estdo sendo realizados para o desenvolvimento de ecocimentos
ou cimentos ecologicamente corretos, cuja fabricacdo seja mais econdmica
energeticamente, menos prejudicial ao ambiente ou com menor emissdo de gases
poluentes. Uma forma de atingir este objetivo € a utilizacdo de residuos industriais
e co-produtos como materiais alternativos na producao de cimentos, podendo ser
aplicado como substituinte parcial do combustivel, das matérias-primas
convencionais ou de parte do teor de clinquer na composicéo final do cimento [31-
54-56].Desta maneira, 0 coprocessamento € uma alternativa para a eliminacéo
dos residuos que iriam para algum tipo de disposicdo e que poderiam provocar um
maior impacto ambiental [58,59].

Os fornos de queima das cimenteiras reunem algumas caracteristicas que
possibilitam a inertizagcdo ou mesmo aeliminacéo de residuos. No forno, a queima
do cliquer atinge temperaturas da ordem de 1450°C, contudo, os gases
resultantes da combustdo podem alcancar temperaturas de aproximadamente
2000°C e permanecem de 4 a 6 segundos nessa temperatura que sao condigoes
superiores aquelas empregadas numa incineradora.

As vantagens de se utilizar os fornos das cimenteiras para adestinacdo dos

residuos sdo i) temperaturas e tempos de permanecia adequados para a sua



40

destruicdo; ii) ambiente alcalino e atmosfera oxidantes favoraveis; iii) dupla
valorizacdo de materiais: substancias organicas séo totalmente destruidas,
enquanto que 0s compostos inorganicos nao-volateis reagem e inserem-se nas
fases do clinquer, de forma estavel e duradoura.

Mundialmente, o coprocessamento de residuos € conhecido desde a
década de 1970. No Brasil a técnica s6 se consolidou a partir dos anos 1990,
devido a necessidade de preparo da industria, pois dependendo das
caracteristicas do residuo, demandam-se altos investimentos em tecnologias e
adequacdes para satisfazer as normas ambientais, principalmente aquelas
relacionadas asemissfes [60-62]. Por exemplo, para se fazer o coprocessamento
de residuo solido de alto valor energético, ou seja, em substituindo parte do
combustivel, € necessario que os fabricantes instalem filtros de alta tecnologia
para se adaptar os niveis de emissao estipulados pelas regulamentacdes
nacionais. A contratacao de profissionais capacitados e a utilizacdo de modernos
equipamentos para 0 monitoramento e controle da emissdo na atmosfera
precisam ser realizados.

Considerando esses aspectos, 0 coprocessamento de residuos em fornos
rotativos de clinquer pode a principio parecer desvantajoso, porém, com a atual
politica mundial de preservacdo de recursos naturais e energeéticos, essa pratica
vem sendo amplamente explorada e incentivada. Sobretudo, devido ao volume
expressivo de residuos gerados no mundo inteiro.

A reutilizacdo de residuos sélidos como materias-primas na producédo de
cimento depende principalmente decomposicdo quimica desses materiais. Os
residuos compostos por SiO,, CaO, Al,O3 e Fe,O3 podem ser combinados para
formar os principais compostos de clinquer. Para que esta atividade seja realizada
precisa-se assegurar que ela i) ndo cause um impacto ambiental maior do que
aguele provocado pela disposicdao do passivo; ii) ndo afete as condigbes de
seguranca e saude publica; iii) ndo cause danos aos equipamentos da planta; iv)

nao afete a qualidade do clinquer produzido.
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Segundo Ribeiro e Morelli, para se estabelecer um plano de gerenciamento
de residuos sélidos que visem o desenvolvimento de produtos que venham a
agregar valor aos rejeitos que até entdo eram descartados, € necessario seguir

uma metodologia cujas etapas estdo resumidas no ciclo mostrado na Figura 2.12

[3].
£

LITERATURA

MERCADO

VIABILIDADE
{REGULAMENTOH CLIENTE

Figura 2.12 Ciclo de etapas da metodologia para o gerenciamento de residuos [3].

O inicio destes projetos é marcado pela conscientizacdo da dire¢cdo da
empresa da necessidade em se adotar um modelo de gestao de residuo eficaz e
também do conhecimento dos seus residuos. Em seguida, tem-se o estudo
técnico-econdmico para a verificacdo da viabilidade do projeto, para enfim
encaminha-lo para testes em escala industrial. Se os testes foram positivos, 0
produto de interesse vai para a produgcédo em escala industrial fechando-se o ciclo,
agora, se o0s testes ndo apresentarem resultados satisfatorios existe a
possibilidade de se iniciar novos estudos na tentativa de se corrigir as falhas do
projeto inicial, ou mesmo, buscar novas aplicacoes.

Considerando que as primeiras etapas, ou seja, 0 interesse da empresa

produtora de aluminio em desenvolver alternativas para seu residuo e a busca em
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bancos de dados de artigos cientificos e patentes, ja estejam estabelecidas, no
capitulo de resultados e discussbes serd apresentada uma analisada da
viabilidade técnica e econdmica da aplicacdo do residuo de bauxita na producéo
de clinqueres de cimento Portland. A analise de viabilidade econdmica é
complexa, pois engloba questdes de logistica de distribuicdo do residuo, e
também se faz necessario um estudo dos custos de implementacédo, operacéo e
manutencdo da planta, por isso, embora seja de fundamental importancia num
projeto de reciclagem, este topico sera abordado de modo mais geral. Mesmo
porque, o novo produto pode nao ser competitivo no mercado, empregando-se as
tecnologias disponiveis no momento, contudo, esta realidade pode mudar com o
passar dos anos e o surgimento de novos mercados [3]. Por esta razéo, o enfoque
sera dirigido ao estudo técnico que no presente momento é mais relevante.

A vantagem de se utilizar o RB na industria do cimento € que ele pode ser
utilizado como fonte de Fe,O3 e Al,O3 em substituicdo as matérias-primas mais
nobres como o minério de ferro e a bauxita, as quais possuem outras demandas
de grande interesse, como a producédo de aco e aluminio, respectivamente. Em
geral, apos a secagem o residuo se apresenta na forma de um p6 fino (95% deste
é menor que 44um) e com elevada area superficial (13-22 m?/g) [20]. Desta
maneira, além da sua composi¢cao quimica, as caracteristicas fisicas também o
tornam atrativo para a industria do cimento, uma vez que, por ser um material fino,
processos de moagem sdo praticamente dispensaveis, além de serem
homogeneizados mais facilmente e possuirem alta reatividade.

A Figura 2.13 apresenta o diagrama de equilibrio de fases ternario CaO-
SiO,-Al,03 com as diferentes regides mineraldgicas de ocorréncia de cada grupo
de cimento. Também foi localizada a posi¢cédo do residuo de bauxita baseando-se
na sua composi¢cao quimica normalizada utilizando apenas os oxidos envolvidos
na construcdo do diagrama.

O cimento Portland, o grupo que aparece na regido 1 de alta calcia (Figura
2.13), é o mais conhecido entre os ligantes hidraulicos. Observa-se que o0s

cimentos aluminosos ocupam regido diferente e mais abrangente que o cimento a
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base de silicatos. A composi¢do quimica do residuo de bauxita varia em funcéo da
natureza do minério de bauxita e também do tipo de processo utilizado para a
extracdo do aluminio. Desta maneira, utilizou-se a composicdo quimica do residuo
gerado na Alcoa em Pocos de Caldas como referéncia. Nota-se que ele pode ser
empregado como fonte de matéria-prima na preparacdo do clinquer Portland,
entretanto, ainda é necessario uma fonte de CaO. O seu teor de Fe também é alto
25%-p.

Si0,

Residuo de Bauxita
Cimento Portland

Cimento Fondu Cimento Refratario de Alta Alumina

Figura 2.13 Diagrama de equilibrio de fases ternario CaO-Al,O3-SiO,. Destague
para as regides de composi¢do dos grupos de cimentos comerciais e

do residuo de bauxita empregado [Modificado 35].

Levando-se em consideracdo a composi¢cado quimica completa do residuo,
observa-se que, além dos 6xidos que entram na formacédo das fases do cimento

ele introduz no processo teores significantes de compostos minoritarios como o
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Na,O, TiO, e K,O. E importante compreender como a presenca de
impurezaspodem influenciar na formacao do clinquer, e consequentemente, nas
propriedades desenvolvidas pelo cimento.

O equivalente alcalino,igual a 0,658[K;O] + [NayO], representa as
impurezas de maior concentracdo quando se utiliza o residuo de bauxita nessa
aplicacdo. Como estes alcalis possuem propriedades fundentes, a temperatura de
formacdo da fase liqguida € diminuida e na auséncia de sulfatos, a sua
viscosidades também diminui influenciando na formacdo das fases do clinquer,
uma vez que ambas modificagdes favorecem a formacgao do C3S. Na presenca de
sulfatos os élcalis tendem a se ligar formando compostos livres os sulfatos de
sédio e potéassio [62].

Existe a possibilidade de se diminuir o teor alcalino durante o processo pela
volatilizacdo dos &lcalis em temperaturas elevadas que sdo arrastados pela
corrente de gas quente. Contudo, muitos destes compostos sao reabsorvidos pelo
material que ainda ndo foi queimado e sao introduzidos novamente para o forno.
Entdo, se a reducdo do conteudo alcalino for requerida, o gas quente deve ser
redirecionado a partir de uma pequena variagdo no processo, para o local onde
ele serd filtrado e eliminado Este sistema € associado a pequenas perdas de
energia, pois o calor dos gases ndo pode ser recuperado. Mas por outro lado, tem-
se um ganho na vida util do refratario do forno rotativo devido ao menor contato
com o conteudo alcalino. A adi¢cdo de pequenas quantidades de gesso ou cloreto
de célcio, como matéria-prima durante a producdo do cimento, favorece a
volatilizacédo devido a formacéo do sulfato ou cloreto alcalino.

A norma ASTM C150 classifica os cimentos com menos de 0,6% de Na,O
equivalente, como de baixa alcalinidade e com mais de 0,6% de NayO
equivalente, como de alta alcalinidade [63-64]. Durante muito tempo, acreditava-se
que se o teor de alcalis no cimento fosse inferior a 0,6% n&o ocorreria uma reacao
quimica entre os alcalis dissolvidos na solugcdo aquosa dos poros do concreto e

alguns constituintes reativos presentes em determinados agregados. Contudo,
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verificou-se que se o teor de cimento utilizado na formulagéo do concreto for alto,
até mesmo teores de alcalis abaixo de 0,6% podem provocar as reagoes.

Com a finalidade de se limitar o teor alcalino e prevenir as reacoes
indesejadas, adotou-se na maioria dos paises o valor limite do equivalente alcalino
em 3,0 kg/m® de no concreto [63-64]. Sendo assim, para se evitar as reacoes
alcalis-agregado deve-se limitar o teor alcalino ou aprisiona-los na matriz
cimenticia, de forma a nao permitir o desenvolvimento da reacdo. O uso de
adicbes, como materiais pozolanicos ou escorias de alto-forno, no cimento
favorece a durabilidade de uma obra, por minimizar os efeitos da reacao e, muitas
vezes, inibir sua ocorréncia, porque combinam e aprisionam o0s ions alcalinos
diminuindo também a disponibilidade dos ions hidroxila.

Logo, pode-se observar que se apos a formulacdo do clinquer empregando-
se o residuo de bauxita como matéria-prima o teor alcalino ainda se manter
elevado existe a possibilidade de adaptacéo do processo para se reduzir os alcalis

assegurando que esta aplicacao seja viavel.
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3 MATERIAIS E METODOS

A primeira fase desse projeto se constituiu na preparagdo dos clinqueres
em escala laboratorial. Como todo projeto de sintese, existe uma gama de
parametros de preparacdo que podem atuar favorecendo ou prejudicando a
obtencéo dos produtos de interesse.

Neste programa experimental, o0 numero de variaveis a serem analisadas
era muito grande tornando-se inviavel a execucdo de todas as combinacdes
possiveis. Desta maneira, tendo em vista os diversos fatores que poderiam
influenciar na sintese e a impossibilidade de aborda-los simultaneamente, devido
as limitagcdes de recursos e tempo, foi necessério estabelecer limites ao programa
desenvolvido. Estes parametros foram selecionados baseando-se nos trabalhos
da literatura técnica relacionados ao tema e também no processo de preparacao
industrial empregado pelas cimenteiras, na tentativa de se aproximar das
condi¢cbes empregadas por elas.

Foram utilizadas vérias técnicas de caracterizacdo para detalhar tanto as
matérias-primas iniciais quanto os produtos de sintese, obtendo-se, assim, um
melhor entendimento de todas as etapas do processo realizado no laboratorio.
Para se verificar a possibilidade de utilizagdo de residuos industriais como fonte
de matérias-primas na producdo de clinqueres de cimento € necessario que as
propriedades fisico-quimicas e mecanicas desses novos materiais sejam
amplamente caracterizadas, uma vez que o emprego destes residuos nédo pode
comprometer o desempenho do cimento. Estas caracterizagdes foram feitas na
segunda fase do trabalho. A Tabela 3.1 apresenta os parametros experimentais

mais relevantes no processo mostrando quais foram variados.
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Tabela 3.1 Parametros experimentais mais relevantes envolvidos na preparagéo

do cimento de RB.

Pardmetros de Sintese Descrigao Condigao
Composicédo do clinquer |, Composu;oe,s com diferentes Variavel
teores de residuo.

Moagem das matérias- - Até ficarem com o tamanho de no Fixo
primas maximo 75um.
, - Mesma condicéo de .
Aguecimento . : ~ Fixo
Tratamento clinquerizacao.
Térmico . - Trés condicdes diferentes de >
Resfriamento : Variavel
resfriamento.
. - Moagem até alcancar a finura de ,
Moagem do clinquer ; . Fixo
um clinquer do tipo CPI.

Uma terceira fase envolvendo o projeto consistiria na preparacdo do
clinquer em escala piloto, ou seja, as composi¢cdes formuladas neste projeto que
apresentarem melhor desempenho serdo selecionadas e preparadas sem
condicbes muito semelhantes aquelas empregadas nas cimenteiras, mas em
menor escala. Embora, os resultados dos testes piloto vdo além do escopo deste
trabalho, é importante cita-lo para enfatizar o interesse real em se comercializar o

produto desenvolvido, evidenciando o carater tecnologico do projeto.

3.1 Matérias-Primas

3.1.1 Gerais

Para a sintese do clinquer de cimento Portland foram utilizadas como
matérias-primas areia e calcario produzidos pela Mineracdo Jundu S.A., argila Sao
Simao produzida pela Minassolo, bauxitae residuo de bauxita (RB) da Alcoa
Aluminio S.A., de Pocos de Caldas-MG e oOxido de ferro produzido pela Vetec.
Estas matérias-primas foram selecionadas por conterem os 6xidos que entram na

composicao das principais fases do cimento.
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A composicdo quimica das matérias-primas, de acordo com os resultados
de analise quimica por complexometria realizado pela Associacdo Brasileira de
Cimento Portland, ABCP, esta apresentados na Tabela 3.2, destacando-se as
perdas de massa devido a umidade, hidratos e compostos volateis presentes
nessas matérias-primas. Esta caracterizacdo € importante, pois estas perdas sao

consideradas na estequiometria das composicoes.

Tabela 3.2 Composicdo quimica das matérias-primas segundo caracterizacdes

feitas pela ABCP.

Fabricante Jundu Minassolo Alcoa Vetec
y . L . Argila S&o Bauxita | Oxido de
Matérias-primas | Calcario | Areia Sima
imao Ferro
Componentes % - peso
SiO, 1,26 94,20 54,00 7,5
Al;O3 0,25 0,14 28,00 53,3
Fe,O3 0,13 2,99 1,60 9,2 97
CaO 54,00 0,58 0,20 0,06
MgO 0,12 0,07 0,05 0,31
Na,O 0,09 0,10 0,10 0,004
K,O 0,14 0,18 0,80 0,74
SO3 0,00 0,00 0,02 0,00
TiO, 1,5
P,0s 0,13
V,05 0,03
Cr,03 0,03
MnO 0,23
Zn0O 0,01
ZrO, 0,14
Ca 0,05
Mg 0,03
Cu 0,01
Zn 0,02
Total 56,17 98,70 86,62 73.3 97,11
LOI 43.83 13,38 27,7 1

Embora, a argila Sdo Simao n&o seja empregada nos processos industriais,

ela foi utilizada nas formulacdes desenvolvidas neste projeto. Essa argila possui
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um baixo teor de Fe o que favorece a verificagéo da influencia da presenca do RB,
gue é uma matéria-prima com alto teor deste elemento, no desenvolvimento de
fases do clinquer.

3.1.2 Especificas

Cimento Portland CPI

Para avaliar o desempenho dos clinqueres sintetizados, foi utilizado como
referéncia um cimento Portland comercial do tipo CPI, classe 32, doado pela
Nassau, Belém-PA. Os valores de Dy, Dsy € Dgy sé@0 2,5, 16,6 e 82,6 um,

respectivamente, e a sua composi¢ao quimica € apresentada na Tabela 3.3.

Tabela 3.3 Composi¢do quimica do cimento CPI segundo caracterizacdes feitas

na Alcoa Pocos de Caldas.

Oxidos Teor (%)
CaO 62,7
SiO, 16,2
Al,O3 4,2
Fe203 2,7
Na>O 0,4
TiO, 0,3
SrO 0,1
MgO 3,0
P>Os5 0,3
K>O 0,2
SO3 4,1
Total 94.3
LOI 57

Residuo de Bauxita

O residuo de bauxita, utilizado neste trabalho, foi coletado numa das areas

de disposicao localizada na planta da Alcoa em Pocos de Caldas-MG.
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O lote utilizado para fazer as formulag¢des foi lavado com agua quente e
filtrado a vacuo. Apés secagem em estufa de 110°C, foi desaglomerado em
particulas menores com o auxilio de um martelo para depois, ser moido em um
moinho de bolas, cuja rotagdo foi de 65 rpm. Em um jarro apropriado foram
colocados 2,5 kg de esferas de alumina com diametro de 20 mm, a mesma
guantidade de esferas com 30 mm, 1 g de acido oleico e 10 g de alcool etilico. O
jarro foi fechado e levado ao moinho durante 15 minutos. Em seguida, adicionou-
se ao jarro 1 kg de residuo de bauxita e o processo de moagem ocorreu por mais
4h. Este material foi peneirado numa peneira de 200 mesh.

A Tabela 3.4 apesenta a composi¢cao quimica do residuo antes e apés o
processo de lavagem e filtragem. Pode-se observar que o teor de Na,O foi
reduzido, sendo assim, este procedimento poderia ser adotado para diminuir o

teor de sddio e umidade do passivo o que facilitaria seu transporte e aplicacao.

Tabela 3.4 Composicéo quimica do residuo de bauxita.

Oxidos | RB original | RB lavado
Fe»O3 25,6 25,00
Al,O3 22,8 24,52
SiO; 20,3 21,15
Na,O 11,2 8,18
TiO, 3,87 4,83
CaO 1,64 2,75
K,O 1,69 2,17
ZrO; 0,5 0,61
P,0Os 0,47 0,60
MnO 0,41 0,47
MgO 0,05 0,10
V,05 0,04 0,09
ZnO 0,02 0,02
Cr,03 0,01 0,01

Qutros 1,1
Total 88,6 90,5

LOI 11,4 9,5
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3.2 Preparacgdo do Clinquer

3.2.1 Formulacado da Mistura

Neste trabalho, as formulagBes das misturas visam incorporar a maxima
guantidade de residuo sem que esta adicdo altere a composicdo de fases do
clinquer. Estes célculos foram realizados com o auxilio de planilhas, desenvolvidas
neste projeto, que levam em consideracdo a composicdo quimica das matérias-
primas, a composi¢éo de fases do clinquer-alvo extraido da literatura técnica, que
apresenta as fases C3S, C,S, C3A e C,AF com os respectivos teores de 58, 15, 8,
8 %-p, e também, os mdédulos de controle quimico utilizados pelas industrias.

A Tabela 3.5 e Tabela 3.6 apresentam, respectivamente, os teores das
matérias-primas e a composi¢cdo em termos de 6xidos para as quatro formulacdes
desenvolvidas e que foram denominadas de C1, C2, C3 e C4 cujo teor de RB
incorporado em cada uma foi de 0,0, 3,6, 7,0 e 13,8%-p, respectivamente.
Utilizando-se as matérias-primas selecionadas, o maximo teor de RB adicionado,
sem que tivesse mudancas significativas no teor dos 6xidos foi de 13.8%. Deve-se
considerar que a formulacdo, que se tem noticia, que usou o maior teor de RB,
empregou 3,5%-p desse residuo, tornando este projeto altamente relevante,
especialmente para o Brasil. Para se formular os clinqueres com menores teores

de adicéo, utilizou-se éxido de ferro e bauxita.
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Tabela 3.5 Teores das matérias-primas (em %-p) para as formulacdes C1, C2, C3

e C4 de clinqueres de cimento Portland.

Matérias-primas

Formulacdes

C1 C2 C3 C4

Sem RB Baixo RB | RB Intermediario | Alto RB

Residuo de Bauxita 0,00 3,6 7,0 13,8
Calcario 77,70 78,38 78,04 75,60
Areia 9,31 10,10 7,62 10,61

Argila 8,59 3,76 7,33 0,00

Oxido de Ferro 2,57 0,55 0,00 0,00

Bauxita 1,83 3,61 0,00 0,00

Total 100,0 100,0 100,0 100,0

Tabela 3.6 Composicao em temos de 6xidos (em %-p) para as formulagbes C1,

C2, C3 e C4 de clinqueres de cimento Portland e do clinquer-alvo.

Formulacdes
Gyiilas C1l C2 C3 C4 Clinquer
Sem RB | Baixo RB | RB Intermediario | Alto RB Alvo
(%-p) (%-p) (%-p) (%-p) (%-p)
CaO 68.17 66.58 66.07 62.94 62.100
Al,O3 5.62 6.4 6.31 5.54 5.117
SiO; 22.5 21.58 21.54 21.44 20.497
Fe,O3 3.62 3.55 3.48 5.97 3.286
Na,O 0.03 0.64 1.08 1.90 0
TiO, 0.06 0.36 0.53 1.02
K,O 0.2 0.65 0.75 0.88 0
MgO 0.45 0.18 0.17 0.17 0
P,Os 0.0 0.06 0.07 0.13 0
Outros 0 0 0 0 12.99
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3.2.2 Processo de Clinquerizacao

Apos a formulacdo da composicdo de interesse, as matérias-primas,
devidamente pesadas, foram submetidas a uma etapa de moagem e
homogeneizagdo empregando-se um moinho de bolas durante 10h. Foi utilizado
um jarro de polietileno e como meio de moagem esferas de alumina com
diametros variando de 0,5 a 1,0 cm. Para cada grama de material utilizou-se 3g de
meio de moagem, ou seja, a relacdo meio de moagem: material sélido empregado
foi de 3:1. Apés a moagem e homogeneizacao todo o material foi peneirado numa
peneira de 75 pm (#200). Em seguida, adicionou-se 4gua a mistura e foram
preparadas pelotas de 1,5 g de massa com aproximadamente 2 cm de diametro,
que foram tratadas termicamente com taxa de aquecimento de 10°C/min até

1450°C, em que permaneceram por 15 minutos [19]. A Figura 3.1 mostra fotos das

pelotas antes e apGs a queima.

Figura 3.1 Fotos das pelotas de clinquer (a) antes da clinquerizacdo e (b)
imediatamente ap0s a retirada do forno no procedimento de
resfriamento rapido. As pelotas ainda se encontravam irradiando pela

alta temperatura.
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Como indicado na Tabela 3.1, as condi¢des de resfriamento foram variadas
empregando-se 3 procedimentos distintos conforme descrito no esquema da

Figura 3.2.

4 \— -1 H Resfriamento R4pido | Jato de ar frio
Pelotas de clinquer
N o .
a 145(.) OIS LS -2 H Resfriamento Lento [ Taxa 10°C/min
min nesta
temperatura
— -3 P Resfriamento Lento [ 0 i
\_ , Taxa 5°C/min

Figura 3.2 Condi¢des de resfriamento empregado na preparacao dos clinqueres.

Na condicdo de resfriamento rapido, simbolizada ao longo do trabalho pelo
namero -1, o cadinho com o material foi abruptamente retirado do forno e resfriado
com auxilio de um jato de ar frio aplicado diretamente sobre as pelotas. No caso
em que o material foi resfriado dentro do forno, foram empregadas duas taxas de
resfriamento 10°C/min e 5°C/min, representadas por -2 e -3, respectivamente.

Os produtos resultantes das queimas sdo similar ao clinquer do cimento
Portland obtido nas plantas de producdo do cimento. Apdés o resfriamento, o
material foi moido num moinho Pulverisette 2 — FRITSCH até a granulometria do
cimento Portland comercial do tipo CPI classe 32, ou seja, até que a massa
residual retida na peneira de 75 pum (#200) fosse menor ou igual a 12%-p [65].
Optou-se por passar todo material na peneira. A moagem da mistura foi realizada
em intervalos de 30 minutos, ou seja, todo o material foi colocado no moinho e
moido por 30 minutos e peneirado em seguida. O material retido na peneira foi
moido por mais 30 minutos e peneirado novamente. Este procedimento foi
repetido até que todo material passasse na peneira. Portanto, o tempo total de

moagem foi determinado pela soma dos intervalos de 30 minutos.
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3.2.3 Preparacao de Cimento do Tipo CPI

Ao clinquer, finamente moido, foram adicionados e homogeneizados 5%-p
de gesso, que é sulfato de célcio hemi-hidratado, CaSO,4-%2H,0, com 0 objetivo
principal de regular o tempo de pega ou endurecimento inicial do produto obtendo-
se desta maneira um cimento Portland do tipo CPI [66]. O composto CaSO4-%2H,0
quando misturado com agua endurece a medida que o sulfato de calcio volta a
sua forma mais estavel de di-hidrato (CaS0O4-2H,0), por isso, é largamente

utilizado na manufatura de materiais empregados na construgéo civil [67].

3.3 Preparacao e Caracterizacdo das Argamassas

Para avaliar o desempenho mecéanico dos cimentos foram realizados
ensaios mecanicos de resisténcia a compressao uniaxial e porosidade aparente.

Foram preparadas argamassas constituidas de cimento, areia e agua
destilada com uma relacdo agua/cimento de 0,48 e proporcao areia:.cimento de
3:1. A areia utilizada foi uma doacao do IPT (Instituto de Pesquisas Tecnoldgicas)
e sua granulometria foi ajustada segundo as exigéncias da norma NBR 7214
(Areia Normal para Ensaio de Cimento) apresentando 4 faixas de distribuicdo:
n°16, n°30, n°50 e n°100.

Utilizou-se um misturador planetario com rotacdo de 5 rpm e o tempo total
de mistura foi de 3 minutos. Para os ensaios mecanicos, foram moldados corpos
de prova cilindricos com dimensdes de 44 mm de altura e 22 mm de diametro,
obedecendo a proporcdo altura:diametro de 2:1. A Figura 3.3 apresenta uma

ilustracdo do molde e do corpo de prova de resisténcia mecanica.
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Figura 3.3 Molde e corpo de prova para o0 ensaio de resisténcia mecanica por

compressao uniaxial.

Os moldes foram dispostos em uma mesa vibratéria e 1 terco do seu
volume foi completado com argamassa que foi compactada com o auxilio de um
soquete metdlico com diametro um pouco menor que o do molde. Este
procedimento foi repetido mais duas vezes, preenchendo todo o molde.

Para o ensaio de porosidade aparente foram moldados corpos cilindricos com
dimensdes de 20 mm x 20 mm aplicando-se o0 mesmo procedimento.

A desmoldagem foi feita ap6s 24 horas e o0s corpos de prova
permaneceram curando a 23°C em atmosfera saturada de vapor d’agua durante 7
ou 28 dias. Depois de completada a cura, os corpos foram secos em estufa a 50°C
por 48 horas e mantidos em dessecadores até a realizacdo dos ensaios
mecanicos. As condicdes de cura e a relacdo agua:cimento foram rigorosamente
controladas. O diagrama de blocos da Figura 3.4 ilustra o procedimento utilizado

na preparacéo e caracterizacdo das argamassas.
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Figura 3.4 Diagrama de blocos da preparacao e caracterizagcdo das argamassas.

Os ensaios de compressdo uniaxial foram realizados segundo a norma
ASTM-C133 [68], para 5 corpos de prova, numa maquina de ensaios mecanicos
da marca MTS (Material Test System), série 810, com controle TestStarlls.
Utilizou-se uma célula de carga de 50 kN; velocidade de aplicacdo de carga de
140,0 N/s, sob controle de forca. Os ensaios de porosidade aparente foram
realizados baseando-se no método de imersao, no qual os corpos de prova secos
foram imersos em querosene, sob vacuo, durante 1h. A porosidade aparente foi

calculada a partir dos valores dos pesos seco, imerso e umido.
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3.4  Preparacdo da Pasta de Cimentos de Residuo

Para o estudo dos produtos de hidratacdo, foram preparadas pastas de
cimento e 4gua com razao agua/cimento de 0,5 [14,17]. O cimento e a agua foram
misturados em agitador mecanico durante 3 minutos apds a adicdo completa dos
materiais solidos (clinquer e gesso) a agua. Apés a homogeneizacao, as pastas
foram vertidas em moldes cilindricos com dimensdes de 20 mm x 20 mm e
desmoldadas apos 24h.

Estes corpos de provas foram curados em ambiente saturado de humidade
a 23°C durante 7 e 28 dias. O processo de hidratagdo foi interrompido pela
imersdo dos corpos de prova em acetona durante 1h e secos por 24h em estufa
de 50°C. Apos a secagem, foram moidos e peneirados numa peneira de 325 mesh
para os ensaios de DRX e ATG/DSC.

3.5 Caracterizagcdes de Fase, Microestruturais, Térmicas e de Tamanho de

Particulas

3.5.1 Fluorescénciade Raios-X

A composi¢do quimica, em base O6xido, das amostras de clinquer foi
determinada pelo ensaio de fluorescéncia de raios-X no laboratério de analises
quimicas da Alcoa, em Pocos de Caldas-MG. Utilizou-se para isso o equipamento
modelo AXIOS Advanced, marca PANalytical. O material foi fundido com

tetraborato de litio e analisado em forma de pastilhas.

3.5.2 Difracdo de Raios-X

A técnica de difracdo de raios-X foi utilizada para a identificacdo das fases

dos produtos obtidos apos a clinquerizacdo e dos hidratos. Pelas posicbes e



60

intensidades das linhas de difracdo resultante € possivel a identificacdo, a
semiquantificacdo ou mesmo a quantificacéo das fases presentes no material.

O material em p6 foi peneirado numa peneira de 325 mesh (45 um).

Para as analises de DRX foi utilizado um difratdmetro da marca Bruker,
modelo D8 FOCUS, utilizando radiacdo de CuKa, com filtro de Ni.

A combinacao das fendas de espalhamento, divergéncia e recepcéo é feita
de forma que toda a &rea da amostra analisada seja atingida pelo feixe de raios-X
em toda a faixa angular estudada. As combinac¢fes destas fendas, bem como as
condic¢Bes instrumentais podem influenciar no resultado final da anélise.

A Tabela 3.7 apresenta as condi¢des instrumentais empregadas na analise

destas amostras.

Tabela 3.7 Condi¢cdes instrumentais de coleta dos difratogramas de raios-X.

Caracteristicas Valores
Radiacéo CuKa(A=1,54186A)
Voltagem do tubo (kV) 40
Corrente do tubo (mA) 40
Fenda Soller 0,04 rad
Fenda de divergéncia FDS %2°;, ADS (10 mm)
Fenda de espalhamento 1° (para FDS)
Angulo inicial (°26) 5
Angulo final (°26) 75
Passo angular (°) 0,02
Tempo/passo angular (s) 28

FDS= Fenda divergente fixa; ADS= Fenda divergente automaética.

Ap6s a varredura das amostras, utlizou-se o  software
DIFFRACP"*Evaluation Package Release 2009, da Bruker para a indexacdo das
fases. A identificacdo mineraldgica € possivel gracas as comparacdes entre 0s
resultados da analise com fichas padrdo dos minerais que estdo catalogadas no
arquivo do ICDD (The International Centre for Diffraction Data). O EVA é uma
ferramenta de grande utilidade para a analise e interpretacédo de resultados, pois
contém muitas funcdes de apoio que permitem a avaliacdo dos dados de DRX
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fornecendo suporte para a escolha das estruturas adequadas para o refinamento

pelo método de Rietveld e consequente analise quantitativa.
3.5.3 Analise Quantitativa pelo Método de Rietveld

Os difratogramas de raios-X foram refinados pelo método Rietveld usando o
software de refinamento DIFFRACP“STopas 2009 da Brucker. Primeiramente,
foram selecionados dados relacionados as estruturas cristalinas das fases do
clinquer. Estes dados foram compilados a partir de pesquisas realizadas no ICSD
(Inorganic Crystal Structure Database). A escolha minuciosa das estruturas das
fases envolvidas foi de grande importancia para a exatiddo dos resultados
guantitativos.

Os refinamentos foram realizados em etapas e os valores dos parametros e
a andlise gréfica foram utilizados para verificar se ele estava se comportando de
modo satisfatério. Foi utilizada a funcédo pseudo-Voigt para modelar o perfil dos
picos de difracdo. Esta funcdo é descrita pela convolugcdo de uma funcdo de
Lorentz com uma fungéo de Gauss.

A Tabela 3.8 mostra as etapas de refinamento e os parametros refinados
em cada uma delas. Este procedimento foi o que se mostrou mais adequado e foi
utilizado no refinamento de todos os clinqueres.

Os indicadores estatisticos numeéricos utilizados para acompanhar a
qualidade do refinamento foram o Ry, (R-weighted pattern) e o GoF (goodness-of-
fit). O Rup € um dos indices que melhor representa o progresso do refinamento do
ponto de vista matematico e esta relacionado com o célculo do GoF da seguinte
maneira: GOF=Ryp/Rexp (eXxp: residuo teorico minimo esperado para o
difratograma). Em um refinamento perfeito, o valor do GoF deve ser equivalente a
1,0 entretanto, na pratica valores inferiores a cinco refletem um refinamento

otimizado.
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Tabela 3.8 Etapas de refinamento empregadas na andlise por Rietveld.

Etapas Descricao
- Insercéo do difratograma e das estruturas cristalinas de
Inicio : .
todas as fases identificadas
Etapa 1 Fator de escala | Background |  Zero shift
Etapa 2 Parametros de rede das fases majoritarias
Etapa 3 Pardmetros de rede das fases minoritarias
Etapa 4 Perfil de pico
Etapa 5 Posi¢cbes atbmicas
Etapa 6 Fotor de ocupacao Fator de Temperatura
Indicadores estatisticos e o
i da dif Resultados quantitativos
Final graficos da diterenca entre e refinamento da
os difratogramas o
estrutura cristalina
observados e calculados.

3.5.4 Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV)

Para observar a morfologia das fases formadas ap0s a clinquerizagdo foram
feitas fotos de MEV.

O Microscoépio Eletronico de Varredura (MEV) € um instrumento muito
versatil e usado rotineiramente para a analise microestrutural de materiais solidos.
Durante muito tempo, empregou-se somente a técnica da microscopia otica para a
identificacdo morfolégica de clinqueres. Contudo, devido aos avancgos
tecnoldégicos que facilitaram a utilizacdo dos microscopios de varredura, as
micrografias por MEV estéo, cada vez mais, sendo empregados pelas cimenteiras
na caracterizacdo de clinqueres, argamassas, concreto e pasta de cimento.

A grande vantagem do MEV ¢ a sua alta resolucdo, na ordem de 2 a 5 nm
(atualmente existem instrumentos com até 1nm e poder de aumento de até
200.000 vezes) e a possibilidade de realizar andlise quimica localizada.
Entretanto, ndo € apenas estas caracteristicas que fazem do MEV uma ferramenta
tdo importante e tdo usada na caracterizacdo de clinqueres. Baseando-se nas

caracteristicas morfolégicas das fases, podem-se reconstituir algumas das
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condi¢bes de fabricacdo do clinquer e com isso se ter um maior controle do
processo.

Em um molde de PVC com dimensfes de 20 mm x 20 mm foi colocada uma
pelota de clinquer ap6s o tratamento térmico. O molde foi preenchido com resina
de poliéster, em que para cada 25 ml de resina foram adicionados 5 gotas de
catalisador com a finalidade de acelerar o seu endurecimento.

As amostras foram desembutidas e tiveram as superficies polidas em duas
etapas. Na primeira, foi realizado o lixamento das secfes utilizando
sucessivamente a sequéncia de lixas de granulometria 120, 220, 400, 600 e 800.
Na segundo etapa, foi realizado um polimento em papel de feltro com pasta de
diamante de 6um numa politriz da marca Buehler. Apos o polimento, as amostras
foram lavadas em alcool isopropilico e secas com jato de ar.

O exame microscopico de uma secao polida sem ataque revela poucos
detalhes, pois os componentes do clinquer tem praticamente 0 mesmo poder de
reflexdo. Sendo assim, dentre as possibilidades de reagentes quimicos para a
realizacdo do ataque foi selecionado a solucao alcodlica de 1% de HNO3 durante 6
segundos. A grande vantagem deste ataque é que os contornos dos cristais de
silicatos e CaO livre ficam mais evidentes, ou seja, € um ataque morfologico
facilitando a identificacdo. O microscoépio utilizado foi o da marca FEI-Inspect,
modelo S50S, operando com 20 kV em modo elétrons secundarios. As amostras

foram recobertas com ouro num equipamento Balzers, SCD50, SputterCoater.
3.5.5 Distribuicdo do Tamanho de Particula
A caracterizacdo granulométrica dos clinqueres, ap0s sua moagem, foi

realizada num granuldbmetro a laser modelo Mastersizer2000 da Malvern

Instruments. A curva final representa a média de 30 medidas.
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3.5.6 Analise Termogravimétrica (ATG) e Calorimetria Exploratéria Diferencial
(DSC)

A andlise térmica pode ser definida como um grupo de técnicas nas quais
uma propriedade de uma substancia e/ou de seus produtos de reacdo é medida
em funcdo da temperatura, enquanto uma substancia é submetida a uma variacéo
de temperatura programada e controlada. S&o conhecidos diversos métodos
térmicos, os quais diferem nas propriedades medidas e nos programas de
temperatura. Foram utilizados dois métodos para as analises: a termogravimetria
(ATG) e a Calorimetria Exploratoria Diferencial (DSC). Em uma analise
termogravimétrica, a massa de uma amostra em atmosfera controlada € registrada
continuamente como uma funcdo da temperatura ou do tempo a medida que a
temperatura da amostra aumenta. O DSC € uma técnica térmica na qual as
diferencas no fluxo de calor de uma substancia e uma referéncia sdo medidas
como uma funcdo da temperatura da amostra enquanto as duas sao submetidas a
um programa de temperatura controlada.

Uma amostra de 35,0 mg de cada clinquer apés a hidratagcdo foram
aquecidas num analisador térmico Netztsch, modelo STA 449 F3 Jupiter, numa
faixa de temperatura de 25°C até 800°C, com taxa constante de aquecimento de
10°C/min, em atmosfera com ar sintético (aproximadamente 20% de O, e 80% de
N>) de 20 mL/min.

3.5.7 Calor de Hidratacéo

O calor de hidratacdo representa a quantidade de calor, em Joules por
grama de cimento ndo-hidratado, que se desprende até a hidratacdo completa a
uma temperatura pré estabeleciada. A quantidade total de calor liberada é a soma
das taxas de liberagéo de calor pela hidratacdo dos compostos individuais e pode
ser usado para caracterizar o comportamento de pega e endurecimento do

cimento e para prever a elevagcao da temperatura durante a cura.
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O ensaio foi realizado num calorimetro de conducado isotérmica da marca
TAMAIr. Os ensaios foram conduzidos para as amostras de clinqueres e também
para algumas amostras de cimentos, ou seja, com adicdo de gesso para 0sS
materiais que foram resfriados rapidamente. O teor de agua adicionado foi de 0,5
em relacao aos solidos.
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4 RESULTADOS E DISCUSSOES

Os resultados e discussdes deste trabalho estdo divididos em etapas. Esta
divisao foi realizada com a finalidade de facilitar a apresentagéo e a compreensao
destes. Inicialmente, foi estudada a influéncia do teor de RB adicionado na
preparacdo do clinquer utilizando-se técnicas de caracterizacbes de fases e
morfologicas. O comportamento mecanico destes materiais foi analisado
empregando-se 0s ensaios de resisténcia a compressdo uniaxial e porosidade
aparente. Também, foram analisados os produtos resultantes da hidratacdo dos
cimentos feitos com os clinqueres sintetizados no laboratério. Posteriormente, a
influéncia das condicdes de resfriamento na formagdo das fases e no
desenvolvimento das propriedades mecéanicas dos clinqueres também foi

investigada, empregando-se as mesmas técnicas de caracterizacdes.

4.1 Influéncia do Teor de RB Adicionado na Preparacao do Clinquer Portland

4.1.1 Composicdo Quimica e de Fases

Os clinqueres sintetizados foram nomeados conforme a composi¢ao inicial
das matérias-primas, antes do tratamento térmico, e a condicdo de resfriamento
como C1-1, C2-1, C3-1 e C4-1. Deste modo, C1, C2, C3 e C4 referem-se a
composicdo quimica (Tabela 3.5 e Tabela 3.6) no qual foram adicionados
respectivamente, 0, 3,6, 7,0 e 13,8-%p de RB e a condicdo de resfriamento rapido
representada pelo complemento -1.

Embora, as propriedades do cimento estejam relacionadas com a
guantidade das fases a analise quimica expressa em 6xido é importante, pois,
além dos teores dos Oxidos principais que entram na formacdo das fases
majoritarias do cimento, fornece o teor dos elementos minoritarios como Na, K, Ti,
Mg, Mn, Zr, S e P. As fases principais C3S (alita), C,S (belita), C3A e C,AF podem

incorporar teores significativos de impurezas em solucdo solida, por isso, estes
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elementos muitas vezes ndo sédo detectados nas andlises por difragdo de raios-X.
Dependendo da concentracdo destes elementos em solucdo solida, podem
ocorrer variacbes nas quantidades e na natureza cristalografica das fases
principais, mudando a reatividade do material com a agua e, em consequéncia, as
propriedades do cimento podem sofrer alterages [69].

A Tabela 4.1 apresenta a andlise quimica dos clinqueres com maiores
concentractes de RB C4-1 e C3-1, ap0s o tratamento térmico, e também, de um

cimento comercial utilizado como referéncia, o cimento Portland do tipo CPI.

Tabela 4.1 Composicao em %-p dos 6xidos dos clinqueres de formulacdes C3-1,

C4-1 e de um cimento comercial tipo CPI.

Concentracao (%) | C3-1 | C4-1 CPI
CaO 68 66,3 62,7
*Si0; 16 15,7 16,2
Al,O3 5,3 5,5 4,2
Fe,O3 2,6 4.1 2,7
Na,O 1,8 2,7 0,4
TiO, 0,5 0,7 0,3

F 1,1 0,6 0
SrO 0,1 0,1 0,1
MgO 0,3 0,2 3,0
ZrO, 0,1 0,2 0
P20s 0,1 0,1 0,3
K20 0,1 0,1 0,2
MnO 0,1 0,1 0
SOs3 0 0,1 4,1
ZnO 0 0 0
BaO 0 0 0
LOI 3,6 3,2 5,7

**(Na20)e 1,87 2,77 0,53

*Teor de SiO, ficou abaixo do valor esperado [14].
**[(Na,O).]: equivalente alcalino [Na,O] + 0,66[K,0] [18].



69

O cimento comercial CPI apresentou valores relativamente altos de MgO
(3%-p) e SOz (4.1%-p) quando comparados com os teores destes 6xidos nos
clinqueres sintetizados. O MgO pode ter sido incorporado ao cimento comercial a
partir da dolomita que esta presente como impureza na maioria dos calcarios.
Como esperado, o CPI apresentou alto teor de SO3, uma vez que, N0S Processos
industriais sulfatos sdo misturados com o clinquer intencionalmente com a
finalidade de se controlar o tempo de endurecimento do cimento. Sulfato de calcio
hemi-hidratado CaSO4-%2H,O foi misturado com os clinqueres preparados no
laboratério antes da preparacdo das argamassas, por isso, ndo foi identificado na
andlise quimica dos mesmos.

A composicéo tipica de um clinquer Portland comum é em média igual a
67%-p de CaO, 22%-p de SiO,, 5%-p de Al,O3, 3%-p de Fe,O3 e 3%-p de outros
componentes [12,35]. Comparando estes valores com os resultados da Tabela
4.1pode-se observar que os teores de CaO e Al,O3 ficaram proximos, enquanto o
teor de SiO; ficou abaixo do esperado. Outra diferenca notavel sdo as quantidades
elevadas de Fe,03; e Na,O para o material com composicao inicial C4 que possui
maior concentracdo de RB.

Teoricamente, a quantidade total de alcalis no clinquer de cimento Portland
€ expressa em termos do equivalente alcalino definido como [(Naz0).]=[Na,O] +
0,66[K,0] com valores entre 0,3 a 1,5%. A Tabela 4.1 mostra que para as
formulagcbes C3-1 e C4-1 o valor do (NayO), esta acima dos limites estabelecidos,
contudo, esse excesso alcalino podera ser incorporado como solugdo sélida pelas
principais fases do cimento [35, 47-49]. Os alcalis, sodio e potassio, sdo
principalmente provenientes do residuo de bauxita e estas formulacdes levam
teores consideraveis do residuo.

A Tabela 4.2 apresenta uma estimativa do teor alcalino em m* de concreto
composto pelos clinqueres desenvolvidos neste projeto. Para os célculos, utilizou-
se como referencia uma formulacdo de concreto preparado com um cimento do
tipo CPIl, no qual o teor de clinquer € de 80%-p. Este concreto apresentava o
seguinte traco: 317 m? de cimento, 903 m? de areia, 920 m® de pedra, 4,8 m* de
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aditivo e 184 m* de agua [0]. Segundo a norma técnica ABNT NBR 15577-1, o teor
de &lcali no concreto é de 3 Kg/m?®, sendo assim, as composicdes C3 e C4 ficam
acima dos limites estabelecidos pela norma. Comparando-se os valores teoricos e
experimentais para as formulagbes C3 e C4, observa-se uma pequena variagéo
no valor do equivalente alcalino que podem estar relacionadas a capacidade de
deteccdo do Na,O e K,O. Embora, estes valores ndo satisfazem a norma, se estes
elementos permanecerem encapsulados durante o processo de hidratacdo pode
ser que a reacdo alcali-agregado ndo ocorra e desta maneira, a estrutura nao
figue comprometida. Mas ainda, os ensaios de durabilidade precisam ser

conduzidos para esclarecer estas hipoteses.

Tabela 4.2 Calculo do teor alcalino por m® de um tipico concreto comercial feitos

com os clinqueres desenvolvidos neste trabalho.

Cc1~ c2* Cc3* C4* | C3-1 | C4-1
Teor de Na no clinquer (%-p) | 0,16 | 1,07 | 1,58 | 2,48 | 1,87 | 2,77
Teor de Na no cimento (95%

de clinquer) 0,15 | 1,02 | 150 | 2,36 | 1,77 | 2,63
Teor de cimento em 1 m® de
concreto (Kg) 317 317 317 317 317 317
Teor de Na em 1 m3de
concreto (Kg) 0,49 | 3,22 | 4,74 | 7,47 | 5,62 | 8,33

* Referentes aos valores tedéricos da Tabela 3.6.
C3-1 e C4-1 referentes aos valores experimentais da Tabela 4.1.

A Figura 4.1 apresenta os difratogramas dos clinqueres de cimento
Portland, C1-1 C2-1, C3-1 e C4-1. Observa-se que as fases principais do clinquer,
como C3S (monoclinico), C,S (monoclinico), C3A (cubico), Na-CsA (ortorrébmbico)
e C,4AF (ortorrémbico) foram formadas. Para as suas identificacdes, os padrdes de
difracdo utilizados como referéncia foram aqueles das fichas do ICDD (The
International Centre for Diffraction Data), de nUmeros 49-0442, 33-0302, 038-1429,
26-0958, 30-0226, para as fases C3S, C,S, C3A, Na-C3A e C,4AF, respectivamente.
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Figura 4.1 Difratogramas de raios-X dos clinqueres C1-1, C2-1, C3-1 e C4-1,
formulados com residuo de bauxita na composicdo e resfriados
rapidamente. Legenda: 1-C3S; 2 —-C,S; 3= C3A ( C1-1 e C2-1) ou Na-
CsA (C3-1 e C4-1); 4-C,AF.

Embora, véarias fases do clinquer sejam capazes de absorver o conteudo
alcalino, o Na,O é absorvido preferencialmente pelo C3A. Mesmo que o teor de
Na,O no C3A seja pequeno, este oxido € o que mais exerce influéncia sobre as
mudancas cristalinas que ocorrem nesta fase. Sendo assim, a estrutura cristalina
identificada para a fase C3A no caso dos clinqueres C4-1, em que o teor alcalino &
0 maior (quase 3%), é a ortorrdmbica que representa o aluminato tricalcico dopado
com Na [35, 47-49]. Para o clinquer C3-1, com valor alcalino de 2,1% ocorreu a
formacdo combinada do C3A de estrutura cubica e ortorrdbmbica. Apenas CsA
cubico foi identificado nos clinqueres C2-1 e C1-1, cujo teor alcalino é menor.
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A Figura 4.2 apresenta a sobreposi¢cao dos difratogramas, permitindo uma
melhor visualizacdo da variacdo das intensidades relativas das linhas de difracéo,

na faixa de 2e entre 28° e 42°.

---------- c1-1 ——C2-1 ——C3-1--- C4-1
11 1
1 22 2
2 s-
! f 4 5 :
l 2
; 2 |
1 i
; 1Y :4 ‘ 1
bty L S : o Wy LU AT B e e

20 (graus)

Figura 4.2 Sobreposi¢cado dos difratogramas de raios-X dos clinqueres C1-1, C2-1,
C3-1 e C4-1, formulados com residuo de bauxita e resfriados
rapidamente, na faixa de 2e de 28 a 42 graus.Legenda: 1-C3S; 2 —
C,S; 3- C3A (C1-1 e C2-1) ou Na-C3A (C3-1 e C4-1); 4-C,AF.

Comparando-se os difratogramas dos clinqueres pode-se observar que
ocorre sobreposicao das linhas de difracdo de uma fase com as linhas de outra e,
também, observa-se a diferenca na largura do pico principal de difracédo do C3A
em aproximadamente 33° (regido assinalada na Figura 4.1). O alargamento do
pico deve-se a mudancas estruturais da fase de cubica para ortorrémbica devido a

incorporagao do conteudo alcalino como solugdo solida. O clinquer C4-1, com
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maior teor de RB, foi 0 que apresentou maior alargamento. Observa-se que as
linhas de difracdo do C,AF sdo mais evidentes nos clinqueres de composi¢cdo C4-
1.

N&o foram identificadas as linhas de difracdo do CaO livre. Sendo assim,
pode-se concluir que a condicdo de preparacdo empregada, que envolve a
moagem e homogeneizacdo da mistura de matérias-primas e as condicfes de
gueima e resfriamento, foram satisfatorias para a formacao das fases de interesse.
Contudo, deve-se ressaltar que a difracdo de raios-X embora seja uma técnica de
alta tecnologia o seu limite minimo de identificacéo é de 5%-p, sendo assim o CaO
livre pode estar sendo formado abaixo do limite de detec¢do do equipamento.

Este resultado comprova a importancia desta etapa no processo de
producdo que tem por objetivo deixar essa mistura mais homogénea facilitando a
producédo de clinqueres com maior reprodutibilidade.

Os refinamentos foram realizados em etapas conforme o fluxograma
esquematico apresenatado na Tabela 3.8. Apenas quando necessarias, foram
realizadas pequenas variacfes durante a execusdo desse procedimento com a
finalidade de adaptacdo dependendo das caracteristicas do material. Contudo,
esta seguencia de etapas se mostrou a mais adequada e com bons resultados de
refinamento.

A Figura 4.3 apresenta o refinamento finalizado para as amostras de
clinquer sintetizadas. Observam-se os indicadores de refinameto, Gof e Rwp, e
também, pode-se realizar a avaliacao visual do ajusto grafico dos difratogramas
observados e calculados.

Observa-se que em todos 0s casos a sobreposicdo entre o difratograma
observado (traco cheio) e o calculado (linha tracejada) foi satisfatéria e os
indicadores estatisticos (Gof) atingiu valores abaixo de 1,5 indicando uma boa

gualidade no refinamento.
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Figura 4.3 Grafico e indicadores de refinamento pelo método de Rietveld para os
clinqueres C1-1, C2-1, C3-1 e C4-1.

A Figura 4.4 apresenta o resultado das quantificagdes mostrando os teores
de cada fase. Comparando-se os resultados dos clinqueres C1-1 e C2-1, observa-
se que a adicdo de 3,5%-p de RB foi suficiente para aumentar o teor de Cs3S.
Nestes dois materias 0 C3A de estrutura cubica foi formado com o mesmo teor de
7%-p. O aumento na quantidade de C3S foi acompanhado pela reducéo do C,S e
do C,AF. Com a adicao de 7%-p de RB, clinquer C3-1, observa-se a formacéo do
C3A de estrutura ortorrdombica com teor de 3%-p, este foi 0 Unico material em que
as estruturas cubica e ortorrdmbica para a fase C3A aparecem combinadas. Nota-

se tambem, uma redug&o ainda maior no teor do C,S. Por fim, no clinquer C4-1,
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com a adicdo de 13%-p de RB,0 aluminato tricalcico predominante foi o de

estrutura ortorrdombica com teor de 11%-p.
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Figura 4.4 Analise quantitativa de fases para os clinqueres C1-1, C2-1, C3-1 e C4-

1 resfriados rapidamente.

Desta maneira, pode-se considerar que para esta condicdo de queima, a

incorporacado do residuo na preparacdo do clinquer Portland esta favorecendo a

formacdo de um material rico em alita e com teores elevados de aluminato de

calcio ortorrbmbico. O residuo de bauxita possui um elevado teor alcalino,

contudo, néo foi verificada a formacao de Na,O livre, sendo este incorporado

como solucéo solida pela fase C3A. Como discutido anteriormente, a presenca de
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alcdlis livres pode afetar as propriedades do cimentoe, portanto a sua presenca
poderia de imediato comprometer a possibilidade desta aplicacao.

A Figura 4.5 apresenta a variacdo no teor de oxidos e no teor das fases
para as composi¢cdes C1-1, C2-1, C3-1 e C4-1, tomando-se o C1l-1 como
referéncia, ou seja, a partir da composicdo sem RB pode-se verificar 0 excesso ou
a deficiencia dos Oxidos que estdo entrando em cada formulacdo e tentar
correlaciona-los com a formacdo das fases resultantes da condicdo de
resfriamento rapido. Deve-se ressaltar que as composicées apresentadas foram
as que apresentaram melhor ajuste durante a formulacao do clinquer.

Pode-se observar que a composi¢cdo de O6xidos do C4 foi a que mais se
afastou do C1. Esta diferenca deve-se a composicado quimica complexa do residuo
de bauxita. Com a adicdo de residuo, aumentou a quantidade de ferro, de sédio e
de titanio, principalmente, e os teores de célcia e silica foram reduzidos. Os
elementos considerados como impurezas estdo sendo incorporados como solucao
sélida pelas principais fases do cimento C3S, C,S, C3A e C,4AF.

Segundo a literatura [23] a presenca de Ti e Fe favorece a estabilizacdo do
C3S de estrutura monoclinica. Com a adicdo do residuo os teores destes
elementos aumentam, induzindo a formagdo de mais alita acompanhada pela
reducao do teor de belita. Como se pode observar pelo grafico da variacdo do teor
de 6xido ndo houve variacdo na quantidade de Fe,O3 para as composi¢cdes C1,
C2 e C3. Desta maneira, a reducao no teor de C,AF nas composicoes C2 e C4
podem ser justificadas pelo consumo de Fe,O; pela alita. Em C4 observa-se um
aumento no teor do C4AF, pois esta composicao tinha quase 2%-p de Fe a mais
em relacdo as demais. O Ti também entra em solucdo sélida na estrutura do

C4AF. O excesso de Na favorece a formacao da fase C3A.
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Figura 4.5 Variacao no teor de 6xidos e de fases para as composi¢des C1-1, C2-1,

C3-1 e C4-1, tomando-se o C1-1 como referéncia. Legenda C: CaO;
A:Al,O3; S: SiOy; F:Fez0s; N:NapO; T:TiO,; K: K,0; M: MgO; P:

P20s.
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4.1.2 Caracteristicas Morfolégicas

A Figura 4.6 apresenta as fotomicrografias da regiao central de pelotas de
clinquer de composicdo C1-1, C2-1, C3-1 e C4-1(resfriadas rapidamente) em
aumento de 50 vezes. Este aumento nos permite observar a relagdo entre o

volume de poros e o volume total da area observada.

oV Spot Magn Det WD Exp j ¢V SpotMagn Det WD Exp I—| 500 ym
0 kv4o 50« BSE 95 1 JFSCar - DEMa - LGE - Ft 74 0 50K E 1041 UFSC -FEG

e 7 ¥ D ol - .
|.|m i ! Det WD Exp
; : BSE 10.0 1 UFSCar-DEMa-LCE-FEG

Figura 4.6 Fotos de MEV dos cllnqueres C1-1, C2-1, C3-1 e C4-1 (resfrlados

rapidamente) sob aumento de 50 vezes.
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Durante o processo de clinquerizagdo pode ocorrer migracdo da fase
liguida e a segregacdo dos constituintes mais fundiveis para as regides mais
externas estes fendbmenos podem originar pelotas com diferencas de porosidade
entre o ndcleo e a regido periférica. Esse fendmeno de segregacao da porosidade
nao foi observado nestas amostras, embora, o forno ndo seja rotativo o tamanho
reduzido das pelotas e o pouco volume de material dentro do forno podem ter
contribuido para a uniformidade da distribuicdo de poros nas amostras.

A porosidade de um clinquer deve-se a varios fatores i) granulometria e
homogeneizacdo da mistura antes da queima ii) temperatura e tempo de
clinquerizagéo e iii) quantidade e viscosidade da fase liquida.

Embora, ndo se tenha medido a porosidade das pelotas, observa-se que
visualmente o clinquer C4-1 (Figura 4.6 (d)) foi o que apresentou menor
porosidade. E dificil estabelecer o fator predominante na formacdo dos poros, uma
vez que estes podem atuar simultaneamente. Contudo, considerando que estas
amostras foram processadas e clinquerizadas nas mesmas condicdes, pode-se
associar a baixa formacéo de poros na composi¢cao C4-1 com a formacao da fase
liguida. Esta € a composicdo de maior teor de RB, ou seja, de maior teor alcalino
que possuem propriedades fundentes. Desta maneira, pode-se observar que o
aumento da adicdo de RB favorece a reducdo da porosidade da pelota. Clinqueres
muito porosos indicam uma reacdo de clinquerizacéo deficiente, pois a presenca
de poros, isto €, auséncia de pontos de contato, dificulta as reacdes, provocando o
aparecimento de zonas ricas em calcia com alita e cal primaria e zonas menos
ricas desse elemento com belita. Por outro lado, um clinquer pouco poroso
apresentara maior resisténcia a moagem.

Correlacionando a porosidade observada nas micrografias Figura 4.6com o
tempo de moagem de cada material, Tabela 4.3, pode-se observar que o tempo
de moagem requerido para as formulagcdes com maior porosidade, C1-1 e C2-1,
foi maior do que o tempo necessario para moer os clinqueres de menor
porosidade, C3-1 e C4-1. A capacidade do material de se fragmentar recebe o

nome de friabilidade, sendo assim, os clinqueres com menor teor de RB sdo mais
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friaveis. Isso pode representar uma reducdo nos custos do processo de
fabricacdo. O clinquer C4-1 foi o material menos friavel, ou seja, o material que

apresentou maior resisténcia a moagem, ao todo foram 2 horas.

Tabela 4.3 Tempo de moagem dos clinqueres em horas.

Clinquer C1l-1 C2-1 | C3-1 | C4-1
Tempo de Moagem (min) 100 100 115 120

Segundo a literatura, as composicfes quimica e mineraldgica dos cimentos
precisam ser consideradas durante o processo de moagem, pois, cada composto
possui uma dureza particular. Por exemplo, cimentos com alto teor de belita s&o
mais dificeis de serem moidas [61]. Relacionando estes resultados com as
quantificacbes de fases dos clinqueres (Figura 4.4), pode-se concluir,
previamente, que o clinquer com maior teor de belita apresentou menor
resisténcia a moagem. Desta forma, pode-se considerar que para estes materiais,
a porosidade da pelota tem maior influencia na moagem do que a proporgao entre
as fases.

Figura 4.7 apresenta as fotos de MEV dos clinqueres C1-1, C2-1, C3-1 e
C4-1, que foram submetidos ao resfriamento rapido. Estas fotos foram
selecionadas, pois foram as que melhor representaram as caracteristicas
morfologicas das pelotas analisadas. O tamanho e as caracteristicas dos cristais
podem ser relacionados com as condi¢Bes de fabricacdo do clinquer e com a
adicdo do residuo. Observa-se que, em geral, os cristais de alita apresentam
geometria angular bem definida ou bordas um pouco corroidas caracterizando a
forma subdiomorfica. No clinquer C1-1 os cristais de alita sdo maiores e mais
irregulares. Embora, os clinqueres C1-1, C2-1, C3-1, e C4-1 tenham sido
submetidos ao resfriamento rapido, as bordas corroidas dos cristais indicam que o
procedimento adotado nao foi suficiente para produzir clinqueres com cristais de
Cs3S idiomorficos, com formas hexagonais e contornos retilineos. O tamanho dos

cristais abaixo de 20 um indica que o tempo de permanéncia do clinquer na



81

temperatura de clinquerizacao poderia ter sido maior, assim, os cristais de alita se

desenvolveriam melhor apresentando maior reatividade.

L % ~.
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Figura 4.7 Fotos de MEV dos clinqueres C1-1, C2-1, C3-1 e C4-1, resfriados

rapidamente, sob aumento de 1000 vezes.

O uso do RB favoreceu o desenvolvimento de cristais de alita mais
angulares e diminuiu a formagé&o de belita que foi observada em pontos isolados.
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Os cristais de belita sdo menores, mais arredondados e no caso do clinquer
C1-1 aparecem como inclusdées no C3S e segregados. O material intersticial entre
estes cristais € composto principalmente de C4,AF e C3A na forma semicristalizada.
Nas amostras C3-1 e C4-1 h& predominancia de CsA de hébito alongado
indicando a acao dos alcalis.

A Figura 4.8 apresenta o mapeamento da distribuicio de elementos
guimicos nas fases do clinquer C4-1. A regido mais clara indica a presenca
majoritaria do elemento. Pode-se observar que os elementos predominantes sao o
Ca e o0 Si. O Fe e 0 Al estdao majoritariamente na fase intersticial, contudo, verifica-
se a presenca de pequenas quantidades destes elementos nos silicatos. Como a

concentracdo de Na é baixa, o seu mapeamento ndo ficou evidente.

Figura 4.8Mapeamento de diferentes elementos quimicos na microestrutura do

clinquer C4-1.

Na Figura 4.9 encontra-se a micrografia de outra regiao do clinquer C4-1,

diferente daquela apresentada na
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Figura 4.7 (d), e a composi¢do quimica semiquantitativa, feita por EDS, das

regides em destaque.
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clinquer C4-1.

Figura 4.9 Micrografia e composicdo quimica semiquantitativa, feita por EDS, do
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Na Figura 4.10 encontra-se a micrografia de outra regido do clinquer C4-1,
no qual a fase intersticial, composta por C3A e C,AF, foi analisa por EDS. A
composicado quimica semiquantitativa das regides em destague encontram-se na

propria figura.
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Figura 4.10 Micrografia e composicdo quimica semiquantitativa, feita por EDS, das

fases intersticiais do clinquer C4-1.

Como se pode observar foi analisada uma particula de alita em duas
regides distintas com o intuito de se verificar se a alita estava se convertendo em
belita na borda corroida. Comparando os resultados da analise semiquantitativa,
graficos (a) e (b) da Figura 4.9 observa-se que os teores de Si e Ca sédo os
mesmos em ambas as regifes, ou seja, hdo Ocorreu a conversao, a corrosao
deve-se a dissolucdo do Fe e Al que apresentaram o dobro do teor na regido
irregular.

Pode-se observar que ocorreu a segregacao da fase intersticial. A regiao

(a), mais escura, em alguns pontos possui uma morfologia mais alongada
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influenciada pela presenca do alcali. Comparando-se a composi¢cdo quimica das
regides (a) e (b) observa-se uma maior concentracdo de Al e Na na regido escura
com teores de 9,42 e 1,56%, respectivamente. O teor de Fe na regido escura (a) é
alto, com valor préximo a 12%, e ainda mais alto na regido clara (b) de 18%.
Considerando o teor alcalino na regido escura e sabendo-se que a fase C3A é a
gue consome preferencialmente este elemento, pode-se considerar que esta
regido seja constituida desta fase. A presenca de outros elementos, como o Na,
Fe e Ti, em solucédo solida no C3A pode alterar significativamente sua reatividade
com a agua, mas estes aspectos serdo retomados mais adiante.

A Figura 4.11 apresenta as fotos de microscopia 6tica para os clinqueres
C3-1 (a) e C4-1 (b). Estas imagens foram realizadas no laboratério do Centro de
Pesquisa da Votorantim Curitiba. Como o C3-1 e 0 C4-1 eram as composicoes
com maior teor de RB, optou-se por fazer a analise nestes materiais. Pode-se
observar que a alita de habito mais angular ou com bordas corroidas € a fase
predominante. A belita aparece aglomerada em regides especificas como ja havia
sido observado nas fotos de MEV. Observa-se também que ndo houve nenhuma

diferenca morfoldgica entre as duas composicoes.

Figura 4.11 Microscopia Otica para os clinqueres (a) C3-1 e (b) C4-1.
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4.1.3 Distribuicdo do Tamanho de Particulas

A Figura 4.12 apresenta as curvas da distribuicdo acumulada e discreta do
tamanho de particula dos clinqueres C1-1, C2-1, C3-1 e C4-1, juntamente com 0s
valores dos Dig, Dso € Dgo determinados a partir das respectivas curvas, apés
moagem e peneiramento numa peneira de 75 pm.

Pode-se observar que a curva dos clinqueres C1-1 e C2-1 séo parecidas e
tiveram 50% das particulas com diametro menor que 25,2 e 26,3um,
respectivamente. Comparando-se os diametros Ds destes dois materiais com 0s
valores dos materiais C3-1 e C4-1, nota-se uma mudanca no perfil granulométrico
com a reducao para 21,2 e 20,3um, respectivamente.

As particulas entre 3 e 30 um sdo as que desempenham um papel
importante durante a hidratacéo. Pela curva de distribuicdo discreta, Figura 4.12,
pode-se observar que essa faixa granulométrica aparece com maior frequéncia
nos clinqueres de composicdo C3-1 e C4-1 e, portanto, espera-se que estes

materiais apresentem maior reatividade.
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Figura 4.12 Analise de distribuicdo do tamanho de particula por difracdo a laser

dos clinqueres sintetizados.
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4.1.4 Avaliacdo do Desempenho Mecanico das Argamassas.

O desempenho mecanico das argamassas preparadas com 0s cimentos
feitos a partir do residuo de bauxita foi caracterizado empregando-se o ensaio de
resisténcia a compressao uniaxial. Os resultados obtidos estdo apresentados na
Figura 4.13, juntamente, com os resultados de porosidade aparente medidos pelo
meétodo baseado nos principios de Archimedes.

Pode-se perceber que todos o0s materiais apresentaram valores de
resisténcia mecanica acima dos limites minimos estabelecidos pela horma técnica,
tanto apds cura de 7 dias (15 MPa) quanto 28 dias (25 MPa). Para todas as
formulacdes, quando se aumenta o tempo de cura, ou seja, de 7 para 28 dias, a
resisténcia mecanica do material aumenta enquanto a porosidade diminui. Os
matérias C1-1, C2-1, C3-1 e C4-1 atingiram os valores de 30,6 MPa, 30,4 MPa,
27,98 MPa e 29,85 MPa ap0s os 7 dias de cura, respectivamente. O material com
o cimento C3-1 foi 0 que apresentou menor resisténcia mecanica de 27,98 MPa, e
porosidade aparente de 14,71%. A argamassa feita com o CPI apresentou
resisténcia mecanica de 35,79 MPa e porosidade aparente de 10,84%. Contudo,
se as barras de erro forem consideradas os materiais ficam com valores muito
parecidos indicando que a adicdo do residuo nos cimentos preparados no
laboratoério ndo afetou essa propriedade mecanica.

Observou-se um ganho de resisténcia mecanica com o aumento do tempo
de cura para 28 dias. Os materiais C3-1 e C4-1 tiveram um ganho de resisténcia
de quase 10 MPa, enquanto para os materiais C1l-1 e C2-1 o ganho foi de
aproximadamente 6 MPa. Apds os 28 dias de cura houve uma reducdo na

porosidade de pelo menos 4 %.
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Figura 4.13 Resisténcia a compressdo uniaxial e porosidade aparente das
argamassas preparadas com o cimento formulado com residuo de

bauxita e com o CPI utilizado como referéncia.

Mesmo para aplicagdes mais triviais, espera-se que 0s materiais a base de
cimentos apresentem resisténcia mecanica e durabilidade em ambientes
agressivos. Como a pasta de cimento é alcalina, a sua exposicdo a ambientes
acidos pode levar a deterioracdo precoce do material. Esta deterioracdo é
acelerada pelo aumento da porosidade do material, pois 0 aumento no volume de
vazios facilita a penetracdo do fluido corrosivo. Além disso, 0 aumento na
porosidade também prejudica a resisténcia mecéanica do material, uma vez que a
parte sélida é que garante que o material ndo entre em colapso quando submetido
a tensoes, existindo assim uma relacdo inversa entre porosidade e resisténcia
mecanica.

Embora exista a influéncia de outros agentes, por exemplo, as proporcdes

relativas entre as diferentes fases dos cimentos, a Figura 4.14 mostra que,
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claramente, a resisténcia mecanica cai com o aumento da porosidade e existe

uma boa correlacéo entre estas propriedades (R*= 0,92).
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Figura 4.14 Resisténcia a compressao uniaxial em funcéo da porosidade aparente

das argamassas preparadas com o cimento formulado com residuo de

bauxita e com CPI.

Como a resisténcia mecénica e a durabilidade estdo associadas ao volume
de poros do material, o controle da porosidade € de grande importancia para se
conseguir um material com bom desempenho.

Baseando-se nos resultados de difracdo de raios-X, das morfologias e
quantificacdes de fases, verificou-se que embora a adicdo de residuo de bauxita
altere a composicéo quimica do clinquer, a incorporacao de até 13%-p de residuo
nao prejudicou o comportamento mecanico do material. As argamassas

bY

preparadas com estes clinqueres apresentaram resisténcia a compressao
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satisfatoria, ficando acima dos limites minimos exigidos pela norma técnica tanto

para7quanto para 28 dias de cura.

4.1.5 Avaliagao dos Produtos de Hidratagao.

As fases anidras do cimento, ao entrar em contato com a agua, produzem
uma estrutura de fases hidratadas que ao final, formam um soélido denso e com
resisténcia. Neste trabalho, foi usada as técnicas de calorimetria, DRX e ATG/DSC
para caracterizar a formacao destes produtos de hidratacao.

Quando o cimento € misturado com a agua ocorre a ionizacdo das fases
anidras e quando a solucédo atinge uma determinada concentracao ibnica ocorre a
formacdo das fases hidratadas num mecanismo chamado de dissolucao-
precipitacdo. A andlise do comportamento de hidratacdo é complexa em funcao
dos diversos fatores que podem agir em conjunto. Os fatores mais importantes
sdo a distribuicdo granulométrica, a area superficial, e a diversificacdo de
composicdo de fases. Estes fatores agem em conjunto dificultando as
interpretacdes dos resultados.

A Figura 4.15 mostra as curvas da taxa de calor liberagdo durante a
hidratacédo dos clinqueres C1-1, C2-1, C3-1 e C4-1 na presenca e na auséncia de
gipsita, lembrando-se que o teor de gipsita adicionado foi de 5%-p em relacdo ao
teor de clinquer. Os ensaios foram conduzidos num periodo de 24h, contudo, para
melhor visualizacdo, as curvas foram plotadas apds duas horas de hidratacéo.

Como visto anteriormente, a gipsita € utilizada na moagem do clinquer para
retardar as reacdes do C3A com a agua, produzindo assim, cimentos com maior
trabalhabilidade por um determinado tempo. Entdo, quando se analisa as curvas
de evolucéo de calor de pastas com e sem gipsita, espera-se um comportamento
diferenciado como pode ser observado na Figura 4.15.

Os resultados demostram uma reducdo da taxa do fluxo de calor de

hidratacdo com a adicéo de gipsita, pois, com a formacao dos cristais de etringita
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na superficie do C3A cria-se uma barreira que limita o transporte de agua e ions
retardando a hidratacdo nos primeiros minutos de reacao.

Correlacionando estes resultados com o gréafico do processo de hidratacdo
do cimento Portland apresentado na Figura 2.11, observa-se que 0O pico que
aparece no gréfico da Figura 4.15 € o primeiro pico exotérmico da reacdo de
hidratac&o. Este pico esta relacionado com a formacao da solucéo de ions, devido
a dissolucdo dos compostos, com a formacéo de etringita na superficie dos graos

de C3A e com uma pequena formacédo do gel CSH [72].
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Figura 4.15 Curvas da taxa de calor liberado durante a hidratacdo dos clinqueres

C1-1, C2-1, C3-1 e C4-1 na presenca e na auséncia de gipsita.
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Observa-se também que o0s materiais com menores concentracdes de
Na,O e que levam a formacéao preferencial de C3A de estrutura cubica, C1-1 e C2-
1, apresentam reacdes diferenciadas quando comparadas as dos materiais com
maior teor alcalino, C3-1 e C4-1, no qual formou preferencialmente o C3A de
estrutura ortorrombica. Pode-se considerar que o aumento da concentracdo de
Na,O no material o grau de hidratacdo foi reduzido, pois quanto maior a
quantidade de ions Na* ocupando os espagos para a compensacgio de cargas,
menores sdo 0s espacos livres que poderiam interagir com a agua [35, 72, 73].
Portanto, as incorporacbes de metais alcalinos retardam a hidratacdo do C3A,
sendo mais lenta para o ortorrdbmbico do que para o cubico. A incorporacao de
Fe®* na estrutura cristalina dos aluminatos também retarda a sua reag&o [35].

Os resultados obtidos pelo ensaio de calorimetria estdo em concordancia
com os resultados de Taylor e Samet e Sarkar (1997) que demonstraram que 0
C3A ortorrdmbico é menos reativo que o C3A cubico quando misturados com agua
[73]. Desta maneira, foi levantada a hipétese de que o aumento no teor alcalino do
clinquer € quem esta preferencialmente influenciando na reatividade do C1, C2,
C3 e C4. Mas, é preciso lembrar que durante a hidratacdo o C3A esta agindo
sinergicamente com as demais fases do clinquer. Além disso, sabe-se que fatores
microestruturais como a morfologia e dimensdes dos cristais, a distribuicdo
granulométrica e principalmente a area superficial das particulas de C3A exercem
forte influéncia sobre as propriedades do clinquer inclusive na hidratacao.

Isso justifica a razdo pela qual a analise do comportamento da hidratacéo é
complexa e exige um conhecimento mais aprofundado, principalmente, quando se
trata da hidratacdo dos aluminatos, 0s quais governam as caracteristicas do inicio
de pega e trabalhabilidade.

Na presenca de gipsita € possivel observar os 3 estagios da hidratacdo das
particulas ao longo do tempo, Figura 4.16. Estes picos estdo assinalados na
propria figura e (l) representa o inicio da evolugédo de calor devido a dissolucdo
parcial do cimento e inicio da hidratacdo do C3S e C3A. Os hidratos formados
nesta etapa sdo governados pela quantidade e reatividade do C3A e também
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pelos ions sulfatos dissolvidos neste estagio, o que esta diretamente a natureza e
qguantidade do sulfato de calcio. O estagio (Il) é o periodo de inducdo em que a
baixa liberacdo de calor indica o controle da hidratacdo do CsA, o (lll) indica a
retomada das reacdes, principalmente as reacdes de formacédo de etringita com o
aumento da liberacdo de calor e o (IV) estd relacionado com a formacdo do
monossulfoaluminato de calcio.
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Figura 4.16 Andlise do calor liberado durante a hidratagdo dos clinqueres C1-1,

C2-1, C3-1 e C4-1, por calorimetria.

Nota-se que o periodo de inducéo, necessario para que a matriz permaneca
trabalhavel, s6 ocorreu nas amostras contendo gipsita. No C2-1, C3-1 e C4-1, os

picos iniciais sdo mais estreitos e nao houve um periodo mais longo entre (1) e (1)
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como no C1-1. Sendo assim, pode-se considerar que na presenca de elevados
teores de Nap,O a hidratacdo inicial do clinquer (primeiro pico exotérmico) é
reduzida, mas que o periodo de inducdo € menor o que acelera a hidratacdo e
inicio da pega. Apos o periodo de inducdo a formagéo de etringita € mais rapida
ocorrendo em seguida a converséo de etringita no monossulfoaluminato de calcio
(V).

A Tabela 4.4 apresenta a quantidade total de calor liberado apos 24h de
hidratacdo. Pode-se observar que a adicdo de gipsita aumentou o calor total
liberado. A presenca de gipsita diminui a intensidade do primeiro pico exotérmico
(curvas da Figura 4.16), mas aumenta a intensidade do segundo e do terceiro
pico. Como a largura destes dois picos também aumenta a area sob as curvas é

maior e, portanto, maior calor total liberado.

Tabela 4.4 Quantidade total de calor liberado apds 24h de hidratacao.

: Calor acumulado depois de 24h
Material

(J/9)

C1l-1 209

C1-1 + 0,5%-p de gipsita 252
Cc2-1 201

C2-1 +0,5%-p de gipsita 229
C3-1 172

C3-1 + 0,5%-p de gipsita 206
C4-1 106

C4-1 + 0,5%-p de gipsita 193

O C4-1 foi o material que teve o maior aumento na quantidade total de calor
liberado quando se adiciona gipsita, este aumento foi de quase 90 J/g. Esta
composicdo é a que possui maior teor alcalino e por isso, o CzA foi formado
preferencialmente na forma ortorrémbica.

Observa-se que o clinquer com maior teor de residuo foi o que gerou o

menor calor de hidratacdo e o menor tempo de pega. Sendo assim, esse material
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poderia substituir, por exemplo, cimentos Portland do tipo CPII-Z ou CPIII-32 (BC)
gue sao cimentos que liberam pouco calor durante a hidratacdo. Esses cimentos
retardam o desprendimento de calor em estruturas que exigem uma grande massa
de concreto, evitando o0 aparecimento de fissuras de origem térmicas
desenvolvidas devido ao calor liberado durante a hidratacdo do cimento [51].

Os difratogramas das pastas apos 7 e 28 dias de hidratacdo estéo

apresentados na Figura 4.17.
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Figura 4.17 Difratogramas de raios-X das pastas de C1-1, C2-1, C3-1 e C4-1,
apoés cura de 7 e 28 dias. Legenda:1: Ca(OH);; 2: CeAS3Hs,.
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A difratometria de raios-X quando comparada as analises térmicas, como
calorimetria e TG, é considerada menos sensivel na identificacdo dos hidratos dos
aluminatos devido aos baixos teores formado.

Observa-se que o0s picos de maior intensidade relativa referem-se a
portlandita (Ca(OH),). Os picos das fases anidras como os silicatos e aluminatos
de célcio também foram identificados. Com o aumento no tempo de hidratacao
para 28 dias observa-se uma reducdo nas intensidades relativas dos compostos
anidros indicando o progresso da reacéo de hidratacdo, como era esperado.

O gel CSH néo foi identificado em nenhum difratograma, pois € um material
amorfo, portanto, a baixa cristalinidade dos produtos de hidratacdo, observado
pelo alargamento dos picos, deve-se a formacédo do CSH. As linhas de difracdo da
etringita ndo foram tdo evidentes, pois este composto esta sendo gerado em
baixas quantidades dificultando a sua deteccdo devido as limitacdo do

equipamento.

4.1.6 Avaliacao da Desidratacao.

Os produtos de hidratacdo também foram caracterizados pela analise
termogravimétrica (TG) e termogravimétrica diferencial (DTG), e os resultados
estdo apresentados na Figura 4.18.

Com base na literatura técnica [35] os eventos ocorridos durante o
aguecimento das pastas podem possivelmente ser identificados. Entre 80°C e
200°C ocorre a decomposicdo do gel CSH e da etringita, enquanto que a
desidratacdo da portlandita (CH) ocorre entre 400°C e 500°C. A decomposicao
dos aluminatos de calcio de fase AFt - os quais referem-se a familia dos
aluminatos hidratados baseado na estrutura C4AHs.16 - 0corre entre 140°C al150°C
e a desidratacdo da fase AFm , familia da etringita, ocorre entre 185°C a 200°C.

Mais de um hidrato se decompde na mesma faixa de temperatura, até
200°C, dificultando a caracterizacdo dos compostos formados durante a
hidratacdo. Mas como se sabe que ocorre a formacdo de etringita, pode-se
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consideram que o primeiro pico deve-se a decomposi¢céo desta fase somada com
a decomposicdo do CSH. A decomposicdo de etringita pode ser facilmente
observada nas pastas dos clinqueres C1-1 e C2-1.

Para o C4-1 (Figura 4.18), observa-se que a quantidade formada de CSH
mais etringita é maior que o teor de portlandita. Isso pode ser vantajoso para as
propriedades deste cimento, jA que € o hidrato CSH que contribui para a
resisténcia mecanica. O teor de portlandita formado nas pastas C2-1 e C3-1 séo
maiores que o teor de CSH e etringita podendo ser um problema, pois este é o
produto de hidratacdo mais susceptivel a deterioracdo. Apds cura de 28 dias,
observa-se que o teor de CSH para o Cl-laumenta consideravelmente. Este
resultado era esperado, uma vez que este composto é o que possui maior teor de
C,S que é a fase que desenvolve maior resisténcia mecanica em idades mais

avancadas.
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Figura 4.18 Analise termogravimétrica (TG) e termogravimétrica diferencial (DTG)
das pastas de cimentos de composicdo C1-1, C2-1, C3-1 e C4-1,

resfriados rapidamente.

Observa-se uma pequena diferenca nas intensidades dos picos para 0s
diferentes tempo de cura, 7 e 28 dias. A Tabela 4.5 apresenta a perda de massa
dessas amostras apos o tratamento térmico a 1000°C. A pasta de C4-1 foi a que

teve a menor perda de massa apos os 28 dias de cura.
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Tabela 4.5 Perda de massa das pastas hidratadas por 7 e 28 dias.

Perda de massa das pastas (%-p)
Tempo de cura | C1-1 C2-1 C3-1 C4-1
7 dias 18,78 | 19,47 | 20,53 | 18,84
28 dias 24,36 | 23,79 | 25,87 | 20,06

4.2  Influéncia das Condi¢des de Resfriamento do Clinquer

Os resultados apresentados nesta secdo mostram como as condi¢des de
resfriamento afetaram a formacdo das fases dos clinqueres sintetizados no
laboratorio e, consequentemente, as suas propriedades. Para cada composicéo
inicial C1, C2, C3 e C4 foram preparados clinqueres, cujos resfriamentos
aconteceram dentro do forno empregando-se as taxas de 10 e 5°C/min,
representados por -2 e -3, respectivamente. Estes resultados foram analisados
comparativamente com os resultados dos ensaios realizados com o clinquer
resfriado rapidamente.

Este estudo foi realizado para verificar se existia a possibilidade de
preparacao do clinquer no laboratério sem empregar a condicdo de resfriamento
rapido. Embora, o emprego desta condicdo seja importante para a estabilizacao

das fases,

4.2.1 Avaliacdo de Fases e Morfolégicas para os Clinqueres de Composicado C4

com Diferentes Taxas de Resfriamento

O clinquer de composicao inicial C4, com maior teor de RB (13,8%-p), é 0
material que apresenta maior interesse tecnoldgico, por isso, as discussdes se
iniciaram por ele. Lembrando-se que C4-1, C4-2 e C4-3 referem-se aos clinqueres
resfriado rapidamente, com taxa de 10°C/min e com 3°C/min, respectivamente. A
Figura 4.19 apresenta os difratogramas desses materiais. Observa-se que em
todos os casos as fases principais do clinquer, como C3S (monoclinico), C,S

(monoclinico), C3A (cubico), Na-C3A (ortorrébmbico) e C4AF (ortorrdbmbico) foram
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formadas e n&o foi observada a formagao de nenhuma fase diferente. A principal
linha de difracdo da fase Na-C3A, 2e igual a 32° apresenta maior intensidade

relativa no difratograma C4-1 (assinalado na figura).

20 (graus)

Figura 4.19 Difratogramas de raios-X dos clinqueres C4-1, C4-2 e C4-3 com
residuo de bauxita na preparacdo e resfriados em trés condi¢cdes
diferentes. Legenda: 1-C3S; 2 —C,S; 3- C3A (C4-3) ou Na-C3A (C4-
1, C4-2 e C4-3); 4-C,AF.

Pelos resultados de DRX (Figura 4.19) pode-se observar que houve
mudanca nas intensidades relativas das fases e o emprego do método de Rietveld
permite a quantificacdo desses resultados. Os refinamentos foram realizados em

etapas conforme o fluxograma esquematico apresentado na Tabela 3.8.
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Pela Figura 4.20 pode-se observar o resultado das quantificacbes e a
variacdo no teor das fases para os clinqueres de composicdo C4. O C4-1 foi
utilizado como referéncia, ou seja, a partir da composicéo resfriada rapidamente
pode-se verificar 0 excesso ou a deficiéncia das fases para as outras duas
condi¢Oes de resfriamento C4-2 (taxa de 10°C/min) e C4-3 (taxa de 5°C/min).
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Figura 4.20 Analise quantitativa e variacdo no teor de fases para os clinqueres C4-
1, C4-2, C4-3, com diferentes taxas de resfriamento.

Com o emprego de uma taxa mais lenta de resfriamento, observa-se uma
reducdo no teor da alita acompanhada pelo aumento na concentragcéo de belita.
Observa-se que no clinquer resfriado a uma taxa de 10°C/min, C4-2, o aumento
no teor de belita foi de quase 8%-p. Neste material também ocorreu a formacéao de
2%-p de CzA com estrutura cubica diminuindo a concentracdo da fase

ortorrdbmbica Na-CsA.
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Abelita também é capaz de absorver certo conteudo alcalino como solugéo
sélida. O valor mais elevado de C,S para a condicéo de resfriamento -3 (5°C/min)
comprova que ocorre o favorecimento da formacdo desta fase devido a
incorporacao de Na em sua estrutura justificando a redug&o no teor do Na-CsA.
Pela técnica de difracdo de raios-X nédo foi observada a formacdo de CaO livre
devido a decomposicédo do C3S em C,S e CaO, como previsto na literatura.

Observa-se uma mudanca na morfologia dos cristais em funcéo da variacao
das condicbes de resfriamento. Os clinqueres C4-2 e C4-3sdo morfologicamente
parecidos. No clinquer C4-1 os cristais de alita sdo menores e com geometria
angular bem definida. Os cristais de alita, para as condi¢des -2 e -3, sdo maiores,
mais irregulares e apresentam as bordas corroidas caracteristico da morfologia
xenomorfica.

Os cristais de belita sdo menores, mais arredondados e no caso dos
clinqueres resfriados mais lentamente, aparecem aglomerados. O material
intersticial entre estes cristais € composto principalmente de C,AF e C3A. Em
todos os clinqueres ha predominancia de C3A de habito alongado indicando a
acdo dos alcalis. A cristalizacao da fase intersticial no caso dos clinqueres C4-2 e
C4-3 é a consequéncia das condi¢cbes de resfriamento lento aplicado para estes

materiais.
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Figura 4.21 Fotos de MEV dos clinqueres C4-1 C4-2, C4-3, aumento de 1000

vezes.

4.2.2 Distribuicdo Granulométrica e Avaliacdo do Desempenho Mecéanico dos

Clinqueres de Composicao C4 com Diferentes Taxas de Resfriamento.

Figura 4.22 apresenta a curva da distribuicdo acumulada e discreta do
tamanho de particula dos clinqueres C4-1, C4-2 e C4-3, juntamente com 0S
valores dos D10, D50 e D90 determinados a partir das respectivas curvas.
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Figura 4.22 Analise de distribuicdo do tamanho de particula por difracdo a laser

dos clinqueres sintetizados com diferentes taxas de resfriamento (-

1:rapido; -2: 10°C/min; -3:5°C/min).
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Pode-se observar que a curva dos clinqueres C4-1, C4-2 e C4-3 séo
parecidas e tiveram 50% das particulas com diametro menor que 20,3, 23,0 e
23,5um, respectivamente. Embora, as curvas sejam semelhantes observa-se que
para o material C4-1 a faixa de particulas que desempenham um papel importante
durante a hidratacéo, entre 3 e 30 um,é maior, sendo assim, espera-se uma maior
reatividade para este material.

Os resultados de resisténcia a compressao uniaxiale porosidade aparente
das argamassas preparadas com C4-1, C4-2 e C4-3, ap0s 7 e 28 dias de cura,

estdo apresentados na Figura 4.23.
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Figura 4.23 Resisténcia a compressdo uniaxial e porosidade aparente das

Resist

argamassas preparadas com cimentos formulados com residuo de

bauxita, C4, para diferentes taxas de resfriamento.
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O material C4-1, em que o clinquer foi resfriado rapidamente, apresentou o
maior valor de resisténcia mecanica tanto apés 7 dias de cura (30 MPa) quanto 28
dias (39 MPa). Também, observa-se que a porosidade aparente foi menor para
este material. Para 7 dias de cura, os matérias C4-2 e C4-3 atingiram valores de
resisténcia mecanica de 27 e 28 MPa, respectivamente. Com o aumento no tempo
de cura para 28 dias, ambos os materiais C4-2 e C4-3atingiram resisténcia
mecanica de 34 MPa.

A soma do total de silicatos formado nos clinqueres C4-1 C4-2 e C4-3 foram
de 82, 80 e 84%-p respectivamente. Se apenas a composicdo de fases do
material fosse considerada, o C4-3 deveria apresentar o melhor desempenho
mecanico, pois foi o clinquer que apresentou o maior teor dos silicatos de calcio
(C3sS + C,S) que sd@o os principais responsaveis pelo desenvolvimento da
resisténcia do corpo. Contudo, apds os 28 dias de cura observa-se que o C4-1 foi
guem apresentou o maior valor de resisténcia mecanica. Como este material
apresentou a menor porosidade e a maior faixa de particulas com tamanhos entre
3 e 30 um, verifica-se que 2%-p a menos no teor total dos silicatos, em relacdo ao
C1-3, nédo foram suficientes para diminuir o valor da sua resisténcia. Portanto, este
resultado esta coerente com a literatura que relata que a distribuicdo
granulométrica e a porosidade do cimento também influenciam no comportamento
mecanico dos corpos a base de cimento.

Embora, o C4-1 tenha apresentado o melhor desempenho mecanico, 0s
materiais C4-2 e C4-3 apresentem valores de resisténcia mecanica acima dos
limites minimos estabelecidos pela norma técnica, tanto apés cura de 7 dias (15
MPa) quanto 28 dias (25 MPa).

Baseando-se no conjunto de resultados apresentado para a composicao
C4, 13%-p de RB, pode-se concluir que para este teor de adicdo o emprego de
uma taxa de resfriamento mais lento nao prejudicou o desempenho mecéanico das
argamassas mesmo provocando mudancas na composicdo de fases e

microestruturais dos clinqueres.
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4.2.3 Avaliacdo dos Produtos de Hidratacdo dos Clinqueres de Composi¢cdo C4

com Diferentes Taxas de Resfriamento.

A Figura 4.24 apresenta as curvas da taxa de calor liberado durante a
hidratacdo dos clinqueres C4-1, C4-2 e C4-3 na auséncia de gipsita. Lembrando-
se que nas amostras na auséncia de gipsita, os produtos formados sdo os
aluminatos de calcio hidratados (C3AHgs, C,AHg, entre outros) e estes parecem ser
formados instantaneamente quando misturados com agua. Observa-se que 0 pico
exotérmico da reacdo de hidratacdo € menor para o clinquer C4-1 resfriado

rapidamente.
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Figura 4.24 Curvas da taxa de calor liberado na hidratacdo dos clinqueres C4-1,

C4-2 e C4-3 na auséncia de gipsita.

Pelo grafico de composicéo de fases, Figura 4.20, pode-se observar que o
teor de Na-C3A (ortorrdmbico) formado nas amostras C4-1, C4-2 e C4-3 foi de
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11,4, 10,9 e 6,2%-p, respectivamente. Para a amostra C4-3 também foi observado
a formacéao de 2%p de C3A cubico.

Os clinqueres C4-1 e o C4-2 apresentaram praticamente o0 mesmo teor de
Na-CzA, por isso, a diminuicdo na quantidade do calor liberado no inicio da
hidratacdo para o C4-1, pode estar relacionada com as caracteristicas
morfolégicas das fases, uma vez que, nas condicbes de resfriamento rapido
formam-se cristais menores de C3A que acabam se aglutinando ao C4AF
formando uma matriz densa que reage mais lentamente com a agua.

A quantidade total de calor liberado ap6s 24h de hidratagdo foi de
aproximadamente 106, 113 e 116 J/g para os clinqueres C4-1, C4-2 e C4-3,
respectivamente. Embora, o pico exotérmico seja menor para o clinquer C4-1,
apos 24h de hidratacao, o calor total liberado foi praticamente o mesmo para todos
0S materiais.

A caracterizacao por difracédo de raios-X das pastas dos materiais C4-1, C4-
2 e C4-3 apos 7 e 28 de hidratacao dias estdo apresentadas na Figura 4.25. Pode-
se observar que para todos 0os materiais os picos de maior intensidade referem-se
a portlandita. Também foram identificados os picos das fases anidras como os
silicatos e aluminatos de calcio. Depois de 7 dias de hidratacdo, a intensidades
relativas das fases anidras sdo mais evidentes para o C4-3 que apresenta o

menor teor de belita (Figura 4.20).
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Figura 4.25 Difratogramas de raios-X das pastas de C4-1, C4-2 e C4-3, ap6s cura
de 7 e 28 dias.Legenda: 1: Ca(OH),; 2: CcAS3H3,

4.2.4 Desidratacdo dos Clinqueres de Composicdo C4

Técnicas de analise térmica sédo frequentemente utilizadas para determinar
as temperaturas em que ocorrem as reacOes dedesidratacdo. Sendo assim,
osprodutos de hidratacdo apés 28 dias de cura das amostras de composicao C4,
preparadas nas diferentes temperaturas, foram submetidas a analise
termogravimétrica (TG) e termogravimétrica diferencial (DTG), e os resultados

estdo apresentados na Figura 4.26.
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Figura 4.26 Andlise termogravimétrica (TG) e termogravimétrica diferencial (DTG)
das pastas de cimentos C4-1, C4-2 e C4-3, apos 28 dias de cura.

Como se pode observar nas curvas de DTG, as pastas de cimento exibem
basicamente doispicos endotérmicos principais associados a decomposicdo do
hidrato C-S-H e do CH. Apds os 28 dias de cura, observa-se que a formacao do
CSH foi favorecida para a composi¢cado C4-1. Para os materiais C4-2 e C4-3 0 pico
de desidratacdo da fase CH foi mais intenso, indicando a formacdo de mais

portlandita e também a decomposicéo de etringita pode ser facilmente observada.

4.2.5 Avaliacdo de Fases para os Clinqueres de Composicdo C1, C2 e C3 com

Diferentes Taxas de Resfriamento

Prosseguindo com a verificagdo da influencia da taxa de resfriamento, na
sintese dos materiais, amostras de cada composicdo C1, C2 e C3, apos a
clinquerizagdo, foram submetidas a diferentes condigcbes de resfriamento

empregando-se as taxas de 10 (-2) e 5°C/min (-3).
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A difracdo de raios-X mostrou que para todas as amostras as fases
resultantes sdo basicamente as quatro fases principais que compdem o cimento
portland: C3S, C,S C3A e C,AF. Pode-se observar que no difratograma do clinquer
C1-3, no qual a taxa de resfriamento foi de 5°C/min, apareceu as linhas de
difracdo do CaO. Dentre todas as composicfes preparadas em laboratério, o C1
resfriado a uma taxa mais lenta de 5°C/min foi a Unica que as linhas de difracdo do
CaO foi observada. Os difratogramas destas amostras podem ser observados no
Apéndice 2.

Os difratogramas das amostras C1, C2 e C3 resfriadas nas diferentes
condicdes foram utilizados para as andlises quantitativas de fases. Pela Figura
4.27, Figura 4.28 e Figura 4.29 observam-se o resultado das quantificacdes e a
variacao no teor das fases para a composicdo C1, C2 e C3, respectivamente.

Pode-se observar que os clinqueres C1-1, C1-2 e C1-3 (Figura 4.27)
tambem séo ricas em alita que representa mais de 70%-p do total das fases.
Contudo, dentre todas as formulacdes esta foi a que apresentou a maior
concentracdo de belita.

Segundo a literatura técnica, nas condicdes de resfriamento mais lento ou
em temperaturas mais baixas, a alita inicialmente formada entra em desequilibrio
com a fase liquida que é mais acida. Como consequéncia, 0s cristais de alita sdo
atacados pela fase liquida e cristais de belita sdo formados na sua superficie.
Caso o tempo de resfriamento seja longo o suficiente para que ocorra essa
conversdo também haverd a formagédo de CaO livre. A formacdo de CaO livre
pode ser observada nos materiais C1-2 e C1-3 com teores de aprximadamente 2 e

4%-p, respectivamente,
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Figura 4.27 Andlise quantitativa e variacdo no teor de fases para os materiais C1-

1, C1-2, C1-3, segundo a velocidade de resfriamento do clinquer.

Pelos resultados apresentados na Figura 4.27 pode-se perceber que
guando se empregou uma taxa de resfriamento mais lenta houve: i) reducad no
teor de alita, C3A e C,AF; ii) aumento no teor de belita e iii) formacéo de CaO livre.

Para a composicdo C2 com 3,6%-p de RB (Figura 4.28) o emprego de uma
taxa de resfriamentomais lenta ndo promoveu mudancas significativas nos teroes
das fases formadas. Pelo gréfico da variacdo de fases pode-se perceber que no
clinquer C2-3 (resfriado a 5°C/min) houve um aumento de quase 3%-p nha
concentracdo de C,S e uma reducdo no teor de C3Se C3A de quase 2%-p.
Também foi observada uma reducéo 1,5%-p no teor do C,AF.
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Figura 4.28 Andlise quantitativa e variacdo no teor de fases para os materiais C2-
1, C2-2, C2-3, segundo a velocidade de resfriamento do clinquer.

Para a composicédo C3, com 7 %-p de RB, (Figura 4.29) o emprego de uma
taxa de resfriamento mais lenta, promove mudancas de fases semelhantes
aguelas ocorridas para a composicdo C4, em que ocorre a diminuicdo do teor de
alita e do Na-C3A com o aumento no teor de belita e C3A de estrutura cubica. Pelo
grafico da variacao de fases pode-se perceber que os teores das fases formadas

nas composicfes C3-2 e C3-3 foram mais parecidos.
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Figura 4.29 Analise quantitativa e variacao no teor de fases para os materiais C3-

1, C3-2, C3-3, segundo a velocidade de resfriamento do clinquer.

A partir dos resultados obtidos observou-se que, para uma mesma
composicdo as condicbes de resfriamento afetam a formacdo de fases. As
amostras submetidas a condicao de resfriamento rapido geraram um produto final
com composicdo de fases diferente das amostras submetidas ao resfriamento
lento. Baseando-se nos graficos dos teores de fase dos materias C1, C2, C3 e C4,
observa-se que a formulacdo C1, sem o residuo de bauxita, foi a que apresentou
maiores mudancgas na composicdo de fases quando se emprega uma taxa de
resfriamento mais lenta.

Sendo assim, pode-se considerar que as mudancas nas composi¢des de
fases, com a variacdo nas condi¢cOes de resfriamento, sdo mais significativas nos
clinqueres sem residuode bauxita. Dessa forma, a adicdo do residuo, como fonte

alternativa de matéria-prima, esta favorecendo a geragcdo de clinqueres menos
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susceptiveis as condi¢bes de resfriamento em relacdo a formacéo e estabilizacédo

das fases.

4.2.6 Aspectos Morfologicos dos Produtos de Composicdo C1, C2 e C3 com
Diferentes Taxas de Resfriamento

Com o objetivo de se comparar as caracteristicas morfolégicas, as pelotas
de composicdo C1, C2 e C3 submetidas as diferentes condi¢cbes de resfriamento
foram examinadas por microscopia eletronica de varredura.

A Figura 4.30 apresenta a morfologia das particulas dos clinqueres de
composicao C1 e resfriados em diferentes condi¢des (a) resfriado rapidamente, (b)
taxa de 10°C/min e (c) taxa de 5°C/min.

Observa-se que para a composi¢cao C1, sem adicao do residuo de bauxita,
a diminuicdo na taxa de resfriamento ndo favoreceu efetivamente o
desenvolvimento dos cristais de alita. Estes cristais apresentam bordas corroidas
devido ao ataque pela fase liquida. Nos clinqueres C1-2 e C1-3 a belita
apresentou digitacdes caracteristicas do resfriamento mais lento. Nota-se um
aumento consideravel do aparecimento de belita como inclusGes de alita. A fase
intersticial se apresenta semicristalizada.

No clinquer C1-3 observam-se localmente alguns cristais dispersos,
arredondados e com bordas irregulares caracteristico do CaO livre. Embora, a
calcia ndo tenha sido identificada pela micrografia do clignuer C1-2 (Figura 4.30

(b)) sua presenca foi identificada nas analises de fases.
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Figura 4.30 Fotos de MEV dos clinqueres C1-1, C1-2 e C1-3 e aumento de 1000

vezes.

Figura 4.31 apresenta as caracteristicas gerais sobre a morfologia das
particulas dos clinqueres de composicdo C2 e resfriados em diferentes condi¢des
(a) resfriado rapidamente, (b) taxa de 10°C/min e (c) taxa de 5°C/min.

A morfologia das fases nos clinqueres C2-2 e C2-3 sao batante
semelhantes. Observa-se que com a diminuicdo na taxa de resfriamento, os
cristais de alita ficam mais desenvolvidos com bordas ligeiramente corroidas
indicando a formacdo de C,S que também aparece como inclusbes de alita.

Embora, a calcia ndo tenha sido identificada pela difracdo de raios-X, no clignuer
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C2-3 foi possivel observar a sua presenca. As fases intersticiais se encontram

semicristalizada com predominancia da regido mais escura.
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Figura 4.31 Fotos de MEV dos clinqueres C2-1, C2-2 e C2-3 e aumento de 1000

vezes.

A
Figura 4.32 apresenta a morfologia das particulas dos clinqueres de
composicdo C3 e resfriados em diferentes condi¢bes (a) resfriado rapidamente, (b)

taxa de 10°C/min e (c) taxa de 5°C/min.
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Figura 4.32 Fotos de MEV dos clinqueres C3-1, C3-2 e C3-3, aumento de 1000

vezes.

A morfologia das fases nos clinqueres C3-2 e C3-3 sdo batante
semelhantes. Os cristais de alita sdo maiores, subidiomorficos e apesentam
inclusdes de belita. As dimensdes dos cristais de alita sdo bastante heterogéneas
e alguns cristais apresentam bordas ligeiramente corroidas indicando a formacéo
de C,S secundario. No clinquer C3-3 observam-se localmente, cristais de alita
com tendéncia a formato mais alongado. Os cristais de belita A fase intersticial é
semicristalina e se apresenta segregada e dividida em regibes mais claras e
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regides mais escuras. Nao foram observadas evidéncias de incorporagdo de
alcalis no C3A.

Baseando-se nos resultados de quantificacdo e nas analises microscépicas
pode-se considerar que a diminui¢cdo tempo de resfriamento foi suficiente para que
ocorresse a formacgéo de CaO livre nos clinqueres com menor teor de adicdo de
residuo, ou seja, C2-3, C1-2 e C1-3. Com a incorporacao do residuo de bauxita ha
0 aumento da concentracao de impurezas, como Na, K, Ti, que em determinados
concentracbes ajudam na formacdo e estabilizacdo das fases principais do
cimento evitando, desta maneira, a formagéo de CaO livre. Sendo assim, pode-se
considerar que as transformacbes de fases em funcdo das condicdes de

resfriamento sdo mais suceptiveis de ocorrer na auséncia do residuo de bauxita.

4.2.7 Avaliagdo do Desempenho Mecéanico dos Clinqueres de C1, C2 e C3 com
Diferentes Taxas de Resfriamento.

Depois de realizadas as caracterizacbes de fases e morfolégicas dos
clinqgueres de composicdes C1, C2 e C3 resfriados nas diferentes condigdes,
foram analisadas a porosidade aparente e as resisténcias mecanicas
desenvolvidas por estes materiais empregando-se o ensaio de resisténcia a
compressao uniaxial.

As fases hidraulicas formadas quando os cimentos sao misturados com
dgua sdo as responsaveis pelo desenvolvimento da resisténcia mecéanica do
material. O tipo e as propor¢des dos diferentes hidratos que podem ser formados
durante o processo de hidratacdo € fortemente dependente da composicao
mineralégica do cimento, da relagdo agua:.cimento e principalmente da
temperatura de cura. Como estas duas ultimas variaveis foram controladas
durante o experimento as diferencas nos valores de resisténcia mecanica podem

ser atribuidas principalmente a diversificacdo da composicdo de fases, a

distribuicdo granulométrica do clinquer e a porosidade aparente do material apos a
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cura. A Tabela 4.6 apresenta a composi¢ao de fases quantificadas pelo método de

Rietveld para cada composicao.

Tabela 4.6 Composi¢cdo quimica dos clinqueres utilizados na preparacdo das

argamassas para a realizacdo do ensaio de resisténcia mecanica e

porosidade aparente.

Teores das Fases (%-p)

Clinqueres C3S C,S C,AF Cs3A Na-C3;A | CaO
Cl-1 71,27 14,35 7,11 7,26 0,0 0,0
C1-2 69,72 15,73 6,29 6,09 0,0 2,17
C1-3 68,6 17,19 5,74 5,13 0,0 4,34
C2-1 77,43 10,45 4,55 7,57 0,0 0,0
C2-2 77,06 12,62 3,87 6,45 0,0 0,0
C2-3 75,57 14,5 4,32 5,61 0,0 0,0
C3-1 78,78 7,21 4,52 6,03 3,47 0,0
C3-2 75,21 11,24 3,75 6,58 3,22 0,0
C3-3 74,13 12,71 3,69 7,22 2,25 0,0

No Apéndice 3 encontram-se os graficos de distribuicdo granulométrica

destes clinqueres. A Tabela 4.7 apresenta os valores dos Dig, Dsp € Dgo

determinados a partir das respectivas curvas ap0s a moagem e peneiramento dos

clinqueres.

Tabela 4.7 Valores dos Dig, Dso € Dgp das curvas de distribuicdo granulométrica

dos clinqueres C1, C2 e C3 com diferentes taxas de resfriamento.

Diametros
Clinqueres Dio (um) Dso(1m) Doo(1m)
C1-1 3,4 25,3 65,9
C1-2 3,5 26,8 77,2
C1-3 4,6 26,7 63,9
C2-1 3,8 26,3 62,9
C2-2 3,4 23,3 58,4
C2-3 3,3 24,3 59,9
C3-1 3,0 21,2 59,1
C3-2 3,2 22,8 63,5
C3-3 3,1 22,2 60,3
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A sumula dos resultados apresentados pelas Tabelas 4.6 e 4.7 facilitard a
interpretacdo dos resultados de resisténcia mecanica apresentado pelas Figuras
4.33,4.34 e 4.35.

A Figura 4.33 apresenta os resultados mecénicos e de porosidade aparente
para as argamassas preparadas com C1-1, C1-2 e C1-3, apés 7 e 28 dias de cura.
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Figura 4.33 Resisténcia a compressao uniaxial e porosidade aparente das
argamassas preparadas com os cimentos de composicao C1-1, C1-
2eC1-3.

Observa-se uma reducéo no valor da resisténcia mecanica dos corpos de
provas conforme a condicdo de resfriamento vai ficando mais lenta. A resisténcia
mecéanica do material C1-3 apds 7dias de cura foi de quase 15 Mpa com
porosidade de 14,12%. ApOs os 28 dias de cura a resisténcia mecanica aumentou
para 21,87 Mpa e a porosidade diminui para 10%. Dentre todos os clinqueres
sintetizados este foi o material que teve o pior desempenho mecanico ficando
abaixo do limite minimo exigido pela norma para 28 dias de cura que é de 25 MPa.

Como a porosidade dos materiais C1-2 e C1-3 ficaram ambas proxima a 10% (28
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dias) a baixa resisténcia mecanica do C1-3 pode estar relacionada com a
presenca do CaO livre e com a distribuicdo granulométrica que apresentou a
menor faixa de particulas que participam do processo de hidratacdo.O CaO livre
se hidrata e endurece rapidamente comprometendo a hidratacédo das outras fases
e também, sua hidratacdo resulta na formacdo de um produto expansivo o que
implica na perda de resisténcia mecéanica dos corpos de prova devido a formacao
de trincas.
Pela Tabela 4.6 verifica-se que para o clinquer C1-2 o teor de 2,17%-p de
CaO livre, ndo foi suficiente para reduzir o valor de resisténcia mecéanica deste
material. Este material também apresentou a menor porosidade ap6s os 28 dias
de cura o que pode estar contribuindo para o melhor desempenho do C1-3.
A Figura 4.34 apresenta os resultados mecanicos e de porosidade aparente

para as argamassas preparadas com C2-1, C2-2 e C2-3, apés 7 e 28 dias de cura.
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Figura 4.34 Resisténcia a compressdo uniaxial e porosidade aparente das
argamassas preparadas com os cimentos de composicédo C2-1, C2-2
e C2-3.
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Destaca-se a elevada resisténcia a compressao uniaxial desenvolvida pelos
corpos de prova preparados com o material C2-1, apdés os 28 dias de cura. O
material C2-3 foi o que apresentou o pior desempenho mecanico. Este resultado
pode estar associado ao menor teor de C3S formado neste clinquer, e também,
pela presenca de CaO livre identificado pelas fotos de MEV,

Figura 4.31.

A Figura 4.35 apresenta os resultados mecanicos e de porosidade aparente

para as argamassas preparadas com C3-1, C3-2 e C3-3, apés 7 e 28 dias de cura.
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Figura 4.35 Resisténcia a compressdo uniaxial e porosidade aparente das

Resist

argamassas preparadas com os cimentos de composi¢ao C3-1, C3-
2 e C3-3.
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Pode-se perceber que apos 7 dias de cura todos os materiais, C3-1, C3-2 e
C3-3 apresentaram bom desempenho mecanico atingindo valores de 30, 29 e 32
MPa, respectivamente. Com o aumento no tempo de cura para 28 dias ha um
aumento nos valores de resisténcia a compressao uniaxial acompanhada da
redugéo na porosidade. Baseando-se nos resultados apresentados nas Tabelas
4.6 e 4.7 notam-se as semelhancas de composicao de fases e granulométricas
apresentada pelos materiais C3-1, C3-2 e C3-3 0 que pode justificar a baixa
variacdo nos valores de resisténcia mecanica obtidos para estes materiais.

Com isso, pode-se concluir que para este teor de adicdo o emprego de uma
taxa de resfriamento mais lento ndo afetou significativamente a formacgéo das
fases no clinquer e nem o desempenho mecanico das argamassas preparadas

com estes materiais.

4.2.8 Avaliagcdo dos Produtos de Hidratacdo dos Clinqueres de Composicéo

Clcom Diferentes Taxas de Resfriamento

A Figura 4.36 apresenta as curvas da taxa de calor liberado durante a
hidratacdo dos clinqueres C1-1, C1-2 e C1-3 na auséncia de gipsita.

Observa-se que o pico exotérmico da reacdo de hidratacdo é maior para o
C1-1. Este comportamento foi diferente para o clinquer C4-1 em que o pico de
liberacdo de calor foi menor. Levantou-se a hipétese de que este comportamento
pode estar relacionado com a diferenca na reatividade do C3zA em fungédo das
mudancas na sua estrutura cristalina. Na auséncia de alcalis prevalece a formacéo
do CsA cubico.

Pelo grafico de composicéo de fases, Figura 4.20, pode-se observar que o
teor de C3A (cubico) formado nas amostras C1-1, C1-2 e C1-3 foram de 7,26, 6,09
e 5,13%-p, respectivamente. Para as amostras Também foi observado a formacéo
de CaoO livre para o C1-2 (2,17%-p) e C1-3 (4,34%-p).
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A quantidade total de calor liberado apos 24h de hidratacdo foi de

aproximadamente 200, 187 e 179 J/g para os clinqueres C1-1, C1-2 e C1-3,

respectivamente.
0.15
C1-1 C1-2 —C1-3
2
% 0.10 1
o
@
(&}
)
©
S |
= 0.054
T
0.00 : ' '
0.0 0.5 1.0 1.5 20
Tempo (h)

Figura 4.36 Curvas da taxa de calor liberado durante a hidratacdo dos clinqueres

C1-1, C1-2 e C1-3 na auséncia de gipsita.

Foram preparadas pastas para se estudar os produtos de hidratacdo dos
cimentos preparados com os clinqueres C1, C2 e C3 resfriados nas diferentes
condicBes. Os difratogramas das pastas do C1-1, C1-2 e C1-3 ap0s 7 e 28 dias de
cura estao apresentados na Figura 4.37. O Apéndice 4 apresenta os difratogramas
das pastas dos matérias C2 e C3 nas diferentes condi¢cfes de resfriamento.

Notam-se nos difratogramas que todas as pastas tiveram rapida formacao
de portlandita, em 7 dias de curas. Os picos de maior intensidade relativa séao
caracteristicos desta fase e estdo identificados pelo numero 1. A portlandita é um
dos produtos de hidratacdo das fases C,S e C3S e também é proveniente da
hidratacdo do CaO livre. Comparando-se os difratogramas do C1-1, C1-2 e C1-3,
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observa-se que em idades mais avancadas o consumo das fases anidras foi mais

significativo para o clinquer C1-1.

Silicatos anidro
Aluminato anidro

C1-3 28D

20 (graus)

Figura 4.37 Difratogramas de raios-X das pastas de C3-1, C3-2 e C3-3, ap0s cura
de 7 e 28 dias.

Pelas intensidades relativas da fase CH e dos silicatos de calcio anidro nos
clinqueres C1-2 e C1-3, e baseando-se nas composicOes de fases destes
materiais, pode-se deduzir que a formacdo de portlandita deve-se

preferencialmente a hidratacdo do CaoO livre.
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Apéds os 28 dias de cura, a intensidade relativa das fases anidras foi mais
evidente nas pastas C2-2 e C2-3 indicando a baixa capacidade de hidratac&o
destes materiais quando comparado com o C2-1.

O perfil de hidratacdo do clinquer de composicdo C3, nas diferentes
condi¢cbes de resfriamento, foi semelhante aquele apresentado pelo material C4
em que para todos os materiais 0s picos de maior intensidade referem-se a
portlandita. Em idades mais avancadas observa-se a reducdo na intensidade
relativa das linhas de difracdo das fases anidras indicando a evolucdo da

hidratac&o.

4.2.9 Desidratacdo das Pastas Preparadas com os Cimentos de Composicdo C1

com Diferentes Taxas de Resfriamento

A Figura 4.38 apresenta os gréaficos da analise termogravimétrica (TG) e
termogravimétrica diferencial (DTG) das pastas preparadas com o cimento C1-1,
C1-2 e C1-3 apos 28 dias de hidratacdo. O Apéndice 5 apresenta os graficos das
pastas preparadas com o C2 e C3 nas diferentes taxas de resfriamento.
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Figura 4.38 Analise termogravimétrica (TG) e termogravimétrica diferencial (DTG)
das pastas de cimentos C1-1, C1-2 e C1-3, ap0s 28 dias de cura.

Nota-se o comportamento semelhante entre C1-2 e C1-3 que, apos 0s 28
dias de cura, apresentaram menor grau de hidratacdo. A deficiéncia na hidratacéo
€ observada pela baixa intensidade dos picos de decomposicéao do hidrato C-S-H
e do CH. Acredita-se que a baixa resisténcia desenvolvida por esses materiais,
também pode ser atribuida a escassez dos produtos de hidratacdo, uma vez que
sao eles os principais responsaveis pelo ganho de rigidez do corpo.

O resfriamento do clinquer é uma das fases mais importantes da sua
formacao, pois dele depende a estabilidade e as carcteristicas das fases formada.
Entretanto, baseando-se nos resultados obtidos, observou que emprego de taxas
de resfriamento mais lento ndo afetou significamente a quantidade das fases
formadas e embora tenham ocorrido mudangas morfologicas dos componestes 0
desempenho mecénico desenvolvido por estes cimentos nao ficou comprometido.
Contudo, para a formulacdo com baixa e sem adicdo de RB este comportamento

nao foi observado. Quando as composi¢des C1 e C2 foram resfriadas a uma taxa
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de 5°C/ min verificou-se uma queda nos valores de resisténcia mecéanica dos
corpos de provas preparados com estes clinqueres e notou-se a presenca de CaO
livre.

Sendo assim, pode-se considerar que a formacao das fases em clinqueres
preparados em escala laboratorial € mais sensivel a presenca de impurezas do

gue a condicao de resfriamento empregada.

4.3 Consideracoes Gerais

AspectosTécnico e Ambiental

Considerando os topicos apresentados neste trabalho, observou-se que o
cimento Portland é atualmente um dos materiais manufaturados mais utilizados no
mundo e baseando-se em dados estatisticos, a industria cimenteira vem
crescendo a passos largos no Brasil. Este fato deve-se principalmente ao
crescimento do emprego e da renda, a expansdao do crédito imobiliario pelo
governo e pelos bancos privados e devido a pressdo das obras de infra-estrutura
do PAC (Plano de Aceleragdo do Crescimento) e outros programas
governamentais. De acordo com dados oficiais de producdo de cimento fornecidos
pela ABCP, em 2011 foram produzidas cerca de 60 milhdes de toneladas em todo
0 pais.

Quando se estabelece um plano de gerenciamento de residuo, pelo menos
duas questdes devem ser levadas em consideragdo. Uma relacionada com a
capacidade da nova aplicacdo em absorver quantidades significativas de residuo
juntamente com o0s riscos ambientais e a outra com a viabilidade econémica.

Sera feita uma estimativa da quantidade de RB que seria utilizada para
atender a producéo brasileira de cimento Portland em 2010. Considerando-se que
o0 RB tenha sido adicionado nos teores de 3,6, 7,0 e 13,8%-p que foram as
quantidades de residuos utilizadas nas composi¢des feitas em escala laboratorial

(Tabela 3.5). Estes valores estéo apresentados na Tabela 4.8.
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Tabela 4.8 Estimativa do teor de RB em milhdes de toneladas (Mton) que teria

sido utilizado no Brasil na producédo de cimento Portland em 2010.

Producéao Teor de RB utilizado
Porcentagem
~ . de (%-p)

Tipo Producéao de clinquer clinquer

por classe por classe 3,6 7,0 13,8

(%-p) | (Mton) (%-p) (Mton) (Mton) | (Mton) | (Mton)

CPI 0,2 0,12 99 0,12 0,00 0,01 0,02
CPIl | 66,5 39,9 89,8 35,83 1,29 2,54 4,94
CPIII 14,4 8,64 45 3,89 0,14 0,28 0,54
CPIV | 116 6,96 65 4,52 0,16 0,32 0,62
CPV 7,3 4,38 97,5 4,27 0,15 0,30 0,59
Total | 100 60 48.63 1,75 3,45 6,71

Baseando-se na producéo brasileira de alumina, estimou-se que a geracao
de RB é em torno de 8,4 milhdes de toneladas/ano [12]. Segundo os valores
deduzidos na Tabela 4.8 para que o consumo de residuo seja significativo frente a
quantidade gerada, € necessario que o teor de residuo adicionado seja de 13,8%-
p. Sendo assim, se o residuo de bauxita fosse empregado nessa concentracao
para produzir todas as classes de cimento Portland no Brasil, a quantidade de
residuo consumida seria de quase 7 milhdes de toneladas, um valor de consumo
bastante atrativo para o setor. Dentre o grande numero de pesquisas
desenvolvidas para o consumo do residuo como inddstria ceramica [34, 37, 38],
uso metallrgico (extracdo de metais) [68], tratamento de superficies, agricultura,
remediacdo de solos, tratamento de efluentes, catalisador, pigmentos téxteis,
adsorventes de metais pesados, recobrimento de aterros, pavimentacao, etc [4,12,
30, 34] a aplicacdo na preparacdo de clinquer de cimento Portland acaba se
destacando pelo volume de RB consumido.

Quando se trabalha com residuos, questdes como periculosidade precisam
ser rigorosamente consideradas, pois a utilizacdo destes rejeitos sem controle
pode resultar em problemas de contaminagcdo maiores do que o0 seu simples

descarte. Por isso, sera feita uma breve discussdo da composi¢ao quimica do RB.
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Levando-se em consideracdo que a maxima adicdo de RB sera de 13,8%-p
e partindo-se da sua composi¢cdo quimica, é possivel também prever o teor de
impurezas adicionadas ao clinquer que, de acordo com os valores apresentados
no grafico da Figura 4.39, sera de 2,6%-p, sendo que dentre elas o 6xido de sodio,
Na,O, é o que representa a maior concentragdo, 1,25%-p.

Os oOxidos considerados impurezas, entram na formacdo das principais
fases constituintes do clinquer Portland, contudo, segundo a literatura, existe um
limite para que estes elementos sejam incorporados como solucao solida sem que
ocorra o desenvolvimento de outra fase, desta maneira estes elementos estardo
fixos nas matrizes cimenticias. O valor de 2,6%-p de impureza total esta dentro
dos limites estabelecidos para isso.

Embora, as bases cientificas indiguem gue estes elementos entrem em
solucdo sdlida, minimizando os riscos de lixiviacdo ou volatilizagcdo de compostos
perigosos, um estudo rigoroso precisa ser realizado para confirmar o desempenho

técnico e ambiental deste novo material.
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Figura 4.39 Teores dos oxidos incorporados a formulacdo de clinquer com a
adicao de 13.8% de RB.

O emprego do residuo de bauxita na preparacdo de clinquer de cimento
Portland traria beneficios ambientais que contribuiria para a producao sustentavel

do aluminio metalico e do cimento.
Dentre os principais beneficios pode-se citar o consumo de grandes

quantidades de residuo que reduziria drasticamente o volume do passivo estocado
nas plantas produtoras de aluminio e com isso, as chances de contaminacgdes de

corpos hidricos ou populacfes seriam diminuidas.
No caso da industria cimenteira o grande ganho ambiental seria a dispensa

de matérias-primas e pequena reducdo na emissao de COa,.

Aspectos econdmicos

A analise do potencial econdbmico do emprego do RB na producdo de

clinquer é complexa e abrange etapas como as analises do mercado, verificagao
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da infraestrutura disponivel para isso e projecbes de faturamento. Para as
projecOes de faturamento, seria preciso ter acesso a informacdes industriais que
muitas vezes s&o confidenciais e ficam restritas ao ambiente interno das
empresas. Desta maneira, a analise da viabilidade econébmica apresentara apenas
0s topicos mais relevantes que precisam ser considerados na implementacéo
desta aplicacao.

Verificou-se que, tecnicamente, o residuo de bauxita devido a sua
composicdo quimica pode ser empregado na producdo de cimentos. No entanto,
dois aspectos do residuo gerado dificultam essa aplicacdo. S&o eles: elevado teor
de umidade que varia de 30 a 90%, dependendo do processo, e o fato de ser
considerado um residuo perigoso devido ao elevado teor alcalino.

O excesso de agua no residuo de bauxita faz com que ele ndo seja atrativo
para a indastria cimenteira, pois, a utilizagdo do residuo implicaria no aumento dos
custos de producdo devido aos gastos de energia necessaria para remover a dgua
excedente. O transporte do material mido também ficaria mais caro, pois teria
gue se transportar uma quantidade maior de residuo.

Sao exigidos maiores cuidados no transporte do residuo devido sua
alcalinidade (pH entre 10 e 13). O alto teor alcalino também pode danificar os
refratarios dos fornos de cimento, diminuindo sua vida util.

Uma solucdo para estes dois problemas seria a utilizacdo de filtros
instalados ap6s a etapa de clarificagdo do processo de producdo de aluminio.
Estes filtros possibilitariam uma reducdo consideravel da umidade e do teor
alcalino do residuo facilitando o seu transporte. Este procedimento deixaria o
residuo mais atrativo para as cimenteiras.

Os custos de implementacdo destes filtros precisam ser calculados e
comparados com o custo atual de disposicdo do residuo, ou seja, aqueles
relacionados com a construgdo da area de disposicao e gerenciamento do residuo
até o local para saber se financeiramente essa mudanga apresenta vantagem

econdmica.



135

Outro ponto relacionado ao transporte € a logistica de distribuicdo. A Figura
4.40 apresenta no Brasil a localizacdo das cimenteiras e das refinarias de alumina.
Pode-se observar que devido a proximidade de diversas cimenteiras as refinarias
da regido Sudeste seriam plenamente atendidas. Entretanto, as refinarias da
regido Norte e Nordeste, que tem maior geragdo de RB, enfrentariam distancias
maiores, pois 0 numero de cimenteiras localizadas nesta regido é bem menor o
gue poderia comprometer o preco e o volume de RB aplicado.

No entanto, considerando as previsbes de aumento da producdo de
cimento e a grande saturacdo de plantas no Sul e Sudeste, outras regides como
Norte e Nordeste podem representar alternativas interessantes para futuras

instalacdes. O que seria muito vantajoso para as refinarias de alumina.
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Figura 4.40 Localizacdo no Brasil das cimenteiras e das refinarias de alumina,
onde o RB é gerado. [Modificada 66]

Sendo assim, para se considerar a viabilidade econdmica desta aplicacéo
todos os indicadores que ajudem na sua mensuracdo, sob diversos aspectos,
precisam ser levantados.

De modo geral, o panorama econdémico, técnico e ambiental das atividades
de producédo e comercializacdo precisa ser abordado de forma associada.
Principalmente, agora que as questdes ambientais ganham destaque no setor
industrial.
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5 CONCLUSOES

Os resultados obtidos nesta tese indicaram que a aplicacdo do residuo de
bauxita na preparacdo de clinqueres de cimento Portland pode ser considerada
tecnicamente possivel. Uma vez que o clinquer contendo o residuo apresentou
composicdo mineraldgica apropriada e boa resisténcia a compressao apos os 7 e
28 dias de cura. Destacando-se que o consumo de grandes quantidades de
residuo por tonelada de cimento produzido reduziria drasticamente o volume do
passivo estocado nas plantas de producdo, por isso, esta aplicacdo deve ser
fortemente considerada pelas industrias de aluminio.

Observou-se que a composi¢do quimica inicial da mistura e as condi¢cdes
de resfriamento influenciam na formacgéo das fases do clinquer. Como resultado,
tem-se que a influencia da taxa de resfriamento € muito mais significativa no que
se diz respeito ao desenvolvimento das fases para os clinqueres que nao
continham o residuo de bauxita.

Com a adicao de 13,8%-p de RB o teor total de impurezas incorporadas ao
clinquer foi de 2,6%-p, destacando-se que dentre elas o 6xido de sédio, Na,O, é o
gue representa a maior concentracdo, 1,25%-p. O valor de 2,6%-p esta dentro do
limite para que estes elementos sejam incorporados como solucédo sélida sem que
ocorra o0 desenvolvimento de outra fase como pode ser observado pelos
resultados de difracao de raios-X.

A difracdo de raios-X também mostrou que para a condicdo de resfriamento
rapido, a incorporacdo do residuo esta favorecendo a formacdo de um material
rico em alita e com teores elevados de C3A dopado com o Na,O identificado pela
estrutura cristalina ortorrombica. Nao foi observado a fomacgéao de NaO livre o que
€ muito positivo, uma vez que este composto poderia afetar a durabilidade do
cimento comprometendo de imediato a possibilidade desta aplicagdo. Desta
maneira, considera-se que o conteudo alcalino estd sendo incorporado como

solucéo solida nas fases do cimento. A adi¢do do residuo também aumenta o teor
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de Ti e Fe induzindo a formacdo de mais alita e, pois estes elementos ajudam na
estabilizacdo desta fase. Com isso, o teor de belita e do C,AF é reduzido.

Pelas fotos de MEV pode-se observar que o uso do RB favoreceu o
desenvolvimento de cristais de alita mais angulares. No caso do clinquer C1-1, os
cristais de belita sdo menores, mais arredondados e aparecem como inclusées no
C3S. O material intersticial entre estes cristais € composto principalmente de C,AF
e C3A na forma semicristalina. Nas amostras C3-1 e C4-1 ha predominancia do
C3A de habito alongado indicando a acéo dos alcalis.

Os resultados de calorimetria mostraram que o clinquer com maior teor de
residuo podera substituir, por exemplo, cimentos Portland do tipo CPII-Z ou CPIII-
32, pois, como estes o0s clinqueres com composi¢cdo C4 liberaram pouco calor
durante a hidratacao.

Portanto, pelos resultados das quantificacbes de fases e morfolégicas,
verificou-se que embora a adi¢cdo do RB altere a composicdo quimica do clinquer,
a incorporacdo de até 13%-p de residuo nao prejudicou o comportamento
mecanico do material. Apesar da proporcao entre as fases do cimento ter a maior
influéncia sobrea resisténcia mecanicado corpo, comprovou-se que existem outros
fatores que também afetam fortementeo seu desempenho mecanico, como por
exemplo, a finura e a morfologia. As argamassas preparadas com estes clinqueres
apresentaram resisténcia a compressao satisfatéria, ficando acima dos limites
minimos exigidos pela norma técnica tanto para 7 quanto para 28 dias de cura.

Embora, os resultados obtidos neste trabalho ainda ndo sejam efetivamente
conclusivos, pode-se considerar que o residuo de bauxita apresenta grande
potencial de aplicacdo como fonte de matéria-prima alternativa na obtencdo de
clinqueres de cimento Portland. No entanto, novos estudos devem ser realizados
para resolver as lacunas e consolidar o entendimento da influéncia do residuo na
preparacdo destes clinqueres e no desenvolvimento das suas propriedades
principalmente aquelas ligadas a durabilidade. Embora, as bases cientificas

indiquem que as impurezas entrem como solugéo solida, minimizando os riscos de
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lixiviagdo ou volatilizagdo de compostos perigosos, um estudo rigoroso precisa ser
realizado para confirmar o desempenho técnico e ambiental deste novo material.
O emprego do residuo de bauxita na preparacdo de clinquer de cimento
Portland traria beneficios ambientais que contribuiria para a producao sustentavel
do aluminio metalico e do cimento. Apdés a parte técnica estar muito bem
fundamentada, talvez, incentivos para iniciacdo e aceleracdo da implantacdo do
aproveitamento de residuo precisara ser fornecido. Estas iniciativas podem ser
alcancadas com o apoio direto do governo na colaboracdo da regulamentacao
desta atividade, bem como a existéncia de projetos de sinergia entre ambas as

industrias.
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6 SUGESTOES PARA FUTUROS TRABALHOS

Os resultados alcangcados neste trabalho, relacionados ao emprego do
residuo de bauxita na sintese de clinqueres de cimento Portland se mostraram
muito promissores. Entretanto, por se tratar de um assunto complexo, muitos
estudos relacionados a durabilidade destes materiais devem ainda ser realizados
para consolidar e complementar o conhecimento nesta area. Com isso, algumas

propostas para futuros trabalhos séo sugeridas a seguir:

- Ampliar o conjunto de caracterizacdo destes cimentos incluindo: i) tempo
de pega; ii) medida de area superficial BET ou Blaine; iii) porosimetria por intrusdo

de mercurio e microscopia eletrébnica das argamassas.

- Realizacéo de testes com diferentes tipos de aditivos ao clinquer contendo
RB, tais como escoria de alto-forno, pozolanas e p6 de calcéario, na tentativa de

encontrar a formulacdo mais adequada para o cimento final.

- Ensaios de durabilidade, dos quais podem se destacar: i) ataque acido; ii)

ataque por sulfato; iii) deterioracao por carbonatacdo e por reagdo alcali-agregado.

- Mesmo que, os compostos alcalinos do residuo de bauxita estejam
supostamente neutralizados na matriz cimenticias, poucos trabalhos avaliam a
lixiviacdo destes elementos. Sendo assim, um ponto importantissimo de estudo

seria verificar a lixiviagdo desses materiais.

- Preparacao do clinquer de RB em escala piloto.

- Estudar normalizacdo e regulamentacédo local e internacional sobre a

utilizagcéo de residuos nos processos industriais.
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APENDICE 1

Planilha para a formulagdo de clinqueres. Utilizando-se como exemplo os
resultados para a preparacao do clinquer C1(13,8-%p de RB).

Baseada nas seguintes equacdes de fases:

- Para a formacéo do C3S: 3CaO + SiO,— 3Ca0-SiO;

- Para a formacéo do C,S: 2Ca0O + SiO,— 2Ca0-SiO,

- Para a formacédo do C3A: 3Ca0 + Al,O3— 3Ca0-Al,O3

-Para a formacéao do C,4AF: 4CaO + Al,O3 + Fe,03— 4Ca0-Al,03-Fe,03

Ei%ﬂ;lagalﬂoj:tgﬂ Baze de 1 kg de "cimenta” |:||'r|q|_|e|' Partindo de 1 kg de Residuo de Bauxita
C3s - £8.000 ALVO Resultado Teste | Resultado - ALVO
- 0, T 0,
c25 15.000| [Componente | peso (kg)| %-p (Kg) Yo-p Diferenca (%-p)
Cad 0.6 52100 Cad 3.304  62.941 excesso 0.841
C3A 8.000 14203 0.051 5117 |A=203 0291 5537 excesso 0.420
C4AF 10.000)  |sipz 0205 20497 |[Si02 1126 21.440 excesso 0.943
Gipsita 0.000) |Fe203 0.033 3.286| |Fe203 0.314 5974 excesso 2.688
outros §.000 Gipsita 0.000 0.000| |Gipsita 0.000 0.000 falta 0.000
MNa20 0.000 Outros 0.100 12.990 Outros 0.000 0.000 falta -12.990
TiD2 0.000 Na?0 0.000 0.000 Na20 0.100 1.904 excesso 1.904
Fluoretos 0.000 Ti02 0.000 0.000 Tioz2 0.054 1.024 excesso 1.024
Fluaretos 0.000 0.000 Fluoretos 0.000 0.000 falta 0.000
Carbg";m gggg Carbono 0000 0000 |Carbono 0.000  0.000 falta 0.000
. . K20 0.000 0.000 K20 0.046 0.881 excesso 0.881
0.000  0.000 0 0000 0000 [MgO 0009 0171 excesso 0171
0.000 0.000{ (503 0.000 0000 [SO3 0.000  0.000 falta 0.000
0.000 0.000] |p2ps 0.000 0.000| |P205 0.007  0.128 excesso 0.128
0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 falta 0.000
Soma 100.000| |Soma 1.000  100.000| [Soma 5.250 100.000

Propercdo das matérias-primas

Res Baux. 13.79
Calcario 75.60
Areia 10.61

Total 100.00
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APENDICE 2

Gréficos de difracdo de Raios-X dos clinqueres C1, C2 e C3 resfriados nas

trés condicdes diferentes.

Legenda: 1-CsS; 2 -C,S; 3- C3A; 4-C,AF; 5-CaO.
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APENDICE 3

Andlise de distribuicdo do tamanho de particula por difracdo a laser dos
clinqgueres de composicdo C1, C2 e C3 sintetizados com diferentes taxas de

resfriamento (-1: rapido, -2: 10°C/min e -3: 5°C/min).
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Andlise de distribuicdo do tamanho de particula por difracédo a laser dos clinqueres

C2-1, C2-2 e C2-3.
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APENDICE 4

Gréficos de difracdo de Raios-X dos produtos de hidratacdo das pastas de

cimentos de composi¢cao C2 e C3 resfriados nas trés condi¢des diferentes.

Legenda: 1: Ca(OH),; 2: CsAS3Ha».
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APENDICES5

Gréficos de analise termogravimétrica (TG) e termogravimétrica diferencial

(DTG) das pastas de cimentos de composicdo C2 e C3 resfriados nas trés

condicdes diferentes.
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