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RESUMO

Atualmente, o desenvolvimento sustentavel € considerado fundamental
para a competitividade e o sucesso do negdcio de qualquer empresa. Acreditando
nisso, as maiores empresas brasileiras produtoras de aluminio investiram, nos
ultimos 2 anos, mais de U$S 50 milhdes em programas focados em
sustentabilidade. Nesse contexto, a industria do aluminio ndo esta poupando
esforgos para encontrar aplicagbes economicamente e ambientalmente viaveis
para os seus principais residuos solidos. Assim, o objetivo desse projeto de
dissertacéo foi investigar a possibilidade de adicionar cinza pesada e residuo de
bauxita (in natura e calcinado), residuos solidos gerados durante o processo de
producdo do aluminio, em formulagées de cimento Portland como aditivo
pozolanico. Adicionalmente, avaliou-se o uso do residuo de bauxita como matéria-
prima para o clinquer Portland. Para estudar as propriedades pozolanicas desses
residuos, os mesmos foram submetidos aos testes de atividade pozolanica com
cimento e com cal, segundo as normas NBR 5752/92 e NBR 5751/92
respectivamente e numa etapa posterior, preparam-se cimentos CP II-Z e o CP IV
(25 e 32 MPa) com 6%, 14%, 30% e 50% de residuo. Ja para a preparagao do
clinquer com residuo de bauxita, adicionaram-se 5,9 e 12,0% desse co-produto na
formulagao da farinha e em seguida essa mistura foi sinterizada em temperatura
de 1450°C. Os resultados de atividade pozolanica e dos ensaios fisicos-
mecanicos (tempo de pega, expansibilidade e resisténcia a compressao)
mostraram que ao adicionar até 46,0% de cinza, a qualidade dos cimentos
Portland produzidos ndo foi afetada negativamente. Entretanto, o residuo de
bauxita ndo foi considerado um material pozolanico, pois apresentou atividade
pozolanica (cal e cimento) abaixo das exigéncias das normas brasileiras. Os
clinqueres produzidos com de residuo de bauxita obtiveram caracteristicas
mineralogicas semelhantes aos clinqueres industriais. Adicionalmente, a
argamassa (clinquer de RB + gesso) apresentou boa resisténcia mecéanica aos 7 e

28 dias de cura.
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APPLICATION OF RED MUD AND BOTTOM ASH FROM ALUMINUM
PRODUCTION IN THE MANUFACTURE OF PORTLAND CEMENT

ABSTRACT

Presently, a sustainable development is considered fundamental for the
success and competitivity company’s. Believing in such, the major Brazilian
aluminum manufactures have invested, over the last two years, more than U$S 50
millions on programs focused at sustainability. With this in mind, the aluminum
industry is not saving efforts to find applications ecologically and economically
feasible for its main waste. Thus, the target of the present research work was to
investigate the possibility of adding red mud (in natura and calcinated) and bottom
ash, solid wastes resulting from the aluminum production on Portland cement, as
pozzolanic additive to the cement. Additionally, was evaluated the use of red mud
on the raw meal for the production of Portland cement clinker. In order to study the
pozzolanic properties (according to NBR 5752/92 e NBR 5751/92) from these
wastes, tests on determination of the pozzolanic activity were carried out and one
further step were prepared Portland cement samples with 6%, 14%, 30% and 50%
of residue. Besides that, clinkers Portland cement were produced with 5.9 and
12% by sintering the raw meals at 1450°C. The results of the pozzolanic activity
and physical and mechanical essays (setting time, expansibility and compressive
strength) showed the addition of up to 46% of bottom ash did not affect negatively
the quality of the produced cement. However, the red mud couldn’t be considered
a pozzolanic material because it has presented pozzolanic activity below the
demanded limits from the Brazilian Cement Standards. The clinkers produced with
red mud presented chemical and mineralogical characteristics similar to the clinker
from a cement plant industry. In addition, the mortar (clinker from red mud +

gypsum) presented a good compressive strength after 7 and 28 days of curing.
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1 INTRODUCAO

A obtencdo do aluminio metalico em escala industrial se da, usualmente,
por meio de duas etapas:

1) Processo Bayer: obteng&o de 6xido de aluminio, em que o minério de
bauxita é digerido quimicamente por uma solugéo caustica, tendo as seguintes
etapas: digestao, clarificagdo, precipitagéo e calcinacao;

2) Processo Hall-Héroult: obtencao do aluminio primario, em que o 6xido
de aluminio é dissolvido em um banho de criolita e reduzido eletroliticamente
em aluminio metalico, no intervalo de temperatura de 940 a 970°C.

Na producdo de aluminio, podem ocorrer significativos impactos
ambientais relacionados com emissdes gasosas, efluentes e geragdo de
residuos sélidos. Os residuos solidos, em especial, exigem operagdes de
gerenciamento normalmente custosas e n&o-definitivas, sendo comumente
depositados em aterros.

O Instituto Internacional do Aluminio (IAl), que reune empresas do setor
de todo o mundo, responsaveis por mais de 70% da produgao global de
aluminio primario, langou em 2003 o programa “Aluminio para Futuras
Geragbes”, com o intuito de mostrar a sociedade de maneira transparente, os
desafios e as agdes do setor em relagdo aos aspectos econémico, social e
ambiental de suas atividades [1]. O programa estabelece metas e objetivos
audaciosos para serem alcancados pelas empresas de aluminio. Para avaliar o
progresso do setor rumo a sustentabilidade foram definidos vinte e dois
indicadores, dos quais, a geragcdo de residuos solidos faz parte do escopo.
Segundo o programa, serdao avaliados a geragdo, a deposicdo, o0
processamento e a reutilizacdo dos principais residuos, por tonelada de
aluminio.

O Brasil € o sexto maior produtor mundial de aluminio primario do
mundo, e nesse contexto, como qualquer outro setor da industria, causa
impactos no meio ambiente, especialmente aqueles relacionados a
biodiversidade, ao uso de recursos naturais e a liberacdo de potenciais

poluentes [2]. Para minimizar, evitar ou eliminar esses impactos, conforme a



estratégia global de sustentabilidade do setor, as empresas de aluminio
brasileiras nao estdo poupando esforcos para alcancarem um modelo
sustentavel que englobe desde seus processos e produtos até seu
relacionamento socialmente responsavel com todas as partes interessadas e
com o meio ambiente.

O residuo de bauxita (RB) é o principal residuo gerado na industrial do
aluminio, sendo produzido no mundo em torno de 30 milhdes de toneladas por
ano [3]. Segundo Misra [3], a geragado de RB é de 1-2,5 toneladas por tonelada
de aluminio produzido. Atualmente, pode-se dizer que praticamente toda a sua
geracdo é disposta em lagoas projetadas especialmente para este fim,
representando um passivo ambiental importante para a industria do aluminio,
impactando de forma significativa os custos ambientais e, adicionalmente,
sendo associado a riscos de contaminagdo do meio ambiente, caso o seu
manejo e disposi¢cao nao sejam feitos adequadamente [4].

Diversos trabalhos [3,4,5] mostram os esforcos que estdo sendo
realizados em todo o mundo para encontrar aplicacbes para o residuo de
bauxita que sejam economicamente viaveis, além, é claro, de n&o causar
impactos negativos no meio ambiente. As principais aplica¢cdes estudadas sao
as utilizagdes do RB na construgao civil, na industria ceramica, no tratamento
de superficies, na agricultura, remediacdo de solos, tratamento de efluentes,
catalisador, pigmentos téxteis, adsorventes de metais pesados, recobrimento
de aterros, pavimentacdo, etc. Todavia, nenhum desses desenvolvimentos
levou o uso do residuo de bauxita para a escala industrial [4].

Outros residuos solidos de bastante importancia gerados em algumas
industrias de aluminio do mundo sdo as cinzas. Essas sd&o materiais
normalmente provenientes da combustdo de carvdo mineral, em caldeiras
industriais, em unidades especificas para a geracdo de vapor. Devido a
instalagdo dos complexos termoelétricos, a regiao Sul do Brasil se destaca, no
cenario nacional, como a maior geradora de cinzas, para as quais estima-se
uma disponibilidade na ordem de 3 milhdes de toneladas/ano [6]. A reutilizacéo
das cinzas como aditivo pozolanico para cimento Portland tem sido a

destinagdo mais empregada no Brasil, visto que esta contribui ndo somente



pela economia proporcionada ao fabricante de cimento, mas principalmente por
possibilitar a obtencdo de caracteristicas técnicas mais vantajosas, além de
reduzir a emissdo de gas carbbnico e consumo especifico de energia por
tonelada equivalente de cimento [7].

JOHN e ANGULO [8] resumem de uma maneira simplificada e linear as
etapas para a seleg¢ao de reciclagem de residuos solidos. Para um residuo ser
convertido em produto, necessita-se partir primeiramente para a caracterizacao
do residuo e como etapas posteriores, a escolha da aplicacdo, analise de
mercado, analise econbmica e ambiental.

Neste trabalho, escolheu-se como aplicacdo, o uso do residuo de
bauxita e da cinza pesada para a producédo de cimento Portland, para os quais
foram percorridas as etapas de avaliagdo recomendadas por JOHN e ANGULO
[8].

Assim, apesar de existirem em todo o mundo muitos estudos sobre a
reutilizacdo desses residuos, a identificacdo de uma aplicagao viavel do ponto
de vista técnico, econbmico e ambiental ainda € um desafio que s6 podera ser
alcangado a partir de uma abordagem sistémica do assunto, envolvendo a
avaliacdo do desempenho dos produtos, aliado ao estudo de mercado e
impactos ambientais.

Finalmente, o conjunto de resultados gerados ao longo deste trabalho
procurou indicar caminhos futuros para a destinacdo ou comercializagao dos
residuos estudados, em linha com as necessidades industriais, mas sem deixar

de lado a abordagem cientifica.






2 OBJETIVOS

O objetivo principal desse trabalho foi encontrar solugbes para a

utilizacdo dos principais co-produtos da industria do aluminio, realizando uma

analise do potencial de aproveitamento das cinzas pesadas e do residuo de

bauxita como aditivo pozolénico em cimento Portland dos tipos CP II-Z e CP 1V;

e em paralelo uma investigag&o para avaliar o uso do residuo de bauxita como

matéria-prima para a fabricagao do clinquer Portland.

De modo a alcancgar o objetivo principal dessa dissertagao, realizaram-

se 0s seguintes objetivos secundarios:

=
=

Elaboragao de uma ampla revisao de literatura;

Levantamento do panorama nacional e internacional do mercado
de cimento Portland,;

Realizagdo das caracterizagdes quimica, fisica e mineraldgica
dos residuos;

Determinagéo da atividade pozolanica com cal e com cimento dos
residuos (RB e CP);

Preparagao de formulacdes de cimentos Portland dos tipos CP II-
Z e CP 1V, adicionando teores de 6,0; 14,0; 30,0 e 50% de
residuos em sua composicao;

Determinacdo da atividade pozolanica dos cimentos Portland
produzidos por meio do método de Fratini;

Avaliacdo das propriedades fisico-mecanicos dos cimentos
Portland produzidos, através dos ensaios de resisténcia a
compresséao, tempo de pega e expansibilidade;

Preparacao de clinquer Portland com RB como fonte principal de
Al,O3 e Fe;0s3.

Caracterizagdo mineraldgica e fisico-mecanica (resisténcia a

compressao) do clinquer Portland de RB;






3 RELEVANCIA DO PROJETO

A Alcoa mundial estabeleceu um plano de estratégia audacioso com
metas claras para o reaproveitamento e a reciclagem dos residuos. Tal fato
reforcou a importdncia de um trabalho que se focasse na aplicacao
ecologicamente e socialmente responsavel dos residuos, sem desconsiderar
os fatores econdémicos.

A Alcoa Aluminio S.A. possui duas unidades fabris no Brasil, uma
localizada em Sao Luis - MA (Alumar) e outra em Pogos de Caldas — MG com
producdo de aluminio primario na ordem de 400.000 e 100.000 t/ano,
respectivamente. Considerando ambas as plantas, até inicio desse projeto de
mestrado, o RB representava 97,0% (massa/massa) da geragao de residuos
sélidos, consumindo cerca de 67,0% do custo ambiental.

No Brasil, apenas a unidade de Sao Luis possui caldeiras que usam
carvao mineral como combustivel. Com isso, na planta da Alumar para cada
100 ton de carvao mineral queimado € gerada 1,3 t de cinzas, da qual 75% sao
cinzas volantes (CV) e 25% s&o as chamadas cinzas pesadas (CP). Devido a
baixa eficiéncia de queima da caldeira, as cinzas volantes possuem alto teor de
carbono (cerca de 50%), e com isso, sdo vendidas a cimenteiras, que as
empregam como substituinte secundario de combustivel no forno de clinquer.
Entretanto, as cinzas pesadas apresentam caracteristicas fisico-quimicas
diferentes das cinzas volantes (baixo teor de carbono e formato granular) e,
portanto, nao alcangaram o mesmo mercado, constituindo, assim, a formacéao
de um grande volume de passivo, pois toda a sua geragédo € depositada em
aterro.

Nesse contexto, € que o presente trabalho buscou avaliar, em escala
laboratorial, o desempenho de cimentos Portland aditivados com residuo de
bauxita e cinza pesada, de forma a se encontrar uma utilizagado viavel para
estes materiais. Além do mais, o uso desses co-produtos em cimento podera
eliminar ou reduzir o volume de residuos dispostos em lagoas especiais de
modo a se estabelecer diferenciais competitivos ndo somente para a Alcoa,

mas, também, para a industria brasileira do aluminio.






4 REVISAO BIBLIOGRAFICA

4.1 Processo de Fabricacdo de Cimento Portland

4.1.1 Cimento Portland

Cimento Portland € um pé fino com propriedades aglomerantes,
aglutinantes ou ligantes, que endurece sob a acdo da agua, e mesmo que seja
novamente submetido a agdo da agua, nado reage mais [9].

Em 1824 o construtor inglés Joseph Aspdin por meio de uma patente
criou o cimento Portland. O nome do cimento foi baseado na semelhancga de
cor e dureza do produto cimenticio patenteado com a pedra da ilha de Portland,

onde naquela época era comumente usada para construgdes [9].

4.1.2 Fabricacao

O Cimento Portland é formado majoritariamente pela mistura de silicatos
de calcio, aluminatos e ferroaluminato de calcio possuindo os seguintes
constituintes quimicos principais: CaO, SiO,, Alb,O3; e Fe;O3;. Como fontes de
cal, sdo utilizados minerais naturais de calcario e argila para suprir os teores de
silica, ferro e alumina. Quando a argila ndo possui quantidades suficientes de
alumina e 6xido de ferro, estes sao corrigidos incorporando-se matérias-primas
secundarias, como bauxita € minério de ferro [10].

O cimento Portland pode ser produzido por dois processos: via - umida e
via - seca. No processo via - umida, as matérias-primas sao moidas e
misturadas com agua para formar uma pasta com 30 a 40% de umidade [11].
Essa pasta é seca e calcinada em um forno. Apds esta etapa, o material que
deixara o forno sera resfriado para posteriormente ser moido com gesso.
Devido ao aumento de pregco dos combustiveis, o processo via - umida foi
sendo substituido pelo processo via - seca [11]. As plantas modernas de

cimento funcionam pelo processo via - seca.
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O processo via - seca de fabricagdo do cimento envolve basicamente as
seqguintes etapas (Figura 4.1) [12]:

1) As matérias-primas (argila e o calcario) sdo extraidas da mina;

2) Beneficiamento das matérias-primas (britagem, moagem e
mistura). Esta etapa é de suma importancia para a produgdo do cimento,
devido a sua influéncia no desempenho da mistura durante a queima, na
composi¢cao mineraldgica do clinquer e na qualidade do produto final [10];

3) A mistura homogénea das matérias-primas, também conhecida
como “farinha”, passa por um pré-aquecedor que esta a temperatura de 800°C
iniciando o processo de descarbonatacdo do calcario. Entdo, a farinha é
queimada em um forno rotativo a temperatura de 1450°C, ocorrendo uma fusao
incipiente e formando pelotas, conhecidas como clinquer [11]. A composicéo e
textura do clinquer variam de acordo com a finura, composi¢cdo quimica e

mineraldgica da farinha [11].

Moagem Expediclo

de amento

Geasoe
Arrazenamanto
oe clinguwer

Tioacadanes Resfnador
e -.:Ialnr ¢

Mita Britagem

Fonter CAILLON ROUGERDGER RIVET

Figura 4.1 Processo via - seca de fabricagao de cimento Portland [12].
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No forno rotativo ocorrem as seguintes reac¢des (Figura 4.2) [12]:

2 Até 700°C: desidroxilagdo de argilominerais e conversdao do
quartzo o em quartzo f.

2 De 700 a 900°C: descarbonatagdo do CaCOj, formacgdo de
aluminatos e ferroaluminatos de calcio, transformagao de quartzo
B em cristobalita.

2 De 900 a 1200°C: conversdo dos aluminatos e ferroaluminatos
nas fases 3Ca0.Al,O3; e 4Ca0.Al;03.Fe,O3 e formacgao da belita
(2Ca0. SiOy) conforme:

2Ca0 + Si0, — 2Ca0.8i0, (4.1)

2 1250 a 1350°C: aparecera a fase liquida devido a fusdo das fases
de aluminatos e ferroaluminatos de calcio e inicio da cristalizacao
da alita (3Ca0.SiO,) a partir da belita e do CaO ndo combinado

conforme se segue:

2Ca0.5i0, + CaO — 3Ca0.Si0, (4.2)

2 Acima de 1350°C: desenvolvimento dos cristais de alita (C3S) e
belita (C,S) na fase liquida.

As propriedades mecanicas do cimento Portland estao relacionadas com
as caracteristicas do clinquer, mais especificamente com o teor de alita no
clinquer [13].

4) Resfriamento do clinquer: O clinquer sai do forno com
temperatura entre 1100 e 1350°C e passa pelo resfriador que dependendo do
tipo, a temperatura final sera reduzida para o intervalo entre 60 e 300°C [12].
Segundo Tendrio [14], a taxa de resfriamento do clinquer afeta a estabilidade
da alita, de modo que em taxas baixas ocorre a decomposi¢ao dessa fase em

cal livre e belita.
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5) Adicao de gesso: O clinquer resfriado sera moido conjuntamente
com pequenas adigbes de gesso (CaS04.2H,0), produzindo o cimento
comercialmente mais utilizado no mundo, o cimento Portland [6]. A composicao
quimica do cimento é controlada pelas caracteristicas do clinquer e do gesso.
Entretanto, durante a moagem e posterior estocagem do cimento, podem
ocorrer reagdes quimicas entre o clinquer e o gesso. O calor produzido no
processo de moagem causa a desidratacao do gesso, impactando em algumas
propriedades fisicas do cimento, como: mudancga na reologia e na resisténcia a
compressédo [11]. Como quanto maior o grau de desidratacdo maior é a
resisténcia a compressdo do cimento, o gesso empregado nas plantas de

cimento possui graus de desidratagdo da ordem de 85 a 90% [11].

Pré-aquecedor

Pré-calcinador

Forno rotativo
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Figura 4.2 Transformacgdes de fase na farinha industrial para a produgao

de clinquer em um sistema de forno com pré-aquecedor e pré-calcinador [12].



4.1.3 Composigao Quimica do Cimento Portland
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O cimento Portland é formado por quatro compostos principais,

conforme a tabela 4.1.

Tabela 4.1 Teores dos compostos principais do cimento Portland (% em

peso) [9].
NETIE CLE Composigao em 6xidos Abreviacao SEITTEEIGEE
Composto no clinquer (%)
Silicato tricalcico 3Ca0.SiO, ou CazSiOs Cs3S 35-65
Silicato dicalcico 2Ca0.SiO, ou CazSiOy C.S 10 — 40
Aluminato tricalcico 3Ca0.Al,0O3 ou CaszAl,0¢ CsA 0-15
Ferroaluminato 4Ca0.Al;03.Fe;03 ou CaAlFeOs C4AF 5-15

tetracalcico

Os compostos do cimento podem também ser representados por uma
letra, como: CaO = C; SiO, = S; Al,O3 = A; e Fe;O3 = F. No cimento hidratado,
o H,0 é indicado por H [13].

Para estimar a composi¢cao potencial ou tedrica do cimento Portland

usando os dados em base do teor de 6xidos, sao utilizadas as equacdes de

BOGUE, conforme expostas abaixo [10]:

%C,S = 4,07.Ca0 — 7,60.8i0, — 6,72.41,0, —1,43.Fe,0, — 2,85.50,

%C,S =2,87.5i0, —0,75.3Ca0.Si0,

%C, A =2,65.41,0, —1,69.Fe, 0,

%C, AF =3,04.Fe,0,

4.1.3.1 Principais Compostos do Cimento Portland

< Silicato Tricalcico (C3S)

(4.3)
(4.4)
(4.5)
(4.6)

Conhecido como alita, é o constituinte majoritario (35 - 65%-p) do

cimento Portland. Aparece como pequenos graos equidimensionais incolores e

a sua estrutura cristalina é formada de tetraedros de SiO4'4, jons calcio e ions
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oxigénio. A coordenacdo dos ions de oxigénio ao redor dos ions de calcio é
irregular de modo que sobram grandes vacancias estruturais que sao as
responsaveis pela alta reatividade da estrutura, requisito fundamental para o
comportamento de hidratagdo do cimento [12].

Durante a queima no forno rotativo, o C3S consegue estabilidade a
1450°C, de modo que em temperaturas inferiores tende a se decompor em
CaO e C,S [14]. Tendrio [14] mostrou que para se obter um clinquer com alto

teor de C3S a taxa de resfriamento do clinquer deve ser elevada.
< Silicato dicalcico Beta (C2S-p)

Conhecido como belita, apresenta cinco formas polimoérficas, conforme a
Figura 4.3 [12].

1425°C 1160°C BI0-6R0°C =500°C
oy oL
Y o P

Ly |

L TN
T PN > P () —
L ')

T80-860°C
(T = trigonal, M= manoclinico, O = otarrbmbico)

Figura 4.3 Estruturas polimérficas da belita [12].

Na Figura 4.3, pode-se ver que o C,S-al! € gerado em temperaturas
superiores a 1425 °C; se a temperatura estiver entre 1160 e 1425 °C, forma-se
o'. Durante o resfriamento do clinquer, a fase C,S-a [1[1se transforma em C,S-
B entre 630 e 680°C. A estabilidade da estrutura polimorfica da belita esta
relacionada com a taxa de resfriamento do clinquer, sendo que nas condigdes
de resfriamento de cimentos comerciais, a estrutura polimérfica C,S-p se
mantém e € a forma predominante [13].

A Belita é o primeiro complexo de Cal e Silica formado no forno rotativo,

onde toda a silica presente reage para formar C,S, a 1200°C.
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De forma semelhante a alita, a estrutura da belita € irregular e possui
vazios intersticiais. No entanto, os vazios da estrutura cristalina da belita sdo

menores que os da alita, tornando a primeira menos reativa [12].

< Aluminato Tricalcico (C3A)

Possui estrutura cristalina cubica e ndo possui polimorfismos. A rede
cristalina é constituida de ions Ca* e anéis de sete tetraedros AlO4°, de
formula AlgO1s'® [12].

2 Ferro Aluminato de Calcio (C4AF)

Conhecido como Ferrita, é pertencente a série de solugdes sdlidas das
ferritas C,A-CoF (Fss) [12].

Na producado do clinquer, as fases C;AF e CsA formam liquidas a
aproximadamente 1300°C, acelerando a difusdo iénica do meio e favorecendo

a formagéao do C3S [14].

4.1.3.2 Compostos Minoritarios no Cimento Portland

Correspondem de 3 a 4% da composi¢ao do cimento Portland e tém
importante influéncia sobre o processo de producdo do clinquer e sobre a
qualidade final do cimento [15].

A volatilidade dos compostos minoritarios € um fator importante dentro
da atmosfera quente, alcalina e oxidante do forno rotativo. A volatilidade dos
compostos e elementos esta relacionada com a energia de ligagado entre os

atomos e pode ser classificada como [14]:

1) Compostos né&o-volateis: MgO, TiO,, P>0s5, Mn,O3, BaO, SrO, NiO,
C0,03, CuO, Cry0s.

2) Compostos com baixa volatilidade: V,0s5, As,O3 e F;

3) Compostos volateis: SO,, K0, NayO, ZnO, ClI, PbO;



16

4) Compostos altamente volateis: CdO, TI,0 e Hg.

Os compostos nao-volateis entram na composicdo do clinquer. Ja os
demais, a altas temperaturas, passam para a fase gasosa, formando novos
compostos que condensam em regides mais frias do forno ou do pré-
aquecedor, precipitando no material de alimentacéo ou no po do forno [16].

O comportamento dos materiais no sistema do forno na producédo de

clinquer esta ilustrado na Figura 4.4.
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Forte: Gashsl { 2001)
Figura 4.4 Fluxo de materiais no sistema reagente do forno rotativo na

producao de clinquer [16].

Os principais compostos minoritarios do clinquer sio:

2 MgO

A dolomita (CaC0O3.MgCO3), € uma impureza presente no calcario e € a
responsavel pela origem do magnésio no cimento Portland. Quantidades de até
2% de 6xido de magnésio, faz com que o mesmo entre no cimento como
solugdo solida. Entretanto em teores mais elevados, ocorre a formagéao de MgO

cristalino, que € conhecido como periclasio. Na hidratacdo do cimento, o
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periclasico se converte em hidréxido de magnésio, dando inicio a uma reagao

lenta e expansiva, que pode danificar ou causar imperfeicdes no concreto [10].

< CaO livre ou ndo-combinado

Pode estar presente no cimento Portland pelo seguintes motivos:
proporcionamentos errébneos de matérias-primas, moagem e homogeneizagao
inadequadas, tempo de permanéncia insuficiente na zona de queima do forno e
etc. O CaO no cimento reage lentamente com a agua para formar hidroxido de
calcio, que também contribui para deterioracdo dos concretos endurecidos [10].

> NazO e Kzo

Os alcalis no clinquer do cimento Portland sdo oriundos das matérias-
primas (argila, calcario ou xisto) presentes na farinha ou no carvdo. Também
estao presentes nas matérias-primas secundarias como: escoria de alto forno e
cinzas volantes [10]. Monteiro [10] relata que a quantidade de alcalis é
expressa por Na,O equivalente (Na,O + 0,64K,0), que varia conforme o
intervalo de 0,3 a 1,5% . Os alcalis sdo compostos volateis e, portanto, se
acumulam no p6é dos ciclones e apresentam baixa retencdo no clinquer.
Quando presentes em altas concentragdes tendem a formar incrustagdes
(colagem) no forno, podendo gerar entupimentos e consequentemente uma
dispendiosa manutencao operacional [12].

Os alcalis, na presenca de enxofre, formam sulfatos soluveis tais como a
langbeinita (CaK,(SOs4);) e a aphthitalita (NaK(SO4)), sendo que o excesso é
dissolvido nos silicatos, aluminatos e ferritas [6]. Na falta de sulfatos, os alcalis
sao consumidos pelas fases 3Ca0.Al,O; e Ca0.SiO,, modificando-os em
complexos do tipo Na,0.8Ca0.3Al,0; e K;0.23Ca0.12Si0,, respectivamente
[10].

Johansen [11] mostra que a adigdo de K;O e Na,O no clinquer diminui a
taxa de formacao da alita no forno, pois diminui a forca motriz da reagao de

formacdo da fase C3S. Nesse mesmo trabalho, o autor mostra que a
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resisténcia a compressao aos 28 dias se correlaciona bem com a quantidade
de alita e com os alcalis soluveis no clinquer. Essa correlagao é descrita pela

seguinte equacao:
o =519-103K; +0,15C,S (4.7)

em que, o valor de Ks € o total soluvel de alcalis e esse parametro varia de
acordo com os teores de Na,0O, K,0 e SO; do clinquer.

O mesmo autor ainda cita um estudo de caso, no qual ocorreu uma
mudanca na qualidade do concreto devido a variagdo na qualidade do carvao.
O teor de SO3 mudou de 1,32 para 2,02%, 0 que causou uma mudanc¢a do teor
de alcalis soluveis de Kq = 0,88 para 2,83%. O efeito na resisténcia do concreto
foi drastico, ocorrendo a diminuigdo da resisténcia a compressao (28 dias) de
305 para 242 kgf/cm?.

Ainda do mesmo trabalho, foram dosados de 0 a 2,5% de Ky;SO4 em
uma argamassa e mediu-se a resisténcia a compressao para 1, 3, 7 e 28 dias.
Os resultados mostraram que com o aumento da dosagem de alcali houve um
aumento de resisténcia na fase inicial e uma reducao de resisténcia nas fases
finais [11].

S SO;3

A quantidade de sulfato no forno de cimento € originaria principalmente
do combustivel. Também, alguns tipos de calcario e argila podem conter
enxofre na forma de sulfatos e sulfetos [10].

A reacao de adsorcao de enxofre no clinquer pode ser descrita em duas

etapas conforme as seguintes equacgoes [17]:

&%+%0,»SQ (4-8)

SO, + CaO — CaSO, (4.9)
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Os compostos de enxofre sao volateis a altas temperaturas e
consequentemente condensam em regides mais frias do forno ou do pré-
aquecedor, precipitando no material de alimentacéo ou no p6 do forno [16].

Santi [16] mostra que cerca de 84% que é liberado no forno fica retido
no clinquer na forma de sulfato e a fragcdo que nao é absorvida no fluxo de
matérias-primas, deixa o sistema de forno de clinquer na forma de SO,
juntamente com outros gases de combustao.

Bhatty [17] relata que os sulfatos presentes no clinquer sdo menos
reativos e nao contribuem significativamente com o tempo de pega do cimento,
sendo imprescindivel a etapa de adicdo de sulfato na forma de gipsita
(CaS04.2H,0). No entanto, esse comportamento depende do teor de C3A, e a
quantidade se sulfato no clinquer ndao deve exceder o limite maximo
especificado pela norma ASTM 150, que é de 4,0% (para cimentos tipo |, II, Il
e 1IV). O excesso de sulfato no cimento pode ocasionar expansao e danificar o
concreto.

As emissdes de SOx nas chaminés das cimenteiras sao rigorosamente
controladas devido as implicagdes ambientais, como: riscos a saude por
inalagéo e formagao de chuva acida ao reagir com a agua da atmosfera [15].

Johansen [11] mostra que o SOj; impacta negativamente na taxa de
aglomeragao do clinquer, pois diminui a viscosidade e a tensao superficial da
fase liquida, resultando em nodulos menores e mais fracos. Como o clinquer
apresentara uma menor resisténcia, ele quebrara mais facilmente e

possivelmente aumentara a formacao de p6 dentro do forno.

< Fluoretos

Esta presente em pequenas quantidades nas matérias-primas como
calcério, argila e carvao.

O fluor em quantidades controladas (em torno de 0,25%) na farinha
desempenha um importante papel na fabricacdo de cimento, agindo como
agente mineralizador e fluxante, causando o abaixamento da temperatura de

queima do clinquer para temperaturas inferiores a 1250°C, abaixa a
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temperatura de formagdo da fase liquida e acelera a formagdo da alita,
aumentando a sua estabilidade termodindmica em relagao a belita. Devido as
vantagens apontadas, o fluor é frequentemente adicionado a farinha na forma
de fluoreto de calcio (CaF) [15].

Alguns estudos indicam que a utilizagdo de fluoretos como
mineralizantes piora a atividade hidraulica do cimento, aumentando o tempo de
pega [15]. Bhatty [17] conseguiu maxima resisténcia a compressdo as
primeiras idades, com adi¢ao de 0,2% de fluoreto e para as ultimas idades,
adicionou 0,75% (Figura 4.5).
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Figura 4.5 Efeito do fluoreto no tempo de pega e na resisténcia a compressao

do cimento produzido com adi¢ao de fluoreto [10].
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4.1.4 Modulos Quimicos

Nas cimenteiras a composi¢cdo quimica do clinquer é definida de

maneira pratica com o auxilio dos seguintes médulos [12].
o Fator de Saturagao de Cal (FSC)

o 100.CaO (4.10)
2,8.5i0, +1,18.41,0; +0,65.Fe, 0,

2 Modulo de Silica (MS)

_Sio, (4.11)
ALO, + Fe,0,

MS

2 Moddulo de Alumina (MA)

VA= ALO; (4.12)
Fe,O,

Os modulos quimicos definem as propor¢des dos minerais principais do
clinquer e segundo que os valores 6timos de FSC, MS e MA encontram-se nos
seqguintes intervalos: 88 a 98,2 a 3 e 1,2 a 3,2, respectivamente [12].

As reacbdes de clinquerizacdo estao relacionadas com os modulos
quimicos. O FSC como o préprio nome evidencia, esta relacionado com o teor
de CaO em relacdo ao demais constituintes quimicos principais, € mostra a
proporcdo potencial de C3S/C.,S. O MS indica a proporcao dos silicatos de
célcio (alita + belita) em relagdo ao aluminato e ferroaluminato de caélcio, que
formam a fase liquida a alta temperatura, podendo ser este um maodulo de
controle da quantidade da fase liquida. Para FSC = 100%, a quantidade de

fase liquida pode ser calculada pela seguinte equacéao [11]:
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(4.13)
PorcentagemFaseLiquida = K 0,78 ]( MA+0,74 H.IOO

calcio,

MS +0,53 MA+1

Por fim, o MA indica a proporcdo entre aluminato e ferroaluminato de

apresentando forte influéncia na temperatura de clinquerizagao, ja que a

presenca dessas fases, devido a fusdo das mesmas e o aparecimento da fase

liquida, acelera a formacéao da alita [12].

4.1.5

Tipos de Cimento

4.1.5.1 Principais Tipos de Cimento Portland

No Brasil os tipos de cimento de maiores demandas pelo mercado da

construgdo civil sdo (Tabela 4.2) [9]:

=

Cimento Portland Comum: primeiro tipo de cimento inaugurado no
mercado brasileiro. E composto apenas pela mistura de clinquer e gesso
e € adequado para uso em construgbes de concreto em geral sem o
contato com sulfatos do solo ou de aguas subterraneas.

Cimento Portland Composto: surgiu no mercado brasileiro em 1991 e
apresenta composi¢ao intermediaria entre os cimentos Portland comuns
e o cimento Portland com adi¢des (escéria de alto-forno e pozolanico).
Corresponde a aproximadamente 75% da produgao industrial brasileira
e é utilizado na maioria das aplicagdes do Portland comum.

Cimento Portland de Alto-Forno: o grande consumo de energia na
producdo de cimento motivou a busca de diversas alternativas para a
reducao desse consumo. Uma delas foi o uso de escérias granuladas de
alto forno na composi¢cao dos chamados cimentos Portland de alto-forno.
As escorias granuladas de alto-forno, quando moidas e ativadas pela cal
liberada durante a hidratagcdo do clinquer, é ativada quimicamente,
passando a possuir propriedades de aglomerante hidraulico.

Cimento Portland Pozolanico: sido cimentos compostos de 15 a 50%

de materiais pozolanicos. O efeito da pozolanicidade ainda ndo € muito
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bem entendido, porém acredita-se que os materiais pozolanicos se
tornam aglomerantes hidraulicos ao reagirem com o Ca(OH), e com o
C3A ou com seus produtos de hidratacdo. Os materiais pozolanicos
podem ter origem natural ou artificial e os mais comuns encontrados
sdo: cinzas vulcanicas, pumicita, opalina, micas, calceddnias, terras
diatomaceas calcinadas, argila calcinada e cinza da queima de casca de

arroz.

Tabela 4.2 Composicao dos principais tipos de cimento Portland no

Brasil [9].
Composicao (% em massa)
Tipo de Escéria : .
Cimento Sigla Clinquer + g:'janulada Matef'?' Mater!a_l
Portland Gesso e alto- poz_olanlco Cartfonatlco
forno (sigla Z) (sigla F)
(sigla E)
Comum CP I 100 e
CP I-S 99-95 1a5
CP II-E 94-56 6a34 b 0a10
Composto | CP II-Z 94-76 FrE 6ail4 0a10
CP II-F 94-90 b b 6a10
Alto-Forno CP IlI 65-25 35a70 b 0ab
Pozolanico CP IV 85-45 e 15a 50 0ab

4.1.5.2 Outros Tipos de Cimentos

Devido a aplicacbes especiais e a baixa oferta, esses cimentos possuem

pouca demanda de consumo e sao classificados em [9]:

2 Cimento Portland de Alta Resisténcia Inicial: cimento que possui

elevada resisténcia inicial (curto tempo de pega) que é conseguida
moendo o cimento a uma elevada finura bem como uma dosagem
diferenciada de calcario e argila.

Cimento Portland Resistente Aos Sulfatos: cimentos resistentes a
ataques quimicos de sulfatos, encontrados em ambientes como redes

de esgotos, agua marinha e em alguns tipos de solos. O ataque de
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sulfatos ocorre pela reagdo do aluminato de calcio hidratado com o
sulfato proveniente do meio externo, formando o sulfoaluminato de
célcio e resultando numa gradativa degradagédo do concreto. Para obter
eficientemente a propriedade de resisténcia a sulfatos, a norma
brasileira estipula teores de no maximo 8% em massa de C3A para esse
tipo de cimento. Um segundo tipo de ataque por sulfatos é a substituicao
basica entre o hidroxido de calcio e os sulfatos, resultando na formacgao
de gesso e causando aumento de volume da fase solida em 124% e, por
conseguinte, uma expanséo prejudicial ao concreto.

< Cimento Portland Branco: cimentos com coloragao branca devido aos
baixos teores de ferro e manganés. As condi¢des de baixo teor de ferro
podem ser alcangadas utilizando-se matérias-primas (argila e calcario)
sem ferro, moinhos com bolas e revestimentos cerédmicos e etc. No
Brasil, esse tipo de cimento é classificado em dois subtipos: cimento
Portland branco estrutural e cimento Portland branco nao-estrutural.

2 Cimento para Pogos Petroliferos: cimentos utilizados em aplicagdes
especificas, como graute ou calda para ser bombeada a milhares de
metros da crosta terrestre, onde as condigdes existentes sédo de

elevadas temperaturas e pressoées.

4.1.6 Hidratagdo do Cimento Portland

O processo da reagao das fases majoritarias do cimento com a agua,
para formar produtos hidratados com caracteristicas aglomerantes, ¢é
conhecido comumente como “hidratagdo do cimento” [10].

Os mecanismos de hidratacdo do cimento podem ocorrer de duas

maneiras [10]:

o Dissolugao-precipitagao: solubilizacdo dos compostos anidros para,
numa etapa posterior, formarem hidratos, que devido a sua baixa
solubilidade serdo precipitados, originando a caracteristica pastosa e

posteriormente o endurecimento do cimento.
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o Hidratagdo no estado sélido (topoquimico): diferentemente do
mecanismo por dissolugcao-precipitagdo, a hidratacdo no estado sdlido nao
acontece numa solucdo, mas sim na superficie dos componentes do cimento

anidro.

Estudos apontam que tanto a via dissolugao-precipitagdo quanto a
hidratacdo no estado sélido sdo as responsaveis pelo processo de hidratacao
do cimento, sendo a primeira dominante nos estagios iniciais de hidratagao e a
segunda durante os estagios posteriores, quando a mobilidade ibnica se torna
inexpressiva com o enrijecimento do material [10].

O cimento Portland é formado por uma mistura de compostos que
apresentam diferentes reatividades frente a presenga da agua, tendo como
consequéncias, diferentes velocidades de hidratagcdo. Os aluminatos (Cs3A e
C4AF) sé&o conhecidos pela rapida formagao de hidratos, sendo responsaveis
pelo enrijecimento (ganho de consisténcia) e a pega (solidificagdo) da pasta
plastica do cimento Portland [6]. A hidratagdo do aluminato de calcio pode ser

representada pela seguinte equacgéo [13]:

3Ca0.41,0, + 6H,0 — 3Ca0.41,0,.6H,0 (4.14)

Para se evitar a instantanea hidratagao do aluminato € adicionado de 5 a
6% de gesso (CaS04.2H,0) ao clinquer Portland. O gesso e o C3A reagem
formando a estringita (3Ca0.Al;03.3CaS04.32H,0), que é um sulfoaluminato

insoluvel, como mostrado na equagéo seguinte:

3Ca0.41,0, +3CaS0,.2H,0 + 26 H,0 — 3Ca0.41,0,.3CaS0,.32H,0  (4.15)

No processo de hidratagao, devido as baixas concentragdes disponiveis
de ions aluminatos e sulfatos na fase aquosa, a pasta de cimento vai
permanecer trabalhavel até aproximadamente 45 min para logo em seguida

comegar a ocorrer a precipitacdo da estringita, tendo como conseqiéncia o
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inicio do enrijecimento, da pega e do desenvolvimento da resisténcia inicial do
cimento [10].

Os silicatos, que sao a alita e a belita correspondem, aproximadamente,
a 75% da composigdao do cimento e apresentam forte influéncia na taxa de
desenvolvimento da resisténcia mecénica (enrijecimento). A formagdo dos
compostos hidratados a partir da reagdo dos silicatos com a agua esta

representada nas duas equacgdes que se seguem [13]:

2(3Ca0.5i0,)+ 6H,0 — 3Ca0.28i0,.3H,0 +3Ca(OH), (4.16)
2(2Ca0.5i0,)+4H,0 — 3Ca0.25i0,.3H,0 + Ca(OH), (4.17)

Mostra-se na Tabela 4.3 as principais caracteristicas dos produtos de

hidratagdo do cimento Portland.

Tabela 4.3 Principais caracteristicas dos produtos de hidratacdo do

cimento Portland [10].

Produto Quantidade Formas Caracteristicas
Silicato de 50% a 60% particulas de . nr_mnjn irregular de_]ame]as entrelacadas;
Cilcio do volume de Inma 100nm " criam espagos de diferentes formas e

Hidratado  solidos tamanhos (SA a 254)
o : ’ * Agua capilar - vazios até 50 &
(C-5-) * aeia livre - nenhum efeito na
EVAPOTACHD
* Agun adsorvida - ligada por ponfes de
hidrogénio (153A); liberada em 30% UR,
responsivel pela retragio de secapem.

Portlandita  20% 2 25%,  cristais grandes * Suacontribuigiio para a resisténcia se di
Ca(OH)zou CH de volume  prismas por forga de van der Walls
de solidos hexagonals
lpm
Sulfoaluminatos 5% a 20%, * desempenham papel menos importante

na resisténcia mecinica

de volume i .
* vulneraveis ao ataque por sulfatos.

de salidos
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4.1.7 O Co-processamento na Fabricagao de Cimento Portland

O co-processamento € o tratamento/recuperagao de residuos industriais
e de passivos ambientais em fornos de cimento para a producdo de clinquer
Portland. Amplamente utilizada na Europa, Estados Unidos e Japao, a técnica
ja é utilizada no Brasil desde o inicio da década de 90. O co-processamento
utiliza residuos em substituicdo parcial ao combustivel que alimenta a chama
do forno que transforma calcario e argila em clinquer e/ou substituicdo de
matérias-primas do cimento. A combustdo, por meio da oxidacdo dos
combustiveis no magarico do forno rotativo, libera uma grande quantidade de
calor, sendo esta, a etapa principal do processo de fabricacdo de cimento, pois
ocorrera a transformacao das matérias-primas em clinquer [18].

O co-processamento oferece as seguintes vantagens [18]:

2 Eliminagao definitiva do residuo, de forma ambientalmente correta e
segura tanto para os trabalhadores do setor quanto para a comunidade
que reside em torno das fabricas.

o Preservagao de recursos energeéticos nao-renovaveis pela substituicdo
do combustivel convencional e pela incorporacdo na massa do produto,
em substituicdo a parte das matérias-primas que compdem a fabricacao
do cimento, sem alteracdo de suas caracteristicas e atendendo as
normas internacionais de qualidade.

No Brasil, aproximadamente 70% das fabricas integradas (com fornos)
instaladas estao licenciadas para co-processar, perfazendo um total de mais de
80% da produgéo nacional de clinquer [18].

A geragdo nacional de residuos perigosos nos diversos segmentos
industriais (siderurgia, petroquimica, automobilistica, produgdo de aluminio,
tintas, papel e pneumaticos) é cerca de 2,7 milhdes de toneladas por ano,
sendo co-processado por ano cerca de 800 mil toneladas [18].

A capacidade de queima de residuos no setor cimenteiro brasileiro esta

crescendo tanto, que podera chegar até 1,5 milhao de toneladas por ano [18].
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No ano de 1999 foi criada a Resolugdgo CONAMA 264 definindo
procedimentos, critérios e aspectos técnicos especificos para o licenciamento
ambiental para o “co-processamento de residuos em fornos rotativos de
clinquer de cimento”, tendo como destaque a obrigatoriedade da realizagdo de
estudos de analise de risco (crénico e agudo), monitoramento ambiental e
padroes de emissdo de poluentes atmosféricos [16].

A resolucdo CONAMA 264/99 estabelece, que um residuo somente
podera ser co-processado com fim de substituicido de matéria-prima se contiver
na sua composi¢cdo elementos comumente empregados no processo de
manufatura de cimento, incluindo mineralizadores e fundentes [16]. A resolucéo
restringe o co-processamento para residuos organoclorados, agrotoxicos,
radioativos, explosivos, hospitalares e sélidos domiciliares.

Em alguns estados como em S&o Paulo, Rio Grande do Sul e Minas
Gerais, para um residuo ser co-processado como combustivel secundario
necessita possuir poder calorifico inferior (PCIl) com valor maior ou igual a 2800
kcal/kg (11704 kJ/kg) [16].

4.2 Mercado de Cimento Portland

4.2.1 Panorama Internacional para o Mercado de Cimento Portland

A producdo mundial de cimento alcangou 2.139 milhées de toneladas
em 2004, com o Brasil ocupando a décima segunda posi¢ao de produgdo e a
nona posi¢ao quanto ao consumo. O consumo per capita de cimento no Brasil,
em 2004, foi de 188 kg/habitante, estando muito abaixo dos patamares de
paises desenvolvidos (Tabelas 4.4 e 4.5) [19].

Os maiores produtores de cimento do mundo sdo: China, com 933,7
milhdes de toneladas; india com 136,9 milhdes de toneladas; Estados Unidos
com 97,4 milhdes de toneladas; Japdo com 72,4 milhdes de toneladas; Coréia
do Sul com 55,8 milhdes de toneladas e Espanha com 46,6 milhdes de

toneladas, em todos os casos, por ano (Tabela 4.4).
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Tabela 4.4 Maiores produtores de cimento do mundo (em milhdes de
toneladas) [19].

Quantidade Produzida (10° ton)

Participagao Percentual (%)

FEIRES 2002 | 2003 2004 2002 | 2003 | 2004
China* 7041 | 8136 9337 38.8 475 436
india 1101 | 1245 136,9 6.1 6.9 6.4
Estados Unidos | 89,7 92.8 97.4 4.9 4.9 4.6
Jap@o 76,4 73.8 72.4 42 37 34
Coréia do Sul 56,4 59,7 55,8 3.1 2.8 2,6
Espanha 42 4 44 8 46.6 2.3 2.4 2.2
ltalia 415 435 46 1 2.3 2.3 2.2
Ruassia 40,1 426 459 2.2 2.3 2.1
Turquia 37.2 381 413 2.0 2.1 1.9
Indonésia 35.1 34,9 37.9 1,9 1,9 1.8
Tailandia 38,8 35.6 36,7 2.1 1.9 17
Brasil 38.0 34.0 344 2.1 1.7 16
México 32,0 32,6 33,9 1.8 17 16
Alemanha 315 334 32.8 1.7 1.7 15
Ira 28,8 30,5 31,5 16 16 15

(*) Na China sédo considerados todos os tipos de cimento produzidos,

sendo que alguns deles n&o correspondem a normalizagao internacional.

Tabela 4.5 Maiores consumidores de cimento do mundo (em milhdes de
toneladas) [19].

Quantidade Consumida (10°

Participagcao Percentual (%)

Paises ton)

2002 2003 2004 2002 2003 2004

China 699,8 808,9 928,8 38,6 41,2 43,4
India 105,0 117,2 129,6 5,8 6,0 6,1
Estados Unidos 108,2 112,3 120,1 6,0 57 5,6
Japao 64,6 60,1 58,0 3,6 3,1 2,7
Coréia do Sul 54,3 58,3 54,9 3,0 3,0 2,6
Espanha 441 46,2 48,0 2,4 2,4 2,2
Italia 41,3 43,5 46,4 2,3 2,2 2,2
Russia 38,3 40,6 43,3 2,1 2,1 2,0
Brasil 38,0 33,8 34,2 2,1 1,7 1,6
México 30,8 31,6 32,5 1,7 1,6 1,5
Turquia 26,8 28,1 30,7 1,5 1,4 1,4
Indonésia 27,2 27,5 30,2 1,5 1,4 1,4
Ird 27,5 29,7 29,7 1,5 1,5 1,4
Alemanha 28,9 30,0 29,1 1,6 1,5 1,4
Egito 26,5 26,2 26,2 1,5 1,3 1,2
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O Brasil lidera tanto a produ¢édo quanto o consumo na América Latina,
e 29,9%,
produtores de cimento da América Latina, em 2004, foram: Brasil, com
34.413.000 toneladas; México com 33.900.000 toneladas; Colémbia com
7.822.000 toneladas; Venezuela com 6.268.000 toneladas e Argentina com
6.254.000 toneladas (Tabela 4.6).

tendo participagdes de 29,3% respectivamente. Os maiores

Tabela 4.6 Produgao e consumo de cimento na América Latina em 2004
[19].

Paises Produgao Consumo
10° ton % 10° ton %
Brasil 34.413,0 29,3 34.176,0 29,9
México 33.900,0 28,9 32.500,0 28,4
Colémbia 7.822,0 6,7 5.730,0 5,0
Venezuela 6.268,0 5,3 3.600,0 3,1
Argentina 6.254,0 5,3 6.063,0 53
Peru 4.731,0 4,0 4.040,0 3,5
Chile 3.798,0 3,2 4.023,0 3,5
Equador 3.300,0 2,8 3.317,0 2,9
Outros Paises | 16.891,0 14,4 20.920,0 18,3
Total 117.377,0 | 100,0 [114.369,0| 100,0

Ainda no Brasil, a produgdo de cimento Portland em 2005 foi de
36.673.000 toneladas, com aumento de 6,6% em relacdo a 2004. Com o
aumento da produgdo em 2005, ocorreu um significativo aumento nas
exportagdes de cimento que atingiram 922 mil toneladas, com evolugdo de
67%. Também no mesmo ano, exportou-se 488 mil toneladas de clinquer,
quantidade 19% superior a 2004 [19].

As importacdes de cimento e clinquer em 2005 apresentaram quedas de
12 % e 51% , alcangando quantidades de 233 mil toneladas e 86 mil toneladas,

respectivamente [19].
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4.2.2 A industria Brasileira de Cimento

A industria cimenteira do Brasil teve inicio no final do século XIX e o
cimento comecgou a ser produzido em escala industrial a partir de 1926 [18].

A atual industria brasileira de cimento € composta por 10 grandes
grupos cimenteiros que reunem 58 unidades de produgao espalhada pelo pais,
sendo 11 delas de moagem e 47 fabricas (Tabela 4.7 e Figura 4.6) [18]. O
parque industrial cimenteiro possui capacidade instalada de 62 milhdes de
ton/ano e esta plenamente capacitado a atender as necessidades internas.
Atualmente, a industria cimenteira esta operando com 60% de sua capacidade
[18].

Tabela 4.7 Fabricas de cimento no Brasil [19].

e . . Grupo
Fabricas Denominagao Localizagao Controlador
Regiao Norte
1 Itautinga Manaus-AM Joao Santos
2 Cibrasa Capanema-PA Joao Santos
3 Itatiuba Itatiuba-PA Jodo Santos
Regiao Nordeste
4 Itapicuru Cod6-MA Joado Santos
5 Itapissuma Fronteiras-PI Jodo Santos
6 Poty Sobral-CE Votorantim
7 ltapui Barbalha-CE Jodo Santos
8 Itapetinga Mossoré-RN Jodo Santos
Jo&o Pessoa -
9 Cimpor PB Cimpor
10 Poty Caapora-PB Votorantim
11 Itapessoca Goiana-PE Joao Santos
Séo M. dos
12 Cimpor Campos - AL Cimpor
13 Cimesa Laranjeiras-SE Votorantim
N.Sra do
14 ltaguassu Socorro-SE Jodo Santos
Campo
15 Cimpor Formoso-BA Cimpor
16 Cimpor Brumado-BA Cimpor
Regiao Centro-Oeste
17 Ciplan Sobradinho-DF Ciplan
18 Tocantis Sobradinho-DF Votorantim
19 Cimpor Cezarina-GO Cimpor
20 Tocantis Nobres-MT Votorantim
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21
22
Regiao Sudeste

23

24
25

26
27
28
29
30
31
32
33

34
35

36
37
38
39
40
41
42
43
44
45
46
47
48
49

50
51

Camargo
Correa
Itau

Lafarge
Camargo
Correa
Lafarge

Soeicom

Holcim
Camargo
Correa
Lafarge
Lafarge

Itau
Tupi
Holcim
Camargo
Correa
Holcim

Itabira
Rio Branco
Lafarge
Holcim

Rio Branco
Tupi

Rio Branco
Holcim
Rio Branco

Rio Branco
Rio Branco
Lafarge
Ribeirao
Grande

Tupi
Camargo
Correa
Cimpor

Bodoquema-
MS
Corumba-MS

Montes Claros-
MG
Santana do
Paraiso-MG
Matozinhos-MG
Vespaziano-
MG
Pedro
Leopoldo-MG
Pedro
Leopoldo-MG
Uberaba-MG
Arcos-MG
Itau de Minas-
MG
Carandai-MG
Barroso-MG

ljaci-MG
Serra-ES
C.de
ltapemerim-ES
Cantagalo-RJ
Cantagalo-RJ
Cantagalo-RJ
Rio de Janeiro-
RJ
Volta Redonda-
RJ
Volta Redonda-
RJ
Sorocaba-SP
Votorantim-SP
Salto de
Pirapora-SP
Cubatao-SP
Itapeva-SP
Ribeirao
Grande-SP
Mogi das
Cruzes-SP

Apiai-SP
Cajati-SP

Camargo
Correa
Votorantim

Lafarge
Camargo
Correa
Lafarge

Soeicom

Holcim
Camargo
Correa
Lafarge
Lafarge

Votorantim
CP Cimento
Holcim
Camargo
Correa
Holcim

Jodo Santos
Votorantim
Lafarge
Holcim

Votorantim
CP Cimento

Votorantim
Holcim
Votorantim

Votorantim
Votorantim
Lafarge

CP Cimento

CP Cimento
Camargo
Correa
Cimpor
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Regido Sul
Rio Branco do
52 Rio Branco Sul - PR Votorantim
53 ltambé Balsa Nova-PR ltambé
54 Rio Branco Itajai-SC Votorantim
Nova Santa
55 Cimpor Rita-RS Cimpor
56 Rio Branco Esteio - RS Votorantim
57 Cimpor Candiota-RS Cimpor
Pinheiro
58 Rio Branco Machado - RS Votorantim

Figura 4.6 Localizagao das fabricas de cimento no Brasil [19].

As industrias cimenteiras brasileiras fabricam cimento Portland pelo
processo “via - seca” com consumo de energia na faixa de 780 a 900 kcal/kg
(3260 a 3762 kJ/kg) de clinquer (energia térmica) e de 80 a 150 kWh/ton de

energia elétrica (Tabela 4.8).
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Tabela 4.8 Caracteristicas tecnoldgicas da industria cimenteira brasileira
[12].

Parametros Dados

Processo Via - seca

. Forno rotativo horizontal, pré-aquecedor, pré-
Planta de clinquer . _ .
calcinador, resfriador de clinquer

Sistema de moagem 75% dos moinhos operando em circuitos fechados

Utilizacao 98% da capacidade instalada no pais

Consumo especifico de .
o 780 a 900 kcal/kg (3260 a 3762 kd/kg) de clinquer
energia térmica

Consumo especifico de 80 a 150 kWh/ton, dos quais 70% nos sistemas de

energia elétrica moagem

o Oleo combustivel, coque de petroleo, finos de carvao
Combustiveis ] . o
vegetal, residuos industriais

O setor cimenteiro brasileiro se destaca pelo elevado consumo de
energia, consumindo no ano de 2000 o equivalente a 15,5 milhées MWh para
produzir 39,5 milhdes de toneladas de cimento, o que correspondeu a 5% do
consumo total do setor industrial [12].

A partir de 1997, houve no Brasil uma mudanca significativa no consumo
de insumos energéticos para a producado de cimento Portland, substituindo o
6leo combustivel pelo coque de petrdleo [12]. Em 1999 o consumo de coque de
petréleo pela industria de cimento foi de 33,7% contra 19,6% de O&leo
combustivel e em 2000, o consumo foi respectivamente de 38,1% contra 19,7%
(Tabela 4.9).

Devido a instabilidade do mercado internacional do petrdleo,
acarretando, frequentemente, graves “crises”, a industria cimenteira foi
motivada a buscar fontes alternativas de energia, ocorrendo nos anos 90, o
reconhecimento da importancia do emprego de residuos nos fornos de clinquer
como uma opgado economicamente interessante. A partir desse periodo,

observa-se um movimento crescente para a instalacdo de sistemas
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tecnologicos de alimentagdo de residuos nos fornos das cimenteiras e o

surgimento, em alguns locais, de um mercado de residuos [12].

Tabela 4.9 Consumo brasileiro energético para a produgao de cimento [12].

Gas Natural 45 50 71 1,1 1,2 1,6
Carvao Mineral 321 165 125 7,8 3,9 2,8
Lenha 8 13 13 0,2 0,3 0,3

Oleo Diesel 21 25 24 0,5 0,6 0,5
Oleo Combustivel 1587 830 884 40,8 19,6 19,5
Eletricidade 1289 1309 1254 31,2 31 28
Carvao Vegetal 198 150 152 4.8 3,6 3,4
Coque de petroleo 460 1425 1708 1.1 33,7 38,3
Outras 106 257 251 2,5 5,1 5,6

Total 4235 4224 4480 100 100 100

* Fator de conversao: 0,29 tEP = 1 MWh.

No Brasil, a regidao Sudeste € a maior produtora de cimento, atingindo a

producao de 18 milhdes de toneladas de cimento em 2005, representando

48,2% do total produzido no pais (Figura 4.7).

3, 7%~

O Sudeste
B Mordeste
OSul

O Centro-Oeste
W More

Figura 4.7 Participagao das regides brasileiras na produgao de cimento

Portland em 2005 [19].
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Em termos de estados, Minas Gerais, Sdo Paulo, Parana e Rio de
Janeiro possuem grande relevancia na producédo de cimento, com
participagdes, em 2005, do total de cimento produzido na ordem de 24%,
14,4%, 11% e 6,3%, respectivamente, sendo os outros estados restantes

responsaveis por 44,3% da producéo brasileira de cimento (Tabela 4.10).

Tabela 4.10 Participagao dos estados brasileiros na producéo anual de

cimento Portland (em mil toneladas) [19].

Estados Quantidade Produzida (10° ton) | Participagio Percentual (%)
2003 2004 2005 2003 2004 2005
Minas Gerais 7.953,0 | 7.640,0 8.786,0 23,4 22,2 24,0
Sao Paulo 5.386,0 | 5.197,0 5.268,0 15,8 15,1 14,4
Parana 3.944,0 | 4.059,0 4.018,0 11,6 11,8 11,0

Rio de Janeiro | 2.402,0 | 2.382,0 2.304,0 7,1 6,9 6,3

Outros Estados | 14.325,0 | 15.135,0 16.297,0 421 440 443
Total 34.010,0 | 34.413,0 36.673,0 100,0 100,0 100,0

A maior parte do consumo de cimento Portland nacional, em 2005, foi
em pontos de revenda, com quantidades da ordem de 69% do volume total
consumido. O segundo maior consumidor compreende o segmento de

consumidores industriais, reagrupados em fabricantes de concretos,

fibrocimentos, pré-moldados, artefatos e argamassas. O terceiro maior
consumidor compreende o segmento de consumidores finais, que abrange
construtoras e empreiteiras, 6rgdos publicos e prefeituras. Por fim, uma
inexpressiva parte do consumo de cimento Portland aparece via importacao,

com quantidade proxima de 1% (Figura 4.8).
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ORevendedores E Concreteiras
O Constnutoras/Emprefteira O Artefatos
HImportagio O Chtros consumidores industriais

Figura 4.8 Perfil do consumo de cimento Portland no Brasil em 2005 (%

em peso) [19].

Os cimentos Portland compostos (CP Il) sdo os mais encontrados no

mercado brasileiro, respondendo por cerca de 68 % da produgao industrial. Na

segunda e terceira posigdes estdo os cimentos CPIll e CP IV correspondendo,

respectivamente, a 18% e 7% da produgéo nacional de cimento (Tabela 4.11).

Tabela 4.11 Produgao anual de cimento Portland no Brasil, segundo os

tipos [19].
CP 1 643.392,0 682.881,0 785.621,0 1,9 2,0 2.1
CP 1 24.392.601,0 | 23.829.155,0 | 24.779.953,0 71,7 69,2 67,6
CP 1l 4.423.673,0 | 5.155.370,0 | 6.522.554,0 13,0 15,0 17,8
CP IV 2.580.709,0 | 2.793.614,0 | 2.545.596,0 7,6 8,1 6,9
CPV 1.969.740,0 | 1.952.268,0 | 2.039.746,0 5,8 57 5,6
Total 34.010.115,0 | 34.413.288,0 | 36.673.470,0| 100,0 100,0 100,0
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4.3 A industria de Aluminio e a Geragao de Residuos

4.3.1 Producéo Industrial de Aluminio

O aluminio metalico €& comercialmente produzido a partir do

processamento da bauxita, via duas rotas sequenciais principais (Figura 4.9):

1) Processo Bayer;
2) Processo Hall-Heroult;

Fluxo de produgdo

M @ Transpotte € Moagem @ Digestzo @ Fitmperm @ Precipitacso @ Calcinacso @) A.Iu:;lna

lII-II-II-II-II1ll-llrllrllj

i = A8

Enemgia Fluoreio/Criolita

tingote @ Esteira @@ FomodeEspera .Ela'tn:'rlhia

Figura 4.9 Fluxograma de producgao de aluminio [2].

4.3.1.1 Processo Bayer

Em 1888, Karl Josef Bayer desenvolveu e patenteou o processo que
seria a base da industria mundial para a producdo de aluminio. O Processo
Bayer, como ficou conhecido, é utilizado para refinar a bauxita (assim
denominada em homenagem ao distrito de Les Baux, na Franga, onde foi
minerada pela primeira vez) até a obtengdo da alumina, precursora do
aluminio. Dependendo da qualidade do minério, sdo necessarios entre 1,9 e
3,6 toneladas de bauxita para se produzir 1 tonelada de aluminio.

O Processo Bayer envolve a digestdo da bauxita moida em hidroxido de

sédio concentrado (soda caustica) em temperaturas de até 270°C. Como fontes
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de hidroxido de aluminio na bauxita existem, comumente, trés tipos diferentes
de minerais: gibsita, boemita e diaspora. As temperaturas de digestdo para
cada mineral sdo respectivamente: 135-150°C, 205-245°C e altas pressoes e
temperaturas. No Brasil, as bauxitas possuem predominantemente a gibsita.
Na digestdo, a maior parte das espécies minerais que contém o aluminio &
dissolvida, deixando um residuo insoluvel (chamado, na industria de produgéo
de aluminio, de lama vermelha ou “red mud’, ou ainda, residuo de bauxita
(RB)). Esse residuo é removido por filtragao na etapa de Clarificagéo.

Depois da separagédo dos solidos, o tri-hidroxido de aluminio (gibsita:
Al(OH);) presente agora no licor verde (chamado de “green liquor”), é
precipitado. Isto é conseguido pelo resfriamento do licor em conjunto com a
adicao de semente (tri-hidroxido de aluminio fino anteriormente precipitado),
revertendo o processo inicial de digestdo. Apos a precipitagdo, a gibsita &
lavada e calcinada (a temperaturas entre 1000 e 1300°C) para ser convertida
em alumina.

A obtencdo da alumina a partir da bauxita pode ser resumida no
fluxograma da Figura 4.10, base para quase todas as industrias de refino de

bauxita no mundo.

Prociindonn

Trocacones = 1- Hidréxido de Aluminio/
i Camlcar t ]__ Espmsadoms Oxido de Aluminio

Residuo de Bauxita

Figura 4.10 Fluxograma geral do processo Bayer.
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As reagbes quimicas envolvidas no Processo Bayer sao as seguintes:

Extracao:

AI(OH), , + NaOH ,,, — Na,,, + AI(OH),,,(130-150°C) (4.18)

AIO(OH),,, + NaOH , + H,0 — Na_,,, + AI(OH)},,,(200-245°C)  (4.19)

Precipitacio:

(4.20)

(aq)

Na:”‘]) + Al(OH)Z(aq) - AI(OH)3(S‘) + NaOH

Calcinacéo:

241(0H),,,, — ALy, +3H,0,, (4.21)

4.3.1.2 Processo Hall-Hérout

O processo de obtencédo de aluminio metalico pela redugdo da alumina
dissolvida em banho criolitico foi desenvolvido simultaneamente por C. M. Hall
e L.T. Heéroult, nos Estados Unidos e na Franga, respectivamente, no final do
século XIX (1886). O advento desse processo tornava economicamente viavel
a producdo em escala industrial de um metal anteriormente tido como nobre e
de altissimo custo.

Base de toda a producdo contemporanea de aluminio o processo Hall-
Héroult destaca-se pela produtividade e caracteristicas operacionais. O
balango global de massa no processo prevé uma quantidade de 1,9 a 3,6
toneladas de bauxita para se produzir uma tonelada de aluminio, dependendo
das caracteristicas do minério e eficacia do processo.

Os atomos de Al que compdem o 6xido de aluminio se apresentam
neste composto com carga positiva 3 (AI**). Para alcancar a condigdo de metal,
€ necessario que o cation de aluminio receba 3 elétrons e seja transformado

para a forma reduzida do aluminio (AI°). Para tanto, lanca-se mao de uma
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reagdo de oxi-redugdo onde o Al é reduzido & sua espécie quimica
fundamental (Al°) agrupando-se dessa forma como um material metalico.

O sistema em que tais reacbes se processam €& denominado cuba
eletrolitica. Esse € um recipiente capaz de fornecer as condi¢des necessarias
para que o Oxido seja reduzido a metal através da agédo de corrente elétrica.
Dessa forma, a energia elétrica se apresenta como a principal protagonista na
quebra da estrutura do oOxido e liberacdo dos atomos de Al para que os
mesmos possam se agrupar na forma metalica.

Por outro lado, existem outros facilitadores capazes de tornar essas
reacdes energeticamente mais favoraveis. Para facilitar e otimizar as condigdes
operacionais, a alumina é dissolvida em um banho eletrolitico rico em criolita
(NasAlFg) que atuara dissolvendo a alumina e aumentando a condutividade
elétrica do sistema. O banho €& composto adicionalmente por fluoreto de
aluminio (AlF3), fluoreto de calcio (CaF;) e, em alguns casos, contendo fluoreto
de litio e/ou de magnésio.

Além de atuar como eletrdlito, o banho auxilia na formacdo de fase
liquida em temperaturas proximas a 950°C, o que é economicamente favoravel
visto que o ponto de fusdo da alumina é da ordem de 2050°C. A Tabela 4.12

refere-se as concentracdes percentuais de cada componente do banho [20].

Tabela 4.12 Concentragdes dos componentes no banho eletrolitico numa cuba
de redugao do aluminio (% em peso) [20].

Constituinte Concentragao (%)
Na3AlFg 73 — 86
AlL,O; 2-4
AlF; 6-13
CaF, 4-6
LiF / MgF, 2-4

O banho nao pode atuar exclusivamente dissolvendo a alumina. Ele
também precisa ter uma voltagem de decomposi¢cao superior a da alumina,
possuir uma boa condutividade elétrica quando fundido e uma temperatura de
fusdo aceitavel. Além disso, ele ndo deve reagir apreciavelmente com carbono,

ou aluminio, deve formar um fundido com baixa viscosidade, possuir pressao
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de vapor relativamente baixa e, por fim, possuir densidade menor que a do
aluminio, o que o torna um liquido sobrenadante na cuba eletrolitica.

A densidade do banho ¢é também muito importante para a
operacionalidade de uma cuba. Por possuir densidade muito proxima a do
metal, (2,11 %¢n> do banho contra 2,3 %,® do aluminio) flutuagdes nesse valor
podem fazer com que a separagdo entre os mesmos fique prejudicada. A
grosso modo, € como se o metal liquido ndo sofresse muita resisténcia ao se
misturar ao banho, podendo dessa forma alcancar o dnodo causando um
fendbmeno conhecido como ruido. Essa propriedade nada mais é do que uma
oscilacdo na resisténcia da cuba o que promove queda na eficiéncia da
corrente [20].

A temperatura de operacdo de uma cuba é determinada pela
temperatura liquidus do banho. E necessario se operar cerca de 5°C acima
dessa temperatura (945-950°C) para se manter um bom balango das condigdes
operacionais da cuba (balango térmico com aresta, catodo limpo, crosta em
boas condic¢bes). Por outro lado, € sabido que operando em temperaturas mais
baixas a cuba apresentara uma melhor eficiéncia de corrente [20]. Contudo,
isso dificulta a dissolugdo da alumina e ainda, em um caso de descontrole
operacional extremo, pode levar ao congelamento do banho. Entretanto, ndo se
deve operar em temperaturas muito altas, o que pode ocasionar queda na
eficiéncia de corrente (desperdicio de energia), aumento das emissdes de
fluoretos e outros gases e ainda, derretimento da aresta lateral.

A solubilidade da alumina é fator crucial no desempenho de uma cuba
de aluminio. Aluminas que se dissolvem mais facilmente representam maior
disponibilidade de material para produgao de aluminio e menor probabilidade
de formagdo de lama (concentragdo de material nao-dissolvido). Esse
parametro é altamente influenciado pela temperatura do banho, quantidade de
alumina dissolvida no banho (quanto menos alumina no banho, maior a
solubilidade desta, entretanto baixos teores podem levar a incidéncia de efeito
anoddico) e logicamente depende das propriedades da alumina [20].

O controle granulométrico da alumina é muito importante, visto que

particulas mais finas tendem a sobrenadar e demorar mais tempo para se
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dissolverem, ao passo que particulas grandes podem decantar no fundo da
cuba, depositando-se no catodo e promover uma série de transtornos
operacionais. A dissolucdo no banho se faz, na verdade, por meio de uma

reagcao com ions fluoreto segundo as equacgdes abaixo [20]:

AL O, +4AIF," +2F " —341,0F,” (4.22)
ou

2AL,0, +2AIF," +4F ™" — 341,0F,* (4.23)

Nessas condicdes, através de uma reacgao eletrolitica, a alumina é
reduzida eletroquimicamente em aluminio metalico, de acordo com a reacéao

das seguintes equacgdes:

24,0, +3C — 441 +3CO, (4.24)

ou

ALO, +3C — 241 +3CO (4.25)

Como mostrado pelas reacdes 4.24 e 4.25, o dnodo tem papel crucial no
desempenho da cuba de aluminio, uma vez que no decorrer da eletrdlise, o
mesmo € consumido. Dessa maneira, sabe-se que o fator teérico de consumo
de carbono é de 0,333 kg de carbono por 1 kg de aluminio metalico produzido.
Entretanto, esse fator depende, além das condigdes operacionais, das
caracteristicas do dnodo e, consequentemente, da cuba.

Dependendo das caracteristicas do anodo, podem-se dividir as atuais
cubas de aluminio em dois tipos principais: Cubas Séderberg e Cubas Pre-
baked. As primeiras (Figura 4.11) possuem o anodo cozido localmente, com a
cuba em operagdo, e 0 mesmo apresenta uma composi¢cao média de 70-75%
de coque de petroleo com 25-30% de piche de alcatrao. Assim sendo, observa-
se relativa emissdo de volateis de piche (CTPV) que sé&o, sobretudo,
hidrocarbonetos aromaticos policiclicos altamente prejudiciais a saude e ao

meio ambiente.
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Por outro lado, nas cubas Pre-baked é utilizada maior quantidade de
coque de petrdleo, na ordem de 85-88% e menores teores de piche de
alcatrao, 12-15%. Como impacto direto, ha menores teores de emissao de
CTPV. Entretanto, de maneira geral, um bom anodo deve possuir densidade
aparente na faixa de 1,6 a 1,7 %m°, baixa reatividade ao ar e CO,, menor

quantidade possivel de piche, baixa permeabilidade e poucos contaminantes.

e
Y

(b)

Isolamento Térmico

Figura 4.11 Cubas Soderberg (a) e Prebaked (b) [20].

A alimentacédo é também um fator diferencial entre as cubas Soderberg
e Pre-baked. A primeira opera por um sistema de alimentacgao lateral, na qual a
alumina forma uma “crosta” que é periodicamente quebrada por um veiculo
especial adicionando, assim, mais alumina ao banho. Ja as cubas “Pre-baked”
operam por alimentagdo pontual, segundo um sistema que o faz pelo topo,
denominado “point-feeder”.

A principal vantagem da utilizagdo das cubas Sdderberg € néo
necessitar de uma unidade produtiva para conformacao e tratamento térmico
dos anodos. Isso impacta diretamente no volume de capital investido e custo
com alocacao de méao-de-obra para tal unidade. Por outro lado, tal decisio traz
consigo maior consumo dos blocos anddicos, menor eficiéncia de corrente,
maior emissao de CTPV, maior consumo de energia e maiores quedas na

voltagem do anodo, quando comparados com cubas Pre-baked [20].
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4.3.2 Residuos da Industria do Aluminio

Na industria do aluminio sdo gerados diversos residuos solidos, dos
quais os principais s&o: residuo de bauxita (RB), cinzas, residuo gasto de cuba
(RGC), alumina de varricdo e carvao de escumagem (Figura 4.12).

Devido a questbes de volume de geragdo, ambientais e grau de
dificuldade para desenvolvimento de aplicagdo, nesta dissertacdo foram
escolhidos o residuo de bauxita e a cinza pesada para estudo da viabilidade do

uso em cimento Portland.

Mér::gu . Transponte .Mnaga'n . |:”.E|,\E,.i-|gaﬂl . megﬂ-n ’ Precipitacio . Calcinagao . Alm'nlna

lII-II-II-II-IITII-llrllrII‘

,‘i—aIH

: Enemia Fluoreto/Criolita

Lingote @ Esteira @) Fomo de Espera *Elatrﬁll-g

>
Residuo Gasto de Cuba 1

Alumina de Varrigao
Residuo de Escumagem

Figuras 4.12 Principais residuos solidos gerados na industria do

aluminio.
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4.3.2.1 Residuo de Bauxita (RB)

Misra et al. estima que para cada 1 tonelada de aluminio sdo gerados 1-
2,5 toneladas de residuo de bauxita [3] e a producdo mundial anual desse
material esta acima de 66 milhdes de toneladas [21].

4.3.2.1.1 Geracao de RB na Alcoa de Pocos de Caldas

Na etapa de digestdo do Processo Bayer, a maior parte das espécies
minerais que contém o aluminio s&do dissolvidas, deixando um residuo insoluvel
(chamado, na industria de produgdo de aluminio, de lama ou “red mud”). A
lama é bombeada para filtros prensa para ser filtrada, formando uma torta
comumente chamada de lama vermelha vermelha ou residuo de bauxita e o
licor filtrado €, entédo, devolvido para o processo, para ser reaproveitado, ja que
possui aluminato de sédio em sua composicao.

A lama vermelha retida no meio filtrante na forma de tortas ainda contém
uma grande quantidade de soda caustica impregnada. Logo, na tentativa de se
recuperar 0 maximo de soda, que por sua vez pode ser reutilizada no processo,
realiza-se a lavagem das tortas com a agua do reservatério da Alcoa. Apds a
lavagem, a torta é removida dos filtros e enviada ao misturador de lama (“mud
mixer’) e, em seguida, bombeada para os lagos de rejeito, apesar de ainda
conter pequenas quantidades de aluminato de so6dio bem como soda. Ao ser
depositada no lago (Figura 4.13), a lama decanta e a camada superficial de
agua é bombeada de volta ao processo, sendo utilizada na lavagem dos filtros,
na limpeza das areas gerais da fabrica (para tentar maximizar a recuperagao
de aluminato de sodio), etc.

Existem, além de um sistema de tubulagdo (chamado de “flautas”),
camadas de areia e lona plastica na parte inferior do lago, que permitem a
impermeabilizagdo do solo, a correta deposicdo de material e a captacao e

reaproveitamento da agua com aluminato de sédio, soda, etc.
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Figura 4.13 Area de disposicdo de RB da Alcoa na unidade Pocos de

Caldas-MG.
4.3.2.1.2 Caracteristicas Quimica, Fisica e Mineralégica do RB

O residuo de bauxita apresenta particulas com tamanho médio abaixo
de 10 um e algumas poucas particulas sdo maiores do que 20 um. Para se ter
uma idéia quantitativa do tamanho das particulas do RB, na refinaria de bauxita
da Nalco, aproximadamente 35 % da massa dos sélidos de RB sdo menores
que 5 um e 80% s&o menores que 8 um [3].

A area superficial e a densidade do RB s3o de 13 a 16 m%g e 3,30
g/cm?, respectivamente [3].

A caracteristica quimica e mineralégica do RB esta relacionada com a
composicao da bauxita e, portanto, varia conforme o tipo da bauxita,
localizagdo da mina, bem como o seu processo de produg¢do. A composicédo do
RB pode variar na seguinte escala: Fe;O3, 20 — 60%; Al,O3, 10 — 30%; SiO,, 2
— 20%; Na0O, 2 — 10%; CaO, 2 — 8%; TiO, trago — 28% (Tabela 4.13) [3].
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Tabela 4.13 Composicao do residuo de bauxita de varias partes do

mundo [3].

Composigao principal (%)
F6203 A|203 TiOz SiOz Nazo
20,26 19,60 28,00 6,74 8,09
4517 27,00 512 5,70 3,64
india 3546 23,00 17,20 5,00 4,85
33,80 15,58 22,50 6,84 5,20
52,39 14,73 3,30 8,44 4,00
Hungria 3845 1520 460 10,15 8,12
Jamaica 50,90 14,20 6,87 3,40 3,18
Suriname 24,81 19,00 12,15 11,90 9,29
30,40 16,20 10,11 11,14 2,00
USA 55,60 12,15 4,50 4,50 1,5-5,0
50,54 11,13 Tragco 2,56 9,00
Taiwan 41,30 20,21 290 17,93 3,18
Australia 40,50 27,70 3,50 19,90 1,0-2,0

Pais

O RB é composto de minerais que faziam parte da bauxita, como:
Gibsita (a-Al;03.3H,0), Boemita (a-Al,03.H,0), Kaolinita (Al,03.2Si0,.3H,0),
Hematita (a- Fe»O3), Goetita (a-FeOOH), Anatase (TiO3), llmenita (FeO.TiO;) e
etc [9].

4.3.2.2 Cinzas

Cinzas sao residuos provenientes da combustdo de carvao mineral
pulverizado, em caldeira de usinas termoelétricas, ou em caldeiras de
industrias com unidades especificas para a geragao de vapor. Normalmente
sdo gerados dois tipos de cinzas: cinza volante (“Fly Ash”) e cinza pesada
(“Bottom Ash”) [7].

A China possui a maior reserva de carvdo do mundo, com
aproximadamente 12% de todas as reservas existentes (114 bilhdes de
toneladas) e a maior parte da energia gerada naquele pais é devido a queima
de carvao. Consequentemente, a China também ocupa uma posicdo de
destaque na geracao de cinzas volantes, produzindo 70 milhdes de toneladas

no ano de 2000. Todavia, devido ao acelerado crescimento econdmico daquele
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pais, em 2006 a produgéo de cinzas sofreu um aumento de 65% em relagéo a
2000 [28].

No Brasil, as principais reservas de carvdo mineral estdo situadas nos
Estados do Rio Grande do Sul, Santa Catarina, Parana e Sdo Paulo, em ordem
decrescente, possuindo um total de 20,9 bilhées de toneladas de carvao. A
maior parte do carvao mineral é consumida pelas termelétricas do Sul, gerando
um grande volume de cinzas, sobre o qual estima-se uma disponibilidade da
ordem de 3 milhdes de toneladas/ano [6].

Historicamente, as cinzas comegaram a ser adicionadas na fabricagao
de cimento Portland, a partir de 1970 na Franga, Italia e Inglaterra e em 1980
na Alemanha. No Brasil, a primeira planta de fabricagdo de cimento a usar

cinzas foi a S. A. Ind. Reunidas Matarazzo, em 1969 [7].

4.3.2.2.1 Geracao de Cinzas

Existem basicamente trés diferentes tipos de processos para a geragao

de cinzas, que sao [7]:

S Combustao em Camara de Fusao: temperatura de combustao
entre 1600°C e 1700°C, com fusdo e subsequente resfriamento
(em banho de agua) das cinzas. Com o resfriamento rapido, as
cinzas possuem elevado teor de componentes Vvitrificados
(amorfos), com pequena quantidade de espécies cristalinas,
como o quartzo, mulita, anidrita. Consequentemente, as cinzas
apresentam alta reatividade (cerca de 90-95% da silica é ativa),
predominantemente com formato esférico, superficies lisas e
distribuicdo homogénea;

o Combustao a Seco com Tiragem Artificial: temperatura da
fornalha entre 1200°C e 1300°C, com formacao de 10 a 15% de
cinza pesada enquanto a porgcao restante (cinza volante) é
arrastada pela corrente de gases e recolhida nos precipitadores

de p6. Em relacdo ao processo anterior, estas cinzas apresentam
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de 60 a 70% de componentes vitrificados (reativos), sdo mais
grosseiras e com maior propor¢ao de componentes cristalinos
irregulares.

S Sistema de Combustiao em Leito Fluidizado com Ar/Gas
Circulante: temperatura da camara de combustédo entre 800°C e
1000°C, ndo ocorrendo a fusdo das cinzas, com formacgao
pequena de componentes esféricos e vitrificados (cerca de 30 a
40%). As cinzas sao formadas por cerca de 70% de minerais

inertes (cristalinos), n&o esféricos e irregulares.

4.3.2.2.1.1 Geracao de Cinzas na Alumar

Diversas etapas do processo Bayer necessitam de vapores, que s&o
produzidos em caldeiras alimentadas com carvao mineral. Hoje, a alimentacao
do carvdao nas caldeiras da Alumar é feita por quatro alimentadores-
espalhadores e a queima se processa, parte em suspensao (particulas finas),
parte sobre a grelha rotativa. A caldeira utilizada na Alumar & do tipo
Combustéo a Seco com Tiragem Atrtificial.

A caldeira utilizada atualmente possui baixa eficiéncia de queima,
gerando cinzas volantes com altos teores de carbono (aproximadamente 50%).

As cinzas volantes procedentes do fundo dos ciclones, do aquecedor de
ar e dos filtros manga sao recolhidas em tanques epecificos conhecidos como
moegas, sendo que apenas as cinzas dos ciclones tém opg¢éo para reinjecao
na fornalha. Neste ponto as cinzas ainda tém um teor de carbono que pode ser
aproveitado em termos de energia.

Devido ao aumento do teor de cinzas nos ultimos anos, e também a
mudancas no carvao de alimentacdo, desde 2002 tornou-se necessario drenar
0 excedente das cinzas nao suportado pelo sistema de reinjecéo. Na linha de
reinje¢do de cinzas dos ciclones existe uma bifurcagdo através da qual o
material pode ser coletado via caminhdes. Dai, as cinzas seguem para o Patio

de cinzas.
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As cinzas drenadas pelo sistema automatico seguem para o Silo de
Cinzas, e de la também sao coletadas de caminhao, indo para o Patio de
Cinzas (Figura 4.14).

Devido ao alto teor de carbono (cerca de 50%) as cinzas volantes s&o
vendidas a uma cimenteira que as emprega como substituinte secundario de
combustivel no forno de clinquer. Todavia, as cinzas pesadas devido as suas
caracteristicas diferentes, como teor de carbono da ordem de 4,0% apenas e
formato granular, ndo alcangam o mesmo mercado e sao atualmente

depositadas em aterro.

ARRASTE DE CINZAS
VOLANTE E FUNDO

| Q@ .............
x}/ M‘!I;A'I'M
{}’. S — S

[ CAMINHAO

Figura 4.14 Fluxograma da caldeira com destaque aos fluxos de arraste

das cinzas na unidade da Alumar.
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4.3.2.2.2 Caracteristicas Quimica, Fisica, Morfolégica e Mineraldgica das

Cinzas

A composigédo das cinzas depende dos seguintes fatores: composi¢cao
do carvao, do grau de beneficiamento e moagem do carvao, tipo e projeto de
operagao da caldeira e do sistema empregado para a extracdo e manuseio das
cinzas [6].

A composig¢ao quimica das cinzas depende diretamente da constituicao
quimica do carvao, que por sua vez depende da origem e da natureza dos seus
constituintes. As cinzas s&o basicamente formadas de materiais silicosos ou
silico-aluminosos, com predomindncia de SiO;, AlLO; e Fe,O3 e com
componentes minoritarios como K;SO4, Na,SO4, CaS0O4, KO, NaO, CaO,
MgO, SOs, F, CI, carbono, metais pesados e etc [7].

A Classificagdo de cinzas volantes, estabelecida pela ASTM C 618-94a,
esta relacionada com a origem do carvao mineral usado. Recebe classificagdo
F, as cinzas volantes que possuem nha sua composi¢cao predominantemente
silica e sao originadas da queima de carvao betuminoso. Essas cinzas volantes
sdo as mais comuns [9].

Por outro lado, as cinzas oriundas dos carvbes sub-betuminosos e
lignita, que sao ricas em cal (CaO) sao classificadas como Classe C [9].

A ASTM C 618-94a normaliza a composi¢cdo das cinzas segundo os
requisitos: teor minimo de 70% de silica, alumina e 6xido de ferro; no maximo
5% de SOs; perda ao fogo de até 5%, e um teor maximo de alcalis (em
equivalente de Na,0O) de 1,5% [13].

A Cinza volante normalmente é constituida de particulas esféricas e
possui uma grande finura, com didmetro na faixa de 1um e 100 um e area
superficial Blaine da ordem de 250 a 600 m?/kg [13].

Analises de Microscopia Eletronica de Varredura mostram que as cinzas

possuem as seguintes formas [7]:
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a) particulas amorfas na forma de aglomerados pequenos,
esféricos e homogéneos, com tamanho médio de 1 a 20 uym,
denominados “ Esferdlitos”;

b) aglomerados heterogéneos composto de esferdlitos, com
tamanho de 20 a 400 um, denominado Plerosfera;

C) aglomerados cristalinos com particulas irregulares (10 a 100
um);
d) e com pouca frequiéncia, as cinzas possuem particulas

esféricas ocas (cenosfera).

Alguns componentes de silica ou silico-aluminoso das cinzas sao
constituidos de cristais instaveis e extremamente reativos, pois o arranjo
cristalino do SiO;, e do Al,0O3; estdo de forma desordenada, conferindo um alto
grau de liberdade para o SiO; principalmente [7]. Em contrapartida, a fase
cristalina das cinzas apresenta SiO, e Al,O3; com baixo grau de liberdade e,
portanto com baixa reatividade (fragdo inerte), como os cristais de quartzo,
mulita, hematita, magnetita, ilita, anidrita, cristobalita e etc. O carbono, o Fe;0O3
e o0 Fe30O4 por serem estaveis em solugao alcalina ndo participam das reagdes
pozolanicas, agindo na maioria das vezes de forma negativa, pois precipitam
na superficie dos esferdlitos das cinzas, bloqueando o contato da fase reativa
com o hidroxido de calcio [7].

De uma forma geral, quanto maior a concentragdo da fase vitrea na
cinza, maior serd a sua reatividade frente ao hidréxido de calcio e

consequentemente melhor sera a atividade pozolanica do material [7].

4.3.2.2.3 Moagem das Cinzas

Os materiais pozolanicos em geral, quando reduzidos a particulas muito
finas, passam a apresentar a propriedade de ligante hidraulico [9]. No caso das
cinzas, a moagem é importante para reduzir a variabilidade granulométrica
desse material, considerando que a mesma é formada de aglomerados de

particulas.
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Segundo Farenzena [7], os principais objetivos da moagem das cinzas

< Otimizagao da fragéo ativa;

9 Liberacdo dos esferdlitos pela trituragdo da plerosfera,
acarretando no aumento da fragdo superfina para posterior
aumento da superficie especifica efetiva;

o Ativacdo da superficie das cinzas, pela remogao do depdsito
(capa) de Fe»03, FesO4 e compostos de sulfatos da superficie dos
esferdlitos. Essa capa dificulta ou inibe a reacdo da fase ativa
com o hidroxido de calcio (Ca(OH)y);

2 Quebra da plerosfera e cenosfera, melhorando a trabalhabilidade
das argamassas e concretos de cimento. Devido as
caracteristicas morfolégicas da plerosfera e da cenosfera, estas
se comportam como “esponjas” durante a preparacdo da
argamassa, absorvendo muita dgua e com isso proporcionando
um significativo aumento percentual de agua de amassamento
para manutencdo da plasticidade e consisténcia otima de
trabalho.

2 Obtencdo de uma fragdo granulométrica super fina, com Blaine

de aproximadamente 500-550 m?/kg.
4.4 Uso de Residuo de RB e Cinzas na Fabricagao de Cimento Portland
4.4.1 Residuo de Bauxita como Aditivo Pozolanico
O RB contém componentes que combinados com a cal apresentam
comportamento pozolanico, formando aluminato de calcio hidratado e

desenvolvendo altas resisténcias a compressao. No uso de RB como pozolana,
foram citadas duas possibilidades [5]:
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1) Adigéo direta de RB seco;

2) O RB é filtrado e tratado antes de ser misturado com a cal ou sulfatos.

Misturando simplesmente 70% de RB com 30% de CaO obteve-se um
produto com resisténcia a compressao de 7 MPa [5]. Apds 4 dias, observou-se
nessa argamassa a formagao das fases Ca(OH),, C4AH3 e C4AHq1. Apls a
adicao de 10% de gipisita nessa formulagao, o autor comenta que a resisténcia
a compressao chegou a 15 MPa e que isso é devido a formagao da estringita
que é o produto da reagao da alumina do RB com a gipsita.

Excelentes resultados de resisténcia a compressdo, hidratacdao e
durabilidade do cimento Portland foram encontrados utilizando-se RB calcinado
a 600°C como aditivo pozolanico. Com a calcinagdo, ocorrem mudancgas na
area superficial e na composicdo mineralégica do RB, alcangando a sua
maxima reatividade. Nesse estudo, testaram-se adicbes de 30 a 50% de RB
calcinado e o melhor resultado encontrado para resisténcia a compressao foi
de 30%. Nas avaliacbes em ambientes salinos (dgua do mar) e acidos, o
cimento apresentou boa resisténcia a ataques [5].

Pera et al. [22] avaliaram o desempenho da resisténcia a compressao
aos 2, 7, 28 e 90 dias de formulacdes de cimento Portland misturadas com 10,
20 e 30% de RB calcinado a temperaturas de 600 a 800°C. Os autores
mostraram que a calcinagdo em temperaturas de até 700°C do residuo de
bauxita, a atividade pozolanica dos materiais com 10 e 20% do residuo foi
satisfatéria, com valores médios de resisténcia a compressao de 2, 7, 28 e 90
dias de 35, 52, 58 e 60 MPa, respectivamente. Quando o residuo de bauxita foi
calcinado acima de 750°C, houve uma drastica reducgéo na resisténcia inicial do
cimento com 20,0% de residuo. Isso pode ser devido a presenca do CaO, o
qual apareceu da descarbonatacdo da calcita (CaCO3) nessa temperatura. O
CaO consome a agua do meio para gerar o hidréxido de calcio (Ca(OH),), o
que prejudica o processo de formacdo das fases hidratadas do cimento
Portland. Uma forma de contornar o problema e obter uma boa atividade

pozolanica, foi a pré-hidratagdo do RB com 25% de agua.
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Coimbra et al. [23], trabalhando com uma relagdo agua/cimento de 0,5 e
adicionando 10% de RB (calcinado em 600°C) em cimento Portland CP-II,
obteve uma argamassa com resisténcia a compressao entre 20 e 25 MPa aos
28 dias. Ao preparar a mesma argamassa, porém utilizando RB in natura, os
autores relatam que a resisténcia a compressao foi reduzida para entre 10 e 15
MPa.

4.4.2 Cinzas Volantes na Fabricagao do Cimento Portland

Na producado de cimento € frequentemente empregado o uso de cinzas
(Classe F), devido a sua propriedade pozolanica, sendo adicionado em
conjunto com o clinquer e o gesso. Essa adicao € perfeitamente viavel,
obtendo-se vantagens financeiras e muitas vezes técnicas dependendo do tipo
de cimento [13].

Segundo as normas brasileiras, € permitido adigdes de até 5% em
massa de cinzas ao cimento Portland Comum (CPI-S), de 6 a 14% ao cimento
Portland Composto (CP Il — Z), 15-50 % ao cimento Portland Pozolanico (CP
V) [6].

Um material pozolanico é constituido de compostos silicosos ou silico-
aluminosos que possuem pouca ou nenhuma propriedade cimentante, porém
quando finamente divididos e na presenga de agua reagem lentamente a
temperatura ambiente com o hidroxido de calcio, formando compostos
hidratados com propriedades cimenticias [10].

A caracteristica cimenticia do cimento Portland Comum ocorre pela
reacao de hidratacdo entre a alita (C3S) e a agua (H). Ja as caracteristicas
cimenticias do cimento Portland Pozolanico acontece pela reagao entre o
material pozolanico e a Portlandita (Ca(OH),) que é liberada durante a reagao
de hidratacdo do clinquer Portland. A reacédo da pozolana com o hidroxido de
calcio € chamada de reagdo pozolénica [6]. Abaixo, seguem as reagdes de
hidratagéo e pozolanica:
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Cimento Portland (Reacdo Rapida)
3Ca0.8i0, +3H,0 — Ca0.8i0,.H,0 + 2Ca(OH), (4.26)

Cimento Portland Pozolanico (Reagéo Lenta)

Pozolana + Ca(OH), + H,O — Ca0.5Si0,.H,0 (4.27)

As vantagens técnicas principais do cimento pozolanico em relagdo ao

Portland comum, séo [7,12]:

1) A reacao pozolanica é lenta e por conseqiéncia a energia
liberada e o desenvolvimento da resisténcia mecanica também ocorrerdo
lentamente. Assim sendo, o cimento pozolanico se caracteriza por ser de baixo
calor de hidratacao;

2) Na reacao pozolanica, o hidroxido de calcio € consumido, o
que representa uma contribuicdo importante para a durabilidade da pasta
endurecida em ambientes acidos;

3) A reacgao pozolanica tem impacto direto no refinamento de
poro e do grdo do cimento, aumentando a resisténcia quimica e durabilidade da
pasta de cimento e reduzindo a permeabilidade do concreto que utilizara o
cimento pozolanico.

4) Cimentos pozolanicos tem baixa relacdo CaO/SiO; e, portanto,

baixa assimilagao de ions alcalinos (OH), que sédo agressivos a
silica ativa dos agregados. Devido a esse fato, os cimentos
pozolanicos sdo comumente conhecidos como inibidores da

reagao alcali-agregado.
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4.4.3 Residuo de Bauxita em Clinquer Portland

Adicionando-se 3,5% de RB no clinquer Portland verificou-se que as
composi¢cdes quimica e mineraldgica, microestrutura e a resisténcia mecanica,
comparadas com as mesmas caracteristicas de uma composicio tipica de
clinquer, nao foram afetadas. Tsakiridis [21] mostrou que, por meio de testes
fisicos e mecanicos, a adicdo de RB nao apresenta impacto negativo na
qualidade do clinquer produzido [17]. No trabalho de Maneesh et al. [24],
testando diversas misturas de RB + Bauxita + Cal + Cinzas + Gipsita, mostrou-
se que é viavel produzir cimentos especiais de qualidade comparavel ao do
cimento Portland, para o que a resisténcia mecanica apos 28 dias foi atendida
consistentemente. As condicbes o6timas encontradas nesse trabalho foram
misturas de 30-35% de RB + 15-20% de Bauxita + 7,5-10% de Gipsita + 45-
50% de Cal [23]. Os autores mostram que as fases formadas durante a
clinquerizagdo dependeram da quantidade de gipsita. Com adi¢céo de 7,5%, as
fases principais formadas eram C4(A,F)3SO3, C4AF e CyF, e quando foi
aumentada para 12,5% as fases majoritarias formadas foram Cy4(A,F)sSO; e
TiO2. A presenga de TiO, no CsA3SO3; aumentou o desenvolvimento de
resisténcia da pasta de cimento.

O RB é utilizado na produgao de cimento Portland como fonte de oxido
de ferro ou de alumina para a farinha, no entanto, modifica um pouco a
microestrutura do clinquer [18].

Para manter a fase liquida do clinquer, o uso de RB ficaria limitado,
permitindo no maximo de 8 a 10% de adigdo, caso ndo se use argila na
formulacdo. Os altos teores de alcalis no RB também limitam a quantidade de
RB no cimento [5].

Chandra [5] comenta uma patente de um grupo de pesquisa que
utilizando uma mistura de RB e calcario, obtiveram-se dois produtos
simultaneos: alumina e cimento Portland. A tecnologia se baseia na
sinterizagcdo da mistura em um forno rotativo para um posterior tratamento com
soda caustica. Ao utilizar essa tecnologia, a fabrica de Cimento Groszowice

produziu 50.000 ton de alumina e 500.000 ton de cimento.
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5 MATERIAIS E METODOS

Este projeto contempla a avaliagao sistémica de dois tipos de residuos
s6lidos oriundo da producido de aluminio, sendo eles, o residuo de bauxita
(RB), e a cinza pesada (CP) para aplicagdes na industria do cimento.

5.1 Caracterizagao dos Residuos

5.1.1 Amostragem

Utilizou-se a norma ABNT NBR 10007 (Associagao Brasileira de Normas
Técnicas: Amostragem de Residuos Solidos) como referéncia para a
amostragem dos residuos.

No caso das cinza, em fungdo do material estar disposto em forma de
pilhas, retirou-se amostras de trés seccgdes (topo, meio e base), nas quais
foram coletadas quatro aliquotas equidistantes em cada uma delas. Ja para a
amostragem do residuo de bauxita, dividiu-se a area de disposicdo em uma
rede quadriculada imaginaria, de onde se retiraram as amostras de maneira

que as variagoes do perfil fossem representativas.

5.1.2 Técnicas Experimentais

As técnicas experimentais empregadas ao longo deste projeto de
dissertacdo para obtencdo das caracteristicas dos residuos estudados estio
descritas individualmente nas se¢bes que seguem e foram escolhidas com
base nas recomendacgdes descritas no trabalho de John e Angulo [8]. Para a
realizagdo das analises foram utilizados os equipamentos do laboratério da
Associacéo Brasileira de Cimento Portland (ABCP).

5.1.2.1 Composi¢cao Quimica

A determinacdo da composicdo quimica dos materiais foi realizada por
meio de um espectrometro de fluorescéncia de raios X, modelo RIX-2000,

(Figura 5.1). As amostras foram moidas em um moinho revestido com carbeto
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de tungsténio, misturadas a um sal fundente (tetraborato de litio), fundidas,
resfriadas na forma de pastilha e, entdo, colocadas no equipamento para
analise. A calibragdo do aparelho de fluorescéncia é realizada a cada 6 meses
a partir de padrdes de Al,O3, SiO,, Fe,03, TiO,, CaO, MgO, Na,0 e K;0.

Figura 5.1 Espectrédmetro de fluorescéncia de raios X

5.1.2.2 Fases Cristalinas

A técnica de difragao de raios X foi utilizada para a determinagao das
fases cristalinas presentes nos residuos estudados. Esses materiais foram
moidos em um moinho de carbeto de tungsténio (modelo Pulverisette Il, marca
Fritsch) até uma granulometria menor do que 45um e avaliados em um
equipamento modelo Siemens D5005 (Figura 5.2), com filtro de niquel e tubo
de cobre, operando com 20mA, 40kV e 26 variando de 5° a 75°.

Os difratogramas obtidos foram automaticamente comparados com as
fichas do “International Centre for Difraction Data File” através do software

Difrac Plus (Bruker Instruments).
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Figura 5.2 Difratdbmetro de raios X

5.2 Preparacgao e Caracterizagao de Cimento Pozolanico com Residuos

Nesse estudo avaliaram-se todas as possibilidades de uso desses
residuos no processo de fabricagdo de cimento Portland. Para isso,
prepararam-se formulagdes de cimento aplicando os residuos como aditivo

pozolanico ou como parte da composig¢ao do clinquer.

5.2.1 Preparacao das Amostras

Primeiramente, as amostras de RB e Cinza foram secas por 24 horas
em estufa a 110°C, sendo em seguida britadas e pulverizadas em
equipamentos da marca Renard (Figura 5.3). Por fim, as mesmas foram
moidas em um moinho de bolas com capacidade para 10 kg.

A amostra de RB moida foi dividida em duas partes, das quais uma foi

calcinada a 600°C por 8 horas em uma mufla elétrica.
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(a) (b)

Figura 5.3 Equipamentos empregados na preparagao das amostras de

RB e CP. (a) britador; (b) pulverizador de impacto e (c) moinho de bolas.

5.2.2 Determinagado da Atividade Pozoléanica dos Residuos

As amostras (RB, RB calcinado e CP) preparadas no tépico 5.2.1 foram
submetidas aos testes de atividade pozolanica com cimento e com cal,
segundo as normas NBR 5752/92 e NBR 5751/92, respectivamente.

Para a determinacdo do indice de atividade pozolanica com cal
moldaram-se trés corpos de prova cilindricos de 50 mm de didmetro por 10 mm
de altura, de acordo com a NBR 5751/92. A argamassa foi preparada na
seguinte propor¢do massica: 55% de areia, 6,0 % de cal, 15,0% de pozolanas
(RB, RB calcinado ou CP). Ja a quantidade de agua adicionada foi determinada
com base no indice de consisténcia da argamassa segundo a norma NBR
7215 (Tabela 5.1). Apds esta etapa, compactou-se a argamassa no molde
manualmente, com o auxilio de um “socador’. O molde foi levado a uma
camara umida a 21°C, por 24 horas. Em seguida, o molde foi fechado na parte
superior com silicone e apds 24 horas o corpo-de-prova foi desmoldado e
colocado em um tubo de PVC fechado nas extremidades, sendo levado a
estufa a 40°C. Por fim, realizaram-se o capeamento do corpo-de-prova com
enxofre e 0 ensaio de resisténcia a compressao uniaxial, em equipamento Toni

Comp Il, com capacidade para 30 toneladas (Figura 5.4).
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O indice de atividade pozolanica em cal foi calculado a partir da média

dos valores de resisténcia a compressao das argamassas curadas por 7 dias.

Tabela 5.1 Composi¢cédo das argamassas produzidas a partir do RB, RB
calcinado e CP

Composigcao das Argamassas

Massa dos Materiais (g)
Amostra =
Areia Cal Pozolana Agua "
RB 936,0 104,0 235,7 210,0
RB Calcinado 936,0 104,0 260,7 416,0
CP 936,0 104,0 266,2 414,0

T : . - : I PR
M Quantidade de agua necessaria para produzir argamassas com indice de consisténcia de

225 + 5 mm, determinada de acordo a NBR 7215.

(b)

Figura 5.4 Determinacdo da atividade pozoléanica em cal. (a)

equipamentos para a moldagem da argamassa; (b) moldes dentro da camara

umida e (c) ensaio de resisténcia a compressao dos corpos - de- prova.

Para a determinacao do indice de atividade pozolanica com cimento,
produziram-se as argamassas misturando as pozolanas (RB, RB calcinado ou
CP) com cimento Portland Comum (CP |-S), Areia, e agua (Tabela 5.2). Como
referéncia preparou-se uma argamassa com apenas CP I-S, areia e agua. No
total, foram manufaturados trés corpos de prova cilindricos de 50 mm de
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diametro por 100 mm de altura, de acordo com as recomendacdes da NBR
5752/92, compondo a argamassa A, e outra substituindo-se 35% do volume do
cimento pela pozolana, argamassa B.

Como etapa final, mediu-se a resisténcia a compressado dos corpos-de-
prova. O resultado foi dado em porcentagem, através do indice de atividade
pozolanica (la) comparando os valores de resisténcia a compressao do corpo-
de-prova da argamassa B (Rcg) com o corpo-da-prova da argamassa A como
referéncia (Rca), rompidos aos 28 dias de idade. A expressado que define I €

dada a seguir:

R
IA(%):IOOxR—CB (5.1)

C4

Tabela 5.2 Composi¢cédo das argamassas produzidas a partir do RB, RB

calcinado e CP

Composicao das Argamassas

Massa dos Materiais (g)
Amostra .
CPI-S Areia Pozolana Agua "
Cimento CP I-S - A 312,0 936,0 - 167,0
RB-B 202,8 936,0 89,0 172,0
RB Calcinado - B 202,8 936,0 98,4 221,0
CP-B 202,8 936,0 100,5 237,0

™ Quantidade de agua necessaria para produzir argamassas com indice de consisténcia de 225 + 5

mm, determinada de acordo a NBR 7215.

5.2.3 Preparacao de Cimentos Pozolanicos

Os residuos que tiveram indice de atividade pozolanica com cal e
cimento de acordo com as exigéncias da norma NBR 12653/92 (Materiais
Pozolanicos) foram misturados com um cimento CPI-S (cimento padrao
fornecido pela Associagao Brasileira de Cimento Portland) nas quantidades de
6%, 14%, 30% e 50% de modo a produzir os cimentos CP II-Ze o CP IV.
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A preparagdo de cimentos com RB e CP como aditivos pozolanicos

pode ser resumida no fluxograma da Figura 5.5.

[Preparagéo de amostra]

A B -

. o
Queima a 600°C RB Calc. l

Boa atividade |Nao | Material ndo

pozolanica? pozolanico

1) Moagem
2) Mistura com CPI-S

30 e 50%

Teste Pozolanicidade (NBR 5753 - Ensaio de Fratini)

Figura 5.5 Fluxograma de preparacdo de cimento com RB e CP como

pozolanas

5.2.4 Determinagcdo da Atividade Pozolanica dos Cimentos Produzidos

(Ensaio de Fratini)

Os cimentos produzidos no tépico 5.2.3 foram submetidos ao ensaio de
Fratini tendo como referéncia a norma NBR 5753. O ensaio de Fratini foi
realizado através de analises titulométricas. Primeiramente pipetou-se 100 mL
de agua deionizada e transferiu-a para um Erlenmeyer com tampa, deixando-o
em estufa a 42°C por uma hora. Acrescentou-se 20g da amostra dos cimentos
produzidos e procedeu-se a homogeneizagao. Deixou-se repousar em estufa a
42°C por 7, 14 e 28 dias. Em seguida realizou-se uma filtragcdo a vacuo e
separou-se uma aliquota de 50 mL, que primeiramente foi titulada com HCI 0,1
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N e depois com EDTA 0,02 M, empregando-se como indicadores o alaranjado
de metila e o azul de hidroxinaftol, respectivamente. As quantidades gastas de
HCI e EDTA na titulagao foram utilizadas para posicionar os correspondentes

pontos no grafico de Fratini.

5.3 Caracterizagao dos Cimentos Pozolanicos Produzidos

Cada um dos ensaios foi criteriosamente selecionado com base em uma
extensa revisédo da literatura e reproduzem, portanto, as principais solicitagdes
a que os cimentos estdo submetidos durante o uso.

Para a realizagao dos ensaios utilizaram-se os equipamentos do Centro
de Tecnologia do Cimento, da Associagao Brasileira de Cimento Portland.

Os ensaios empregados nas caracterizagdes fisico-mecanicas dos

cimentos foram os seguintes:

< Finura

Segundo Neville [13], a finura € uma propriedade fundamental do
cimento, de modo a assegurar que o cimento nao contenha particulas grandes,
as quais desempenhariam de forma pouco efetiva no processo de hidratagcao e
evolucdo da resisténcia.

Para a determinacdo da finura utilizou-se a norma NBR 11579/91.
Inicialmente, colocou-se cerca de 50g do cimento sobre uma peneira padrao
com abertura de 0,075 mm (+#200). Em seguida, realizou-se o peneiramento
manual até que o peso do cimento, que passa durante um minuto de
peneiramento continuo, fosse inferior a 0,05g.

A finura do cimento foi determinada pelo indice de finura, que é o teor de
material retido na peneira de 0,075 mm. O resultado é expresso em

porcentagem e foi calculado empregando-se a seguinte expressao:
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F=—x100 (5.2)
P

Onde:
F = indice de finura do cimento, em porcentagem;
R = residuo de cimento na peneira de abertura de 0,075 mm, em gramas;

P = peso inicial do cimento (50 g).
2 Area Especifica

A determinacgao da area especifica pelo método de permeabilidade ao ar
(Método de Blaine) foi empregada com base na norma NBR NM 76/98.

Para a medida da finura Blaine utilizou-se o equipamento Blaine Star, da
marca Wasagchemie, Sythen GmbH / Messtechnick / ZEB (Figura 5.6).

Figura 5.6 Aparelho de Blaine empregado para a determinacao da area

especifica.
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o Massa Especifica

A massa especifica dos residuos foi mensurada com o auxilio do Frasco

de Le Chatelier e as recomendacdes da norma NBR NM 23/01 (Figura 5.7).

Figura 5.7 Frasco de Le Chatelier

< Pasta de Consisténcia Normal

Com base na norma NBR 43/03, produziram-se pastas de cimento com
consisténcia normal, sendo que as mesmas foram empregadas nos ensaios de
tempo de pega e expansibilidade.

Para medir a consisténcia das pastas utilizou-se a sonda de Tetmajer,

com a qual o indice de consisténcia encontrado foi de 6 mm.

2 Tempo de Pega

“‘Pega” é o termo usado para referéncia ao enrijecimento do cimento, no
qual, a pasta de cimento passa do estado fluido para o estado rigido [13]. O
fendmeno da pega é explicado na literatura por uma gama de reagdes dos
compostos do cimento, sendo, no entanto, iniciado pelas reagcdes de hidratacéo
das fases C3A e C3S [9].

Para a determinagao do tempo de pega do cimento empregou a NBR

NM 65/03. Dessa forma, preparou-se uma pasta de cimento com quantidade de
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agua na medida para atingir a consisténcia normal na etapa de amassamento.
Apods o enchimento do molde, com o auxilio do aparelho de Vicat mediram-se
os tempos de inicio e fim de pega (Figura 5.8). Considerou-se como inicio da
pega o momento em que pasta estava suficientemente enrijecida para que a
agulha néo penetrasse mais do que uma distancia de 1 mm do fundo do molde.
O fim de pega foi determinado a partir do instante em que se langou a agua de
amassamento ate o0 momento em que a agulha ndo deixou impressodes

apreciaveis na superficie da pasta.

(b)

Figura 5.8 Determinagéo do tempo de pega. (a) e (b) aparelho de Vicat.

2 Expansibilidade

Para uma boa durabilidade da pasta de cimento endurecida & primordial
gue nao ocorram expansodes indesejaveis na pasta de modo a degrada-la [13].
Essa expansao pode ser causada pela hidratagdo de fases nao reagidas do
cimento, como CaO, MgO e o sulfato de calcio livres [13].

A determinagcdo da expansibilidade foi feita através do ensaio de Le
Chatelier com base na norma NBR 11582/91, que é o método mais indicado
para detectar a expansibilidade do cimento devido a presencga de CaO livre. O

aparelho de Le Chatelier consiste basicamente de um cilindro de latdo com 30
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mm de didmetro, 30 mm de altura e 0,5 mm de espessura, fendido segundo
uma geratriz e ao qual, de cada lado da fenda ha uma haste do mesmo
material, com 150 mm de comprimento e extremidade em bisel (Figura 5.9).

Para a realizagdo do ensaio, o cilindro foi cuidadosamente preenchido
com uma pasta de consisténcia normal e colocado sobre uma placa de vidro.
Apds a moldagem, o conjunto foi imerso em um tanque de agua potavel e
mantido a temperatura de 23 + 2°C por 12 horas. Logo apds, o conjunto foi
encaminhado para o ensaio a quente.

O resultado do ensaio a quente foi medido pelo afastamento das
extremidades da agulha de Le Chatelier, em milimetros. Para a expansibilidade

final, adotou-se a média aritmética de trés determinacoes.

(@) (b)

Figura 5.9 Ensaio de expansibilidade. (a) agulha de Le Chatelier; (b)
moldes imersos em agua potavel a 23 °C.

2 Resisténcia a Compressao

Considerando o fato do cimento ser frequentemente empregado para fim
estrutural, o ensaio de resisténcia a compressao é fundamental para estes
tipos de materiais.

O ensaio de resisténcia a compressao uniaxial foi realizado de acordo

com a norma NBR 7215/96. Como resumo da parte experimental, moldou-se 3



71

corpos-de-prova cilindricos para as idades de 3, 7 e 28 dias, os quais foram
capeados com enxofre antes da realizagdo do ensaio (Figura 5.10). Para o

calculo da resisténcia final, adotou-se a média aritmética de trés

determinacgdes.

(b) (c)
Figura 5.10 Determinagao da resisténcia a compressao. (a)
equipamentos para a moldagem da argamassa; (b) corpo-de-prova capeado

com enxofre e (c) medida de resisténcia a compressao dos corpos - de- prova.

Os ensaios fisico-mecanicos realizados nos cimentos CP II-Z e CP IV
produzidos com os residuos podem ser compreendidos no fluxograma da
Figura 5.11.

Resisténcia a
Compressao

Consisténcia Area e N_Ia}ssa Expansibilidade
Normal Especifica

Figura 5.11 Fluxograma de caracterizagao fisico-mecanica dos cimentos
CP 1lI-Z e CP IV produzidos
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5.4 Preparacgao e Caracterizacido de Clinquer Portland com RB

5.4.1 Matérias-Primas

As matérias-primas utilizadas nesse trabalho foram: Calcario Especial
Jundu, Areia Quartzosa Industrial Jundu, Argila S&do Simdo e RB da Alcoa,
unidade de Pogos de Caldas-MG.

5.4.2 Preparacao

Por motivo de comparacado dos resultados, a produgao do clinquer foi
realizada em dois laboratérios: laboratério do Grupo de Engenharia de
Microestrutura de Materiais (GEMM), que fica localizado no Departamento de
Engenharia de Matérias da UFSCar, e no laboratério da Associagao Brasileira
de Cimento Portland (ABCP).

5.4.2.1 Laboratério do GEMM (UFSCar)

Para a formulacdo do clinquer, utilizou-se uma planilha eletrénica
desenvolvida pelo grupo, ilustrada na Figura 5.12. Nessa planilha, adicionou-se
a formulacdo em termos de oOxidos de um clinquer comercial e a analise
quimica das matérias-primas disponiveis. Calcularam-se, entdo, as
quantidades necessarias de cada matéria-prima para se obter as quantidades
de Oxidos desejadas para produgdo do clinquer. A formulagdo obtida é

mostrada na Figura 5.12.
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Figura 5.12 Planilha para formulagao de clinquer com o resultado para o

cimento com RB.

A argila, o calcario e a areia foram caracterizados a partir de analises
quimica e mineralogica descritas na sec¢éo 5.1.2.

Para a preparagao do clinquer, o residuo de bauxita foi primeiramente
cominuido em um britador de mandibulas da marca FRITSCH, sendo depois
moido em moinho de bolas durante aproximadamente 72 horas, utilizando-se
esferas de alumina como meio de moagem. Apds essa moagem, foi realizado
peneiramento por 10 minutos num equipamento ROTAP e verificou-se que
apenas 68%-p dessa matéria-prima passava em malha # 50 MESH (0,3 mm).
Procedeu-se entdo a uma nova moagem em moinho excéntrico, modelo
PULVERISETTE, da marca FRITSCH, por aproximadamente 20 minutos,
seguida de desaglomeragéao manual com almofariz e pistilo de porcelana. Em

um novo peneiramento, todo o material passou em malha # 70 MESH (212
Mm).
Apos esta etapa, as matérias-primas foram misturadas na proporgao

mostrada na Tabela 5.3, de modo a fixar os seguintes parametros quimicos:
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= Fator de Saturacdo de Cal, FSC =90 a 92;
= Modulo de Silica, MS =1,8 a 2,0;
=  Moddulo de Alumina, MA =0,8 a 1,0.

Tabela 5.3 Dosagem da farinha no laboratério do GEMM.

Materiais Massa (g) Quantidade (%)
RB 1,214 12,14
Areia 0,987 9,87
Argila 0,226 2,26
Calcario 7,572 75,72
Total 10,00 100

A mistura, denominada farinha foi dividida em duas aliquotas sendo que
em cada amostra aplicou-se diferentes métodos de queima e resfriamento.

Segue abaixo os detalhes de cada procedimento empregado:

2 Queima a 1450°C e resfriamento lento: a farinha foi colocada
em um cadinho de ZAS (zirconia-alumina-silica) da marca IGCB,
e foi realizada uma queima em forno Lindberg, segundo a curva
da Figura 5.13. A taxa de aquecimento utilizada foi de 3°C/min e a
maxima temperatura atingida foi de 1450°C. A partir da Figura
5.13 observa-se que o clinquer produzido permaneceu cerca de
duas horas e 30 minutos na faixa de temperatura entre 1000 e
1450° C. As condicbes adotadas sao adequadas para o sistema
atingir o equilibrio quimico visto que em fornos industriais que
possui pré-aquecedor e pré-calcinador para a mesma faixa de
temperatura o tempo de residéncia do clinquer é menor que 30
minutos. Ainda na Figura 5.13 nota-se que a taxa de resfriamento
do clinquer adotada no intervalo de 1450°C a 900°C foi de
10°C/min. Como o forno néo possuia controle de resfriamento em
temperaturas inferiores a 900°C, o resfriamento em temperaturas

baixas ocorreu devido as trocas térmicas do clinquer com
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refratarios do forno e o ambiente. No trabalho de Tendrio [14], foi
mostrado que para velocidade de resfriamento do clinquer de
10°C/min, menos de 20% em peso da alita se decompdem, o que
representaria menos de 5,0% de CaO livre presente. Dessa
forma, a taxa de resfriamento adotado nesse trabalho esta de
acordo com as exigéncias minimas de qualidade dos clinqueres
produzidos em escala industrial, pois se espera que a quantidade

de CaO Livre presente no clinquer seja inferior a 5,0%.

1500
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1100 / \

1000 / \
900 / \

800
700 /
600
500 /
400
300 /
200
100 /
0 \ \ \ ‘ ‘ ‘ ‘
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Tempo (min)

Temperatura (°C)

Figura 5.13 Curva de queima do clinquer.

O clinquer produzido apresentou coloragao “cinza-claro”, como ilustrado
na Figura 5.14, que é semelhante a cor do cimento Portland Comum. Além
disso, esse material era poroso e friavel. Em seguida, o clinquer foi moido no
moinho excéntrico PULVERISETTE (Figura 5.15), por aproximadamente 10

minutos.



Figura 5.14 Pastilhas do clinquer Portland com RB apds a queima a
1400 °C.

Figura 5.15 Moinho excéntrico, no qual o clinquer Portland de RB foi

moido.

2 Queima a 1450°C e resfriamento rapido: utilizou-se como
referéncia a metodologia empregada por Centurione [25].
Maringolo [12] comenta que esse ensaio representa uma
aproximacao mais realista do processo industrial de producgao de
clinquer (homogeneizagdo e pré-calcinagcdo da farinha,
sinterizacdo e resfriamento do clinquer), resultando em um
produto com as fases minerais principais bem formadas. Todavia,
diferengas entre os clinqueres (laboratorial e industrial) sao
esperadas, considerando que o clinquer laboratorial apresentara

uma textura mais heterogénea do que o clinquer industrial, visto
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que as condi¢gdes laboratoriais ndo conseguem reproduzir
adequadamente as condicdes térmicas e cinéticas de um forno
rotativo [12]. Para a execucado do ensaio, foram feitas pequenas
‘esferas” de 1,5 g com 2 cm de diametro, misturando-se a farinha
com agua. Para a queima da farinha e obtengdo do clinquer,
inicialmente, as esferas foram calcinadas a 600°C em um mufla
elétrica, por 30 minutos, para realizar a descarbonatagcdo do
material. Na proxima etapa, procedeu-se a queima em
temperatura de 1450°C por 15 minutos. Apds a retirada do
material da mufla, imediatamente, aplicou-se um jato de ar no
clinquer de modo a reter as fases formadas em alta temperatura,
pois segundo Tendrio [14], o resfriamento rapido do clinquer evita
a decomposi¢ao da alita em cal livre e belita. Na figura 5.16
pode-se observar as pelotas de farinha e clinquer de RB

produzidas no laboratério.

(a) (b)
Figura 5.16 (a) pelotas de farinha de RB; (b) pelotas do clinquer Portland

com RB apds a queima a 1450°C.

O fluxograma para a preparagao do clinquer Portland no laboratério do
GEMM é mostrado na Figura 5.17.
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Figura 5.17 Fluxograma geral da preparagao do clinquer de RB no
laboratorio do GEMM.

5.4.2.2 Laboratério da ABCP

Para a preparacdo do clinquer com RB, neste laboratério, utilizou-se
também como referéncia a metodologia empregada por Centurione [25] ja
explicada na secdo 5.4.2.1. Contudo nesse caso, a farinha foi preparada,
moendo-se conjuntamente as amostras de RB, calcario, argila, areia e minério
de ferro nos equipamentos mostrados na se¢ao 5.2.1 até obter-se residuo na
peneira 75 um inferior a 10%. ApoOs esta etapa, as matérias-primas foram
misturadas na propor¢ao mostrada na Tabela 5.4, de modo a fixar os seguintes

parametros quimicos:

= Fator de Saturacdo de Cal, FSC =97 a 98;
= Modulo de Silica, MS = 2,3 a 2,4;
= Moddulo de Alumina, MA=1,7a1,8.
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Tabela 5.4 Dosagem da farinha no laboratério da ABCP

Calcario 77,3
Argila 7,9

RB 5,9

Areia 8,4
Minério de ferro 0,5

Apods a preparagao de pequenas esferas de “farinha” e descarbonatagao
do material dividiu-se a amostra em quatro partes e procedeu-se a queima em
temperaturas de 1350, 1400, 1450 e 1500°C, por 15 minutos em mufla elétrica
(Figura 5.18). O fluxograma para a preparagao do clinquer Portland no
laboratério da ABCP é mostrado na Figura 5.19. Apés a retirada do material da
mufla, imediatamente, aplicou-se um jato de ar no clinquer de modo a reter as

fases formadas em alta temperatura.

Figura 5.18 Mufla utilizada para a fabricagao do clinquer com RB na
ABCP
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Figura 5.19 Fluxograma geral da preparagao do clinquer de RB na
ABCP.

5.4.3 Caracterizagao do Clinquer com RB

Os clinqueres produzidos na seg¢ao 5.4 foram caracterizados utilizando
as técnicas descritas a seguir.

o Fases Cristalinas

» Difracdo de Raio X

Empregou-se a técnica de difragcao de raios X para a determinagao das
fases C3S, C,S, CsA, C,AF, CaO e MgO livres no clinquer experimental
queimado a 1450°C. Para essa andlise utilizou-se o equipamento descrito no
item 5.1.2.2.
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= Calculo Potencial de Bogue

Em 1929, Bogue publicou um estudo em que desenvolveu equagdes
para a obtencdo da composicdo das fases do clinquer estimada
estequiometricamente a partir de analises quimicas [32]. As equacgdes
propostas por Bogue foram apresentadas na sec¢éo 4.1.3.

Como o método de Bogue considera temperatura de clinquerizagéo
préxima de 2000°C, perfeita combinagdo de oxidos, existéncia de equilibrio
quimico (C3S, C,S e fase liquida) durante a queima e resfriamento, 0 mesmo
apresenta varias limitagdes ja que se assemelha pouco das condi¢cbes reais
sofridas pelo clinquer industrial do sistema forno [32]. Todavia, as equacodes de
Bogue sao usadas correntemente na industria de cimento.

Empregou-se o calculo potencial de Bogue para quantificar as fases
CsS, C,S, C3A, C4AF, dos clinqueres produzidos.

2 indice de Queimabilidade (Método Polysius)

Devido as condigbes experimentais seguidas, o ensaio de indice de
queimabilidade foi realizado apenas para os clinqueres produzidos no
laboratorio da ABCP (segéo 5.4.2.2).

Ha muitas dificuldades em reproduzir em laboratorio a complexidade
industrial e devido a isso tem-se procurado testes laboratoriais que qualifiquem
as farinhas de melhor desempenho no sentido das mesmas conseguirem uma
maior capacidade em transformarem-se num clinquer de boa qualidade
(significando isso o aparecimento das fases corretas), dentro de condigdes
técnico-econémicas viaveis. As principais variaveis que impactam a aptidao a
clinquerizagdo das farinhas s&o: composigdo quimica, mineralogia e a
distribuicdo granulométrica.

Para avaliar a aptidao a clinquerizagao da farinha com RB, determinou-
se o indice de queimabilidade (IQ) da mesma, empregando uma adaptagao do
meétodo elaborado pela Polysius, que consiste na quantificacdo do teor de CaO
ndo-reagido (CaO-livre) nos clinqueres a partir da queima da farinha nas
temperaturas de 1350 °C, 1400 °C, 1450 °C e 1500°C. A determinacao de CaO-
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livre residual foi realizada através da titulagdo com HCI (0,1N) em etileno glicol
neutralizado, conforme exigéncias da norma NBR 7227/89.

Empregou-se a equagao a seguir, para o calculo de 1Q.

A
10 =x3,73 >3
0 B
onde:
4 = %CaOLivre ., .+ %CaOLivre , ., .+2x%CaOLivre , ., .+3x%CaOLivre _ .
B= \/(%CaOLivreBSOUC —%CaOLivre , .)

O desempenho da queima da farinha foi classificado em funcdo dos

indices de queimabilidade mostrados na Tabela 5.5 [29].

Tabela 5.5 Classificagcao da queimabilidade de farinhas para cimento
Portland [29.].

indice de Queimabilidade Classificagao

Até 60 Muito facil
60 a 80 Facil

80 a 100 Normal

100 a 120 Pouco dificil

120 a 140 Dificil

140 a 160 Muito dificil

Acima de 160 Extremamente dificil

@ Resisténcia a Compressao

Devido as condigbes experimentais seguidas, apenas o método adotado
pelo laboratorio do GEMM-UFSCar produziu quantidade suficiente de clinquer
para a realizagdo de ensaios de compressao uniaxial e, portanto, apenas os

clinqueres produzidos na sec¢ao 5.4.2.1 foram submetidos a esse ensaio.
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Na etapa inicial do ensaio, prepararam-se algumas argamassas
constituidas com o clinquer produzido, areia, agua e gesso, nas propor¢oes
massicas de areia/cimento de 3:1 e agua/cimento de 0,48. Durante a
preparagao da argamassa adicionou-se 5% de gesso. A agua empregada na
argamassa era destilada e a areia, além de possuir tamanho médio de particula
de 566 um, foi previamente seca em estufa a uma temperatura de 110°C por
24 horas.

Utilizando-se moldes de aluminio, moldaram-se cinco corpos de prova
cilindricos de argamassa medindo 44 mm de altura e 22 mm de didmetro para
0s ensaios de resisténcia a compressdo uniaxial, obedecendo a proporgao
altura: didmetro de 2:1, como recomenda a norma NBR 7215/96normas para
esse teste. Os corpos de provas foram curados a temperatura ambiente em
atmosfera saturada de agua durante 7 e depois secos por mais 48 horas em
estufa a 50°C.

Todos os corpos de prova foram lixados em suas faces superiores com
uma lixa 80 mesh, tendo como referéncia as faces inferiores para minimizar o
efeito da irregularidade superficial no ensaio.

Os ensaios de compressao foram realizados numa maquina universal de
ensaios mecanicos da marca MTS (Material Test System), série 810, com o
controle TestStar lls, com os seguintes parametros de operagéo: célula de
carga de 50 kN, com velocidade de aplicacdo de carga de 140,0 N/s, sob
controle de forgca. Para a resisténcia final, adotou-se a média aritmética das

cinco determinacgdes.
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6 RESULTADOS E DISCUSSOES

Os resultados alcancados nesta dissertacdo sdo apresentados e
discutidos na seguinte sequéncia: caracterizagado dos residuos; caracterizagéo
e avaliacdo de atividade pozolanica dos residuos; caracterizagao fisico-
mecanica dos cimentos pozolanicos; caracterizacdo mineraldgica e ensaio de

resisténcia a compressao do clinquer produzido no laboratério do GEMM.

6.1 Caracterizacao dos Residuos

6.1.1 Composicao Quimica

Os resultados da analise quimica do RB e do CP sao dados na Tabela
6.1. A partir dessa tabela, observa-se que o residuo de bauxita € formado
majoritariamente por Fe,0O3, AlO;, SiO;, Na,O e TiO, ja na ordem
decrescente. O alto teor de Fe;,O3; presente nesse residuo proporciona uma
coloracao avermelhada a esse material.

Ja o CP apresenta em maior quantidade o SiO,, Al,O3;, Fe;O3 e K0.
Considerando apenas a composi¢ao quimica e o valor de perda ao fogo (PF)
da cinza pesada (Tabela 6.1), pode-se concluir que esse material € uma
pozolana de Classe F, pois segundo a norma ASTM C618-08 para uma cinza
receber essa classificacdo, os teores de SiO,+Al,O3+Fe;03, Na,O, SO;, LOI
devem ser de no maximo 70%, 1,5%, 5,0% e 6,0%, respectivamente.
Adicionalmente, analisando o resultado para PF da cinza pesada, pode-se
afirmar que o valor de 4,0% representa a quantidade de carbono presente
nesse material decorrente de uma combustao incompleta. Alguns trabalhos [9,
24] relatam que o carbono pode ser prejudicial para o concreto, pois além de
alterar a sua cor (tornando-o mais escuro) aumenta consideravelmente a
absorcao de agua durante a sua etapa de preparagédo. Segundo Neville [13],
tolera-se que o teor de carvao na cinza seja igual a perda ao fogo do cimento,
embora esta inclua toda a agua combinada ou CO; fixado presentes. Dessa

forma, a perda ao fogo da cinza pesada esta condizente com a NBR 5736/91
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(Cimento Portland Pozolénico), considerando que essa norma especifica limite

maximo de 4,0% e que para este tipo de cimento admite-se a adicdo de no

maximo 50,0% de cinza. Em outras palavras, o teor maximo de perda ao fogo

possivel no cimento pozolanico decorrente da aditivacdo de 50,0% de cinza

pesada seria de 2,0%.

Tabela 6.1 Composicao quimica tipica do RB e do CP

Composigao Quimica Tipica (%)
Compostos e PF RB CP

SiO, 19,45 | 62,80

Al,O3 21,05| 18,40
Feo.03 27,06 | 8,30

CaO 2,86 | 1,70

MgO 0,20 | 1,00

Na,O 5,70 | 0,30

KO 1,72 | 2,30

TiO, 3,50 | 1,00

SO; 0,12 | 0,24
PF(110 a 1000°C) | 12,00 | 4,00

6.1.2 Fases Cristalinas

a) Residuo de Bauxita

Analisando-se o difratograma do RB, mostrado na Figura 6.1, observa-

se a presencga das fases gibsita [AI(OH)3], que é a principal fonte de aluminio

da Dbauxita, além de silica (SiOy),
(KAISi3AlO019(OH,F)y), sodalita (Nas(SiAlO4);Cl) e hematita (Fe2Os3).

calcita

(CaCOs),

muscovita
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Figura 6.1 Difratograma de raio X do residuo de bauxita.

b) Cinza Pesada

Analisando-se o difratograma da CP, mostrado na Figura 6.2, nota-se

predominantemente a presenca de silica (SiO;) e da mulita, além de uma clara

banda (em torno de 26 = 23°) que revela a presenca de fase vitrea.
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Figura 6.2 Difratograma de raio X da cinza pesada.
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6.2 Analise de Atividade Pozolanica dos Residuos

Farenzena [7] relata que o desempenho de materiais pozolanicos
depende fundamentalmente de trés fatores:

1) concentragédo de Ca(OH), existente/disponivel no meio;

2) percentual de silica ativa existente em cada pozolana;

3) superficie especifica ativa das particulas que interagem durante a
reacao pozolanica.

Com base nos fatores acima, avaliou-se o desempenho da atividade
pozolanica dos residuos, de cujos resultados sao apresentados nas subsegdes

seguintes.
6.2.1 Caracteristicas Fisicas dos Residuos

As amostras de RB e de CP, preparadas como descrito na seg¢ao 5.2.1,
foram caracterizadas fisicamente e os resultados podem ser visualizados na

Tabela 6.2, juntamente com a caracterizagdo de um cimento CP [-S.

Tabela 6.2 Caracterizagoes fisicas do Cimento CPI-S, do RB, do RB

calcinado e do CP.

Caracterizacoes Fisicas

. Residuo na
Massa Especifica Area Especifica
Amostra 3 ) peneira de 45
(g/em®) (cm/g)
Hm (%)

Cimento - CP I-S 3,13 3630 6,7
RB 2,82 10420 27,0

RB Calcinado 2,88 10260 30,0
CP 2,55 4870 9,6

Os resultados encontrados de area superficial e densidade do residuo
de bauxita (Tabela 6.2) ficaram coerentes com os dados reportados no trabalho
de Chandra [5], no qual o pesquisador, apds mapear as caracteristicas desse
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residuo de varias partes do mundo, concluiu que os valores estdo entre 10.000
a 21.000 cm?%g e 2,5 a 2,8 g/cm?, respectivamente.

Em relagao a cinza pesada, o resultado da quantidade retida na peneira
de 325 mesh, mostrado na Tabela 6.2, corrobora a afirmacgao feita na secéo
6.1.1, em que esse residuo foi classificado como pozalana de classe F,
considerando que o teor encontrado de 9,6% (+#325) esta de acordo com o

limite maximo exigido pela norma ASTM C618-08, que € de 34,0%.
6.2.2 Determinacdo da Atividade Pozolanica com Cal

De acordo com o valor de resisténcia a compressao especificado na
norma NBR 12653/92, o valor minimo do indice de atividade pozolanica com
cal para materiais pozolanicos deve ser de 6,0 MPa. Conforme podemos
observar na Figura 6.3, apenas a cinza pesada atendeu a esse requisito, pois
mostrou valor de indice de atividade pozolanica de 6,4 MPa.

As amostras de RB (natural e calcinado) apresentaram atividade
pozolanica com cal abaixo de 1 MPa e, por isso, ndo sado considerados
materiais pozolanicos. Em um trabalho recente, Ribeiro e Morelli [26]
submeteram o RB in natura, da Alcoa, ao mesmo teste de atividade pozolanica

e os resultados foram semelhantes ao obtido na presente dissertacao.
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Limite Minimo

In. de atividade pozolanica com cal (MPa)
»

0 -

RB RB Calcinado

Amostras

Figura 6.3 indice de atividade pozolanica com cal das argamassas com
RB, RB calcinado e CP. A linha tracejada se refere ao limite minimo imposto
pela norma NBR 12653/92.

6.2.3 Determinacgao da Atividade Pozolanica com Cimento

De acordo com o valor de resisténcia a compressao especificado na
norma NBR 12653/92, o valor minimo do indice de atividade pozolanica com
cimento para materiais pozolanicos deve ser de 75,0%. Segundo a mesma
norma, a quantidade maxima de agua requerida para as pozolanas classes N
(naturais e artificiais) e classe E (cinza volante) é de 115 e 110%,
respectivamente.

A Figura 6.4 mostra os valores obtidos de resisténcia a compressao
meédia, aos 28 dias, de trés corpos-de-prova de argamassas com cada residuo.
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Figura 6.4 Resisténcia a compresséo das argamassas com RB, RB

calcinado e CP.

Baseado nos resultados da Figura 6.4, calculou-se o quociente entre os
valores da resisténcia a compressao das argamassas que contém os residuos
e a argamassa de referéncia, obtendo-se assim o indice de atividade
pozolanica com cimento.

Como se pode observar na Figura 6.5, apenas a cinza pesada atendeu
as especificagdes de indice de atividade pozolanica com cimento, com valor de
90%, ultrapassando em 15% o valor minimo exigido pela norma.

Interessante destacar, que apesar das argamassas com RB
apresentarem resultados abaixo do limite minimo exigido pela norma brasileira,
a pasta endurecida com RB calcinado resultou em maior indice de atividade
pozolanica do que aquela com RB in natura. Em seu trabalho, Péra et al. [22]
mostraram que quando o RB é calcinado na faixa de temperatura de 600 a
800°C, ocorre a decomposigdo térmica da gibsita para formar uma alumina
amorfa que possui certo comportamento pozolanico, que parece ser o que
ocorreu no presente trabalho.
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Figura 6.5 indice de atividade pozolanica com cimento das argamassas
com RB, RB calcinado e CP. A linha tracejada se refere ao limite minimo
permitido pela norma NBR 12653/92.

O resultado de indice de atividade pozolanica em cimento da argamassa
com RB in natura encontrado na presente dissertagdo diverge
significativamente do resultado mostrado por Ribeiro e Morelli [26], para os
quais o valor do indice foi de 79,0%. Como explicacdo para essa diferenca,
pode-se dizer que no trabalho citado, o indice de atividade pozolanica nao foi
determinado adequadamente, considerando que a resisténcia a compressao,
aos 28 dias, obtida a partir do cimento Portland CP-Il 32Z foi de 24,95 MPa.
Isso significa, que esse valor de resisténcia a compressao nao estava
condizente com o valor minimo exigido pela norma NBR 11578/91 (Cimento
Portland Composto) para esse tipo de cimento, que € de 32 MPa. Se aqueles
autores tivessem considerado o valor esperado de 32 MPa de resisténcia a
compressdo do cimento CP-ll 32Z para o calculo do indice de atividade
pozolanica da argamassa com RB, o resultado seria de 61,0%, e, portanto ndo
atenderia a especificagdo minima exigida pela norma NBR 12653/92.
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Devido a baixa pozolanicidade das argamassas com RB, evidenciados
pelo baixo resultado de atividade pozolanica (cal e cimento), o RB nao foi
empregado nas avaliagdes posteriores: fabricagdo de cimento Portland CP-11Z
e CP-IV conforme descrito na secédo 5.2.3; e atividade pozolanica pelo ensaio
de Fratini descrito na secao 5.2.3.1. Todavia, é importante relatar que a
resisténcia a compressdo da argamassa de RB (in natura e calcinado)
encontrada no presente trabalho é adequada para aplicagdes secundarias na
construcéo civil, tais como assentamento, embog¢o e reboco, pois segundo
Yogananda e Jagadish [27], para este tipo de uso, o esforgo requerido € da
ordem de 4MPa. Portanto, o emprego do RB como aditivo, mesmo que nao-
pozolanico, nao atrapalharia o desempenho nas aplicagdes citadas e cumpriria
o importante papel de dar destinacao a esse residuo.

O uso do RB como aditivo deve ser cuidadosamente avaliado,
principalmente no que tange ao seu impacto na durabilidade do concreto, pois
esse residuo apresenta alto teor de NayO equivalente (6,8%) na sua
composi¢cao, podendo assim, desencadear a reacdo alcali-silica no concreto
quando usado em combinagdo com um agregado reativo a alcalis. A reacéo
alcali-silica é prejudicial devido a formacao de géis de silicatos alcalinos que
em condicdes especificas causam expansao, fissuragao e perda de resisténcia
e durabilidade do concreto [10]. Monteiro e Mehta [10] comentam que a partir
de estudos laboratoriais e de campo feitos nos Estados Unidos, pdde-se
evidenciar que teores de Na,O equivalentes acima de 0,6% no cimento
Portland, provocou grande expanséo no concreto decorrente da reacgao alcali-
silica.

Ja a Figura 6.6 mostra que apenas a cinza pesada atendeu as
especificacdes de agua requerida, com valor de 103%, permanecendo 12%
abaixo do valor maximo estipulado pela norma. Além disso, percebeu-se um
nitido aumento na quantidade de agua requerida para as argamassas com RB
(in natura e calcinado) que pode ser justificado pela elevada area superficial
desse residuo (Tabela 6.2).
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Agua Requerida (%)

RB Calcinado CP

Amostras

Figura 6.6 Agua requerida nas argamassas com RB, RB calcinado e CP.
A linha tracejada se refere ao limite maximo permitido pela norma NBR

12653/92 para as pozolanas de classe N.

6.3 Resultado da Atividade Pozolanica das Formulagdes de Cimento contendo
Cinza Pesada (Método de Fratini)

O método de Fratini € um importante teste para avaliar se um cimento é
pozolanico, pois a partir dessa técnica, € possivel verificar se o cimento contém
pozolana ativa em sua composi¢gdao. Conforme descrito na secéo 4.4.2 as
caracteristicas hidraulicas do cimento Portland pozolanico acontece pela
reacao entre o material pozolanico e a Portlandita (Ca(OH);) que é liberada a
partir da hidratagdo do clinquer Portland. Consequentemente, quanto maior a
eficiéncia das reagdes pozolénicas menor sera a quantidade de Ca(OH); livre
no cimento. Na Tabela 6.3 nota-se claramente esse fendmeno, pois 0 aumento
no teor de cinza pesada nos cimentos experimentais, levou a diminuigdo no
volumes gastos de HCI e EDTA, indicando indiretamente a redugdo no teor de
Ca(OH); livre.
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Tabela 6.3 Ensaio de atividade pozolanica (Fratini)

. Porcentagem de adig¢ao de cinzas
Ensaios

0% 6% 14% 30% 50%

Volume gasto de HCI (mL) 28,6 28,20 | 26,50 24,00 16,20

Volume gasto de EDTA (mL) 22,20 16,50 | 13,50 10,20 3,20

A partir da Figura 6.7, observa-se que todas as amostras de cimentos
aditivados com CP ficaram abaixo das isotermas de solubilidade de Ca(OH),,
sendo classificados, segundo o método de Fratini, como cimentos pozolanicos.
Como esperado, o cimento CPI-S referéncia (0% de CP) foi classificado como
nao-pozolanico, visto que em sua composicdo ndo havia presenca de
pozolanas para consumir o Ca(OH), e, com isso, o teor encontrado desse

composto foi elevado.

Isotermia de solubilidade de Ca(OH); 4 40°C, em presenga de alcalis
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Figura 6.7 Grafico de isoterma de solubilidade de Ca(OH), a 40°C, em
presenca de alcalis dos cimentos em fungao do teor de CP.
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6.4 Caracterizagao Fisico-Mecanica dos Cimentos com Cinza Pesada

Partindo do conceito que a hidratacdo do cimento ocorre pela interagao
superficial das particulas, a area superficial passa a ter papel relevante nesse
processo e também no desenvolvimento da resisténcia mecanica [9]. Desse
modo, a finura do cimento tem influéncia na velocidade da reagdo com a agua,
ou seja, quanto mais fino o cimento mais rapido sera a reagcédo de hidratagao.
Geralmente, considera-se que particulas com tamanhos superiores a 75 ym
nunca irdo se hidratar completamente [12].

Segundo as exigéncias da norma NBR 5736/91, um cimento pozolanico
deve possuir finura de no maximo 8,0%. Os resultados dos cimentos
produzidos sao apresentados na Figura 6.8, na qual os valores variam de 6,2 a
6,8% e, portanto, ficaram em conformidade com a norma citada.

Com o aumento do teor de cinza pesada observou-se um leve aumento
do teor de residuo na peneira nos cimentos produzidos, sendo que essa
tendéncia ocorreu devido a cinza conter maior quantidade de particulas
grossas em comparagao ao cimento, com valores de +#325 igual a 9,6 e 6,7%,

respectivamente.
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Figura 6.8 Residuo na peneira de 0,075 mm (Finura) dos cimentos em

funcao do teor de CP.

O método de Blaine € comumente empregado na industria cimenteira
para se obter uma medida relativa da distribuicdo granulométrica do cimento.
As analises de finura por peneira e pelo método Blaine sdo os ensaios mais
importantes para avaliar o potencial de reatividade do cimento.

A partir dos resultados reportados na Figura 6.9, notou-se que o
aumento no teor de CP influenciou no aumento da area especifica dos
cimentos, alcancando valores de 3560, 3640, 3760, 4060 e 4370 cm2/g para
adicbes de cinza pesada de 0, 6, 14, 30 e 50%, respectivamente. Esse
comportamento foi influenciado diretamente pelas caracteristicas fisicas da
cinza, considerando que esse residuo possui area especifica maior que a do
cimento e, portanto, o aumento da dosagem de cinza na formulagao refletiu no

aumento da area especifica da mistura (cinza+cimento).
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Figura 6.9 Area especifica das amostras de cimento em funcéo do teor

de cinza pesada.

Para a realizagdo dos ensaios de tempo de pega e expansibilidade, foi
necessario determinar para cada cimento, a quantidade de agua que produziria
a consisténcia padronizada. Assim sendo, o comportamento observado dos
cimentos aditivados com cinza pesada (Figura 6.10), em relagdo ao teor de
agua requerida, pode ser explicado através dos resultados da Figura 6.9, pois
com o aumento da area especifica do cimento (mistura) obteve-se uma maior
adsorc¢ao fisica de agua e, como consequéncia, uma maior demanda de agua.
Adicionalmente, pode-se afirmar que o enrijecimento da pasta dos cimentos
produzidos dependeu de se chegar a consisténcia normal, que ocorreu mais
intensamente devido as reacdes iniciais de hidratacdo do clinquer do que da

hidratacao da cinza, pois a reacido pozolanica nesta etapa é lenta [13].
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Figura 6.10 Agua de pasta de consisténcia normal dos cimentos em

funcao do teor de cinza.

A Figura 6.11 mostra os resultados dos tempos inicial e final de pega,
para os quais pode-se notar uma tendéncia de aumento conforme se eleva o
teor de cinza pesada. Esse comportamento, possivelmente, ocorreu por causa
do aumento da demanda de agua de consisténcia normal que, conforme
comentado anteriormente, esta relacionada a finura e area superficial da cinza
adicionada. Além disso, os resultados dos ensaios dos tempos de inicio e fim
de pega dos cimentos produzidos atenderam as normas brasileiras (NBR
5736/91: cimentos CPII-Z 32 e CP-IV 32), pois ficaram dentro da faixa
normalizada (tempo de inicio de pega = 1 hora; tempo de fim de pega < 10
horas).



100

—4—Inicio de pega - Fim de pega

08:24

07:15

04:40

04:00

03:36
03

Tempo (hora : min)

02:24

01:12

00:00 T T T T T T T T T T 1
0 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55

Adicao de cinza pesada (%)

Figura 6.11 Evolug&o dos tempos de inicio e fim de pega dos

cimentos em funcao do teor de cinza.

A Figura 6.12 evidencia que os cimentos experimentais elaborados com
teores de 6, 14 e 30% de CP atenderam as normas brasileiras (NBR 5736/91 —
Cimento Portland Pozolanico; e NBR 11578/91 — Cimento Portland Composto)
com relacdo as resisténcias mecanicas aos 3, 7 e 28 dias de cura, pois 0s
valores ficaram acima dos limites minimos exigidos que sdo de 10, 20 e 32
MPa, respectivamente (considerando os cimentos dos tipos CPII-Z 32 e CP-IV
32). Entretanto, o cimento com 50% de cinza apresentou resisténcias inferiores
aquelas exigidas pelas normas citadas anteriormente e, portanto, aditivagdes
com mais de 35%, aproximadamente, dessa cinza no cimento nado séao
recomendadas para cimentos CP-IV 32.

Em contrapartida, interpolando as curvas da Figura 6.12, concluiu-se
que € possivel adicionar até 46,0% de cinza pesada em cimentos do tipo CP-
IV 25, pois segundo as normas brasileiras, para este tipo de cimento os limites
minimos exigidos de resisténcia mecanica aos 3, 7 e 28 dias sdo de 8, 15 e 25
MPa, respectivamente.
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Com base nos resultados apresentados anteriormente, notou-se que a
dosagem de cinza pesada empregada nesse estudo foi significativa em termos
de reutilizacdo desse residuo, considerando que a producao nacional de
cimento Pozolanico CP IV, em 2005, foi de 2,5 milhdes de toneladas, o que
corresponderia a um potencial de consumo de 375.000 a 1.150.000 ton/ano de
cinza pesada. Em outras palavras, isso significa que o potencial de consumo
apontado é de 62 a 150 vezes superior a quantidade de cinza pesada gerada
na unidade da Alumar. Devido a falta de informacdes sobre o volume de
producdo do cimento do tipo CP-lIZ, ndo foi possivel estimar o consumo
potencial de cinza para este tipo de cimento. Portanto, o consumo potencial

total de cinza pesada deve ser ainda maior que o volume apresentado acima.
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Figura 6.12 Evolugéo das resisténcias a compressao aos 3, 7 e 28 dias

de cura dos cimentos em funcao do teor de CP.

Em complemento, nota-se pela Figura 6.13 que com 28 dias de cura ha
uma recuperagao gradativa das resisténcias a compressdo com uma redugao
significativa nas perdas relativas, o que é positivo. Esse fendémeno,
provavelmente, esta associado as reacbdes pozolanicas provocadas pela
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hidratagdo do CP, que influenciam o desenvolvimento da resisténcia em idades
mais avangadas. Isso significa, que esses cimentos desenvolvem a pega um

pouco mais lentamente no inicio, mas depois se acelera, compensando a

lentidao inicial.

—o— 3 dias -7 dias —&— 28 dias

70
65,5

60 /; 61,4
S
3 50 -
k=
o 44,1

38,9

8 40 /
'c
«0
3 /:33/ /
£ 30
©
)
c
ﬁ 20 -
- 16,4 17,9
&

10 A 11,9

g
0,9.0 3,2
o T T T T T 1
0 10 20 30 40 50 60

Adigao de cinza pesada (%)

Figura 6.13 Evolugéo da resisténcia a compresséo relativa (em
porcentagem) dos cimentos experimentais quando comparada com a

resisténcia mecanica do cimento de referéncia CP-IS com 0% de adig¢ao.

Conforme mostrado na secao 4.2.2 (Figura 4.8), a setor concreteiro € o
segundo maior consumidor de cimento Portland no Brasil. Segundo diversos
pesquisadores [6,9], a durabilidade do concreto depende de varios fatores,
dentre os quais, um deles €& devido as reagdes expansivas do Oxido de
magnésio (MgO) e do oxido de calcio livre (CaO) presente no clinquer. O MgO
se cristaliza na forma de periclasio, sendo o principal responsavel pela
expansibilidade a quente no concreto endurecido causando, em certas
condigbes, deterioragdes e imperfeigbes (para teores acima de 2,0% em

relacdo a massa de cimento). Esse fenbmeno € esclarecido pela formag¢ao do
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hidroxido de magnésio (Mg(OH),), a partir da reagao do periclasio com a agua.
Esse composto possui volume significativamente maior que o do MgO,
causando a geragao de uma pressao interna e com isso o colapso do concreto.
Baseado nisso, a norma brasileira NBR 5736/91 estabeleceu limites maximos
para o teor de MgO e expansibilidade a quente, sendo, respectivamente, de
6,5% e 5 mm. Em adi¢ao, Neville [13] comenta que a cal adicionada ao cimento
nao produz expansdo, porque se hidrata rapidamente, formando Ca(OH),,
antes da pega da pasta e portanto, pressupde-se que o CaO presente na cinza
pesada também possuira uma elevada velocidade de hidratacdo e devido a
iSso ndo causara dano ao concreto.

Conforme se pode verificar na Figura 6.14, os resultados de
expansibilidade a quente dos cimentos aditivados com o CP ficaram
condizentes com as exigéncias da norma brasileira para cimentos dos tipos
CPII-Z e CP-IV , obtendo-se valores de no maximo 0,5 mm. Contudo, os baixos
valores de expansibilidade a quente ja eram esperados, pois além da
explicagdo anterior, a cinza utilizada possui baixos teores de MgO (1,0%) e
CaO (1,7%). Cabe ressaltar, que os teores de MgO e CaO das cinzas
presentes no cimento foram reduzidos proporcionalmente as adi¢gdes desse co-

produto na composigcao do cimento.
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Figura 6.14 Expansé&o de Le Chatelier dos cimentos em func¢do do teor
de cinza, em milimetros. A linha tracejada se refere ao limite maximo permitido
pela norma NBR 5736/91.

6.5 Producao de Clinquer Portland com RB
6.5.1 Caracterizacdo das Matérias-primas

6.5.1.1 Composigao Quimica

Na Tabela 6.4 pode-se observar a composi¢cao quimica das matérias-

prima utilizadas para a fabricacédo do clinquer com residuo de bauxita.
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Tabela 6.4 Composigédo quimica da areia, argila, calcario e do minério de

ferro.
Matérias-primas (% em massa)
Compostos | Areia Argila Calcario Minério de
Jundu | Sao Siméo Jundu Ferro
SiO, 94,20 54,00 1,26 10,25
AlL,O3 0,14 28,00 0,25 2,02
Fe,O3 2,99 1,60 0,13 84,23
CaO 0,58 0,20 54,00 0,16
MgO 0,07 0,05 0,12 -
SOs3 0,00 0,02 0,00 -
Na,O 0,10 0,10 0,09 0,02
K20 0,40 0,80 0,30 0,04

6.5.1.2 Fases Cristalinas

Nos itens abaixo encontram-se os difratogramas das matérias-primas

empregadas no clinquer.

A.

Areia

O difratograma da areia, apresentado na Figura 6.15, mostra o quartzo

como componente principal, conforme esperado pelo teor de SiO, reportado na

Tabela 6.4, que acusa o valor de 94,2%.
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Figura 6.15 Difratograma de raios X da areia

A analise de difragédo de raios-X do calcario, apresentada na Figura 6.16,

mostra a predominancia de CaCO3, o que também ja era esperado de acordo

com a composi¢cao quimica do produto, que indica 54,00% de CaO.
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Figura 6.16 Difratograma de raios X do calcario.

O difratograma da Argila Sado Simao, apresentado na Figura 6.17,

evidencia a presenca de quartzo (SiO;), muscovita (KAI3Si3O1o(OH),), caulinita-
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montmorilonita (Nao 3Al4SisO15(0OH)s.4H20) e um aluminossilicato de calcio e
ferro (CazgFes7Al12Sips02), minerais que possuem em sua cOmposicao 0S
oxidos de silicio, de aluminio, de calcio e de ferro. Analisando-se a composicao
quimica e o difratograma da argila, verifica-se que esta atua como fonte
principal de Al,O3, além de fonte secundaria de SiO,, CaO e Fe,0s.

16000
14000 - 7 1
% 12000 - 5 1-5i0;
% 10000 4 3 3 — Muscovita (KALSiz Al (O H):)
E s000 - 4 — Caulita-montimorilonita
fg E000 4 5 — Kaplinita-montimorillonita
B 4000
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5 10 15 20 25 30 35 40 45 S0 55 B0 G5 FO 7S
Angulo 28 (Graus)
Figura 6.17 Difratograma de raios X da Argila Sdo Simao.

6.5.2 Clinquer Produzido no GEMM-UFSCar

A Tabela 6.5 mostra uma estimativa da composicdo quimica e os
modulos quimicos da farinha que teve em sua formulacdo o RB e que, apos a
sinterizacao, originou o clinquer Portland desta etapa do estudo.

Na preparacdo da farinha de RB, os valores de FSC, MS e MA
empregados foram respectivamente 92, 2,0 e 1,0 (Tabela 6.5). Esses
parametros quimicos da farinha ficaram de acordo com os ideais para o
clinquer industrial, pois segundo Maringolo [12] os valores de FSC, MS e MA

devem estar nos intervalos de 88 a 98,2 a 3 e 1,2 a 3,2, respectivamente.
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Tabela 6.5 Composi¢cado quimica estimada da farinha de RB produzido
no GEMM. Os mdédulos quimicos foram calculados com base nas Equagdes
410,411 e4.12.

Compostos e moédulos % (massa/massa)

Oxido de calcio CaO 41,45
Dioxido de silicio SiO; 13,99
Oxido de aluminio | Al,O3 3,46
Oxido de ferro Fe,03 3,68
Anidrido sulfurico SOs3 0,01
Oxido de magnésio | MgO 0,12
Oxido de potassio | KO 0,49
Oxido de sodio Na,O 0,76
FSC 92,0

Modulos* MS 2,0

MA 1,0

6.5.2.1 Composigao Quimica e Mineralégica do Clinquer de RB

Conforme mostrado na secao 5.4.2.1 a farinha de RB da Tabela 6.5 foi
dividida em duas partes e em cada fracdo realizaram-se condi¢des diferentes

de queima e resfriamento.

6.5.2.1.1 Composicado Quimica

Nota-se na Tabela 6.6 que os clinqueres de RB (resfriamento rapido e
lento) possuem composigdo quimica semelhante aos clinqueres Portland
produzidos industrialmente, excetuando o teor de Fe,O3; que ficou acima da
faixa apresentada no trabalho de Duda [30]. Isso pode ser explicado pela alta

dosagem de RB (propositadamente) presente na formulagéo do clinquer.
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Tabela 6.6 Composi¢cao quimica estimada dos clinqueres de RB
produzidos no GEMM (Resfriamento rapido e lento). * Composigéo quimica

aproximada do clinquer, segundo Duda [30].

Compostos Clinqueres de RB (%) | Clinquer Portland (%)*

Oxido de calcio CaO 62,18 58 a 67
Dioxido de silicio SiO; 20,65 16 a 26
Oxido de aluminio | Al,O3 5,12 4,0a38,0
Oxido de ferro Fe,03 5,60 2,0a5,0
Anidrido sulfurico SO; 0,03 0,1a2,5
Oxido de magnésio | MgO 0,18 1,0a5,0
Oxido de potassio K20 0,85 i
Oxido de sddio Na,O 1,12 il

6.5.2.1.2 Composi¢cao Mineralogica

A Tabela 6.7 apresenta a composi¢do mineraldgica potencial, segundo
Bogue, em porcentagem, dos clinqueres de RB (resfriamento rapido e lento),
para a qual observa-se que a quantidade das fases presentes sdo semelhante
aos clinqueres Portland produzidos industrialmente, excetuando o teor de
C4AF, que ficou com valor relativamente elevado, sendo que isso pode ser

explicado pela alta dosagem de RB na formulagao do clinquer.

Tabela 6.7 Composi¢cdo mineraldgica potencial, segundo Bogue, dos
clinqueres de RB produzido no GEMM (resfriamento rapido e lento). *Calculo
realizado a partir das equagdes 4.3 a 4.6. **Composicao quimica do clinquer

Portland, segundo ABCP [9].

Fases Clinquer de RB (%)* | Clinquer Portland (%)**
Alita CsS 53,7 35a65
Belita C,S 18,7 10a40
Aluminato Tri-calcio CsA 4,09 0a15
Ferro Aluminato de Calcio C4AF 17,04 5a15
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Tsakiridis et al [21] reportam em seu trabalho que a adicdo de 3,5% de
residuo de bauxita proporcionou uma boa formagcdo na composicao
mineraldgica do clinquer Portland. Também, relataram que ao produzirem um
cimento com esse material, ndo foram encontradas diferengas significativas no
tempo de pega, consumo de agua, expansibilidade e resisténcia a compressao,
quando comparado com uma amostra de cimento Portland padrdo. A posicao
do picos do difratograma do clinquer de residuo de bauxita apresentado por
esses autores (Figura 6.18) estd semelhante aos picos de difragéo

encontrados nesta dissertacdo (Figuras 6.19 e 6.20).
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Figura 6.18 Difratometria de raio X de clinqueres Portland com e sem RB

apresentado no trabalho de Tsakiridis et al [21].

Adicionalmente, os difratogramas de raios X dos clinqueres de RB com
resfriamento lento e rapido (Figuras 6.19 e 6.20, respectivamente) mostraram
que as fases resultantes sdo basicamente: C3S, C.S, Cs;A, C4,AF e CaO,
principais constituintes de um clinquer Portland. As linhas de difracdo de
maiores intensidades referem-se as fases majoritarias CsS e o C,S, e as linhas

de menores intensidades estdo relacionadas com as fases de menores

45
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quantidades, como C3A, C4AF e CaO. Importante destacar, que as quantidades
relativas das fases presentes nos clinqueres produzidos (resfriamento lento e
rapido) sao diferentes. Assim sendo, observa-se que os picos de CaO, CsA,
C4AF do clinquer de RB produzido a partir do resfriamento rapido foram de
maiores intensidades em comparacdo ao clinquer resfriado lentamente,

indicando que o primeiro possui maior teor de CaO Livre
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Figura 6.19 Difratograma de raios X do clinquer Portland de RB com
resfriamento lento.
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Figura 6.20 Difratograma de raios X do clinquer Portland de RB com
resfriamento rapido.
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6.5.2.2 Resisténcia a Compressao do Clinquer de RB

A Figura 6.21 mostra os valores da resisténcia mecanica obtido no

ensaio de compressao uniaxial dos corpos de prova preparados com o cimento
Portland de RB produzidos no GEMM.

ocp (MPa)

30 - B Cura 7 dias H Cura 28 dias

7Limite NBR aos 28 dias

Limite NBR aos 7 dias

3,07
Amostra 1 Amostra 2
(Resfriamento lento) (Resfriamento rapido)

Figura 6.21 Resisténcia a compressao uniaxial aos 7 e 28 dias para os

Corpos de prova dos cimentos Portland de RB preparados no GEMM. As linhas

tracejadas se referem aos limites minimos de resisténcia a compresséo aos 7 e

28 dias para o cimento Portland CP-l imposto pela norma NBR.

Segundo Neville [13], pode-se dizer que a resisténcia a compressao nas

quatro primeiras semanas do cimento Portland é influenciada principalmente

pelo teor e reatividade da fase C3S, teor de CaO Livre, finura Blaine,

distribuicdo granulométrica e presenga de alcalis. As condicbes de queima,
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resfriamento e moagem empregadas na fabrica de cimento s&o td4o complexas
que se tornam impossiveis de serem reproduzidas em laboratério. Assim
sendo, conforme esperado, as médias de resisténcia a compressao aos 7 e 28
dias dos cimentos de RB produzidos no GEMM (Figura 6.21) ficaram abaixo do
limite minimo exigido pela norma brasileira para cimentos da classe 25, o que
atribuiu-se as condi¢cdes de preparo do clinquer, que ndo foram capazes de
representar adequadamente as condicdes cinéticas e térmicas de um forno
rotativo. Todavia, considerando que as fases principais do clinquer com RB
foram formadas (ver segado 6.5.2.1.2) e os valores de resisténcia da amostra 1
ficaram proximas da norma NBR, acredita-se que ao submeter a farinha de RB
ao processo de clinquerizacao e resfriamento num sistema de forno industrial,
serdo obtidas condicdes cinéticas e termodindmicas adequadas para formar
clinquer com resisténcia a compressao aos 7 e 28 dias acima de 15 e 25 MPa,
respectivamente. Além disso, a partir de pequenos ajustes na formulagdo da
farinha de RB pode-se aumentar a reatividade do clinquer e com isso atingir as
exigéncias de resisténcia a compressao da norma NBR.

A resisténcia a compresséo uniaxial média para a argamassa preparada
com o cimento sintetizado com resfriamento rapido (amostra 2) foi muito
inferior, 3,07 MPa, que a resisténcia apresentada pela argamassa preparada
com o material sintetizado sob resfriamento lento (amostra 1), 11,35 MP. Esse
comportamento foi atribuido as diferengas nas quantidades relativas das fases
presentes em ambos os clinqueres, conforme mostram os drifratogramas da
secdo 6.5.2.1.2. De modo a explicar as diferencas observadas entre as
resisténcias a compressao dos cimentos, levantaram-se as seguintes

hipoteses:

2 As condicdes de queima da amostra 1 foram mais acentuadas do
que da amostra 2, permitindo assim o atinjimento do equilibrio
quimico e com isso o alcance dos fatores microestruturais
adequados para o clinquer, como: forma de distribuicao,

morfologia e dimensao dos cristais;
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o Baseado no artigo de Souza [31], como hipdtese se pode supor
que o elevado teor de Fe;O3; combinado com uma elevada taxa
de resfriamento da amostra 2 possibilitou a desestabilizacao e
desintegragédo da alita (consequente aparecimento do fenbmeno
de corrosao fisico-quimica) e a inversdo polimorfica da B—C,S
para y—C,S, com a consequente perda na resisténcia mecanica

dos minerais de clinquer e na atividade de hidratagdo [32].

6.5.3 Clinquer Portland Produzido na ABCP

6.5.3.1 indice de Queimabilidade da Farinha com RB

A Tabela 6.8 mostra a composicdo quimica e os moédulos quimicos da
farinha que teve em sua formulagédo o RB e que, apés a sinterizagao, originou o
clinquer Portland desta etapa do estudo. Na preparacao da farinha, os valores
de FSC, MS e MA empregados foram, respectivamente, 97,9, 2,3 e 1,9. Esses
parametros quimicos da farinha ficaram de acordo com os ideais para o
clinquer industrial, pois segundo Maringolo [12] os valores de FSC, MS e MA
devem estar nos intervalos de 88 a 98,2 a 3 e 1,2 a 3,2, respectivamente.



Tabela 6.8 Composi¢cédo quimica e modulos de dosagem da farinha

produzida na ABCP. Os mdédulos quimicos foram calculados com base nas

Equacdes 4.10,4.11 e 4.12.

Compostos e médulos

Teor (% em massa)

Oxido de calcio CaO 42,93
Didxido de silicio SiO; 13,54
Oxido de aluminio | Al,O3 3,85
Oxido de ferro Fe,0s3 2,05
Anidrido sulfurico SO3 0,03
Oxido de magnésio | MgO 0,22
Oxido de potassio | KO 0,18
Oxido de titanio TiO 0,28
Oxido de sodio Na,O 0,51
Perda ao fogo PF 35,60
FSC 97,9

Modulos® MS 2,3

MA 1,9
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A reatividade da farinha de RB produzida na ABCP foi avaliada pelo teor

de cal ndo-reagida (CaO-livre) apds a sinterizagdo em diferentes temperaturas,

que pode ser observada na Tabela 6.9, na qual revela-se que a adigao de

residuo de bauxita proporcionou um comportamento “normal” com relacdo ao

indice de queimabilidade da farinha, ja que o valor encontrado foi de 89. Esse

bom resultado de 1Q demonstrou que além do uso de RB na farinha ser

completamente viavel, a reacao de clinquerizagao procedeu-se extensivamente

na diregdo da fase alita o que foi devido a uma boa homogeneizagao da

farinha.
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Tabela 6.9 indice de queimabilidade e classificacdo da farinha de RB
produzida na ABCP.

Porcentagem de CaO-livre nas temperaturas de ...
1Q Classificacao
1350°C 1400°C 1450°C 1500°C
5,78 517 4,17 3,43 89 Normal

A correspondéncia experimental entre o indice de queimabilidade (1Q) e
o fator de saturagao (FSC) da farinha estudada é reportada na Figura 6.22. Em
cada curva ha a correlagdo do 1Q com o FSC, uma vez mantidas as mesmas
matérias-primas. Partindo desse grafico, estimaram-se os valores de IQ com
base na interseccao das linhas de FSC de 90, 95 e 100 com a curva imaginaria
da farinha ensaiada. Comparando-se as Tabelas 5.6 e 6.10 observa-se que o
aumento no FSC diminuiria drasticamente a aptidao a clinquerizacao da farinha
com RB, alcangando a classificagdo de “pouco dificil” para o valor de FSC igual
a 110. Em complemento, pode-se afirmar que o valor ideal de FSC para a
farinha estudada seria entre 90 e 95, considerando que o comportamento em

relacdo ao IQ nessa faixa € "muito facil” e facil", respectivamente.
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Figura 6.22 Evolugéo do 1Q com o fator de saturagao de cal. Mostra-se a

posicao da farinha com RB produzida na ABCP.

Tabela 6.10 1Q x FSC estimados para a Farinha de RB

Valores de 1Q
estimados para a 45 72 110

farinha

6.5.3.2 Composi¢cao Quimica e Mineraldgica do Clinquer de RB da ABCP

6.5.3.2.1 Composigao Quimica

Com base nos teores dos 6xidos mostrados no trabalho de Duda [30] e
descritos na Tabela 6.6, observa-se através da Tabela 6.11 que o clinquer de
RB produzido na ABCP possui composi¢ao quimica semelhante aos clinqueres

Portland industriais.
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Tabela 6.11 Composicado quimica estimada do clinquer de RB produzido

na ABCP.
Compostos Teor (% em massa)

Oxido de calcio CaO 67,17
Dioxido de silicio SiO; 21,19
Oxido de aluminio | Al,O3 6,02
Oxido de ferro Fe,03 3,21
Anidrido sulfurico SO3 0,05
Oxido de magnésio | MgO 0,34
Oxido de potassio | KO 0,28
Oxido de titanio TiO, 0,44
Oxido de sddio Na,O 0,80

6.5.3.2.2 Composig¢ao Mineraldgica

A Tabela 6.12 apresenta a composigcdo mineralégica potencial, em
porcentagem, do clinquer de RB, em que se observa que a quantidade das
fases presentes sao semelhante aos clinqueres Portland produzidos

industrialmente (ver valores referenciais na tabela 6.7).

Tabela 6.12 Composi¢cdo mineraldgica potencial, segundo Bogue, do

clinquer de RB produzido na ABCP.

Fases (% m/m)
Alita CsS 67,30
Belita C.S 10,00
Aluminato Tri-calcio CsA 10,54
Ferro Aluminato de Calcio C4AF 9,76

Os resultados da analise de raios X semi-quantitativa do clinquer

Portland produzido com RB sdo dados na Tabela 6.13 e na Figura 6.23, nas
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quais nota-se que a adicdo de 5,9% de RB nao afetaram as caracteristicas
gerais do clinquer, pois esse apresentou composicdo mineraldgica tipica do
clinquer Portland industrial, com elevados teores de alita e belita e menores
quantidades de CsA e C,AF. Além do mais, o difratograma de raios X mostrado
na Figura 6.13 apresentou picos de difracdo (intensidade e posicéo)

semelhantes aos encontrados no trabalho de Tsakiridis [21] (ver Figura 6.18).

=0 & - Alita
. B - Belita
D-CA
600F E - C,AF A

=

400

Intensidade (cpds)

200

20,000
Angulo 26 (Graus)

20.000

Figura 6.23 Difratometria de raio X do clinquer com RB produzido na
ABCP.
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Tabela 6.13 Caracterizagdo semi-quantitativa por difratometria de raios

X do clinquer produzido na ABCP.

Alita CasSiOs 2,77 o

Belita CasSiOy, 2,75 o
CsA CazAl06 2,70 **

C4AF CasAlFex0q9 2,65 *

* *k% *kk%k

Obs.:* =presente; ** = pouco frequente; = frequente; = muito frequente.
Nota: A avaliagcdo semi-quantitativa (expressa em numero de asteriscos) das
fases foi fundamentada na altura dos picos de difragédo, cuja intensidade é

fungao do teor, da simetria e do grau de cristalinidade do constituinte.
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7 CONSIDERAGOES FINAIS

O conhecimento do impacto da adigao dos principais co-produtos da
industria do aluminio nas propriedades quimica, mineralogica e fisico-mecénica
do cimento Portland, permitiu o desenvolvimento de uma aplicacido
tecnicamente viavel com a vantagem de nao causar danos as pessoas e ao
meio ambiente, contribuindo para acelerar o progresso desse setor rumo a
sustentabilidade.

Os ensaios que determinaram os indices de atividade pozolanica (com
cal e com cimento) demonstraram que a cinza pesada € um bom material
pozolanico, pois os indices ficaram acima do exigido pelas respectivas normas.
Adicionalmente, os resultados de resisténcia a compressdo mostraram que se
pode adicionar, sem prejuizo de qualidade, até 30,0% para cimentos CP II-Z 32
e CP-IV 32 e até 46,0% para cimento CP-IV 25. Além dessas vantagens
técnicas, a cinza pesada é classificada pela norma NBR 10004 como residuo
nao-perigoso, e, portanto o seu uso em cimento bem como a sua manipulagao
nao gera grandes riscos de danos ao meio ambiente e as pessoas.
Considerando a questao da sustentabilidade, a utilizacdo da CP traz beneficio
econdmico para a industria de cimento ja que os materiais pozolanicos séo
energicamente mais econdmicos que o clinquer de cimento Portland, além de
contribuirem com a reducé&o da emissao de gas carbdnico para este setor.

Os resultados dos difratogramas do clinqueres de RB produzidos nos
laboratérios do GEMM e da ABCP mostraram a presenca das fases C3S, Cs,S,
CsA, C4AF. Adicionalmente, observou-se a auséncia do pico de CaO no
clinquer de RB produzido na ABCP, o que pode ser explicado pelo baixo teor
desse composto no clinquer (4,17%). Em contrapartida, notou-se a presenca
do pico de CaO nos clinqueres de RB produzidos no GEMM, indicando que os
mesmos possuem maior teor de CaO Livre que o clinquer da ABCP. Além
disso, ficou nitido que as quantidades relativas das fases presentes nos
clinqueres de ambos os laboratérios foram diferentes.

As diferengas fundamentais entre as farinhas de RB produzidas nos
laboratérios do GEMM e da ABCP foram:
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< Modulos Quimicos:
o GEMM: FSC (92), MS (2,0) e MA (1,0);
o ABCP: FSC (98), MS (2,3) e MA (1,9);

< Teor de RB e Fey0s:
o GEMM: RB (12,0%) e Fe;03 (3,68%);
o ABCP: RB (5,9 %) e Fe;03(2,05%);

As diferengas relatadas anteriormente sobre a composigdo mineralogica
do clinqueres de RB produzidos nos laboratérios do GEMM e da ABCP foram
atribuidas principalmente as diferengas existentes entre os modulos quimicos,
quantidade de residuo de bauxita e condicdées de queima e resfriamento das
farinhas, o que impactaria diretamente na qualidade do clinquer.

Os ensaios que determinaram resisténcia a compressao de cimentos
(clinquer de RB + gesso), demonstraram que ha um clinquer produzido no
GEMM com boa resisténcia mecanica, pois os resultados para 7 e 28 dias de
cura ficaram em média proximos dos limites exigidos pela norma brasileira para
cimentos da classe 25. Sendo assim, pequenos ajustes na formulagdo podem
melhorar a resisténcia mecanica desse clinquer de RB e com isso viabilizar o
uso de 18,0% de RB no clinquer. Além dessas vantagens, a utilizagdo da RB
traz beneficio ambiental para a industria de cimento ja que podera preservar as
fontes naturais de Al,O3 e Fe,0Os.

Portanto, esta dissertagdo de mestrado nao apenas gerou conhecimento
sobre alguns dos mais importantes residuos solidos da industria do aluminio,
como também comprovou a efetividade da utilizacdo desses materiais em
cimento Portland. Como consequéncia, despertou a motivagcdo de fabricantes
de cimentos préoximos as unidades da Alcoa que até esse momento estido
analisando a viabilidade técnica-econdmica do uso desses co-produtos nos
seus processos, proporcionando assim a possibilidade de uma futura
comercializagdo, o que resultaria para a Alcoa os seguintes potenciais ganhos:
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S Ambiental: aplicacdo sustentavel dos residuos em cimento,
evitando assim a necessidade de deposicao;

2 Econdmico: reducdo significativa dos custos ambientais,
possibilitando ganhos na ordem de R$ 10.000.000/ano.
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8 CONCLUSOES

Esse estudo demonstrou que o emprego da cinza pesada como aditivo
pozolanico para cimentos Portland (tipo CP 1I-Z e CP IV) e do residuo de

bauxita como matéria-prima para clinquer sao viaveis tecnicamente, pois:

2 Os resultados de atividade pozolanica em cal e cimento mostraram que
a cinza pesada atendeu as especificacdes da norma NBR 12653/92 com
valores de 6,4 MPa e 90,0% respectivamente. Com base na avaliagao
fisico-mecanica dos cimentos experimentais elaborados, determinaram-
se as quantidades de cinza pesada que poderiam ser incorporadas
como aditivo pozolanico ao cimento Portland, sendo que para teores de
até 30,0% para cimentos CP II-Z 32 e CP-IV 32 e até 46,0% para
cimento CP-IV 25, as exigéncias das normas brasileiras NBR 11578/91
e NBR 5736/91 foram atendidas com relagao a finura, tempo de pega,
expansibilidade e resisténcia a compressao.

9 O residuo de bauxita ndao pbde ser considerado como material
pozolanico, pois apresentou valores de atividade pozolanica com cal e
cimento ndo condizentes com as exigéncias das normas citadas acima;

< Produziu-se no laboratério do GEMM uma formulagdo de cimento (com
18,0% de RB no clinquer) com composi¢do mineraldgica adequada e
boa resisténcia a compressao aos 7 e 28 dias de cura para cimentos da
classe 25.

< O clinquer produzido na ABCP com 5,6% de residuo de bauxita (FSC da
farinha de 97,6%) obtiveram caracteristicas mineralogicas semelhantes
aos clinqueres industriais. A partir da correspondéncia experimental do
indice de queimabilidade (IQ) com o fator de saturacdo (FSC), estimou-
se que a farinha estudada apresentara melhor aptidao a clinquerizagao
com FSC entre 90 e 95, tendo como consequéncia principal uma

diminui¢ao no teor de CaO-livre presente no clinquer produzido.
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< Considerando as dosagens de CP (como aditivo pozolanico) e RB (como
matéria-prima para o clinquer) empregadas nessa dissertagdo, 0s
potenciais de consumo desses residuos na producdo de cimento
Portland sdo na ordem, de 375.000 a 1.150.000 ton/ano para a cinza e
de 1,5 a 4,5 milhdes ton/ano para o RB, sendo que esses volumes séo
bem superiores as quantidades de residuos geradas nas unidades da

Alcoa.
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9 SUGESTOES PARA FUTUROS TRABALHOS

A realizagdo dos trabalhos sugeridos permitirA o aprimoramento ou
surgimento de novas tecnologias de modo a viabilizar o uso de residuo de

bauxita como matéria-prima para o clinquer Portland. Seguem:

<2 Investigar o impacto do clinquer de RB produzidos no GEMM e na
ABCP na durabilidade e nas propriedades fisico-mecanicas do
concreto, de modo a avaliar a efetividade da reagao alcali-silica
bem como determinar alguns parametros fundamentais para
garantir a sua qualidade (ex: tempo de pega, expansibilidade e
resisténcia a compressao do cimento com o residuo);

9 Realizar ensaios de microscopia o6tica, microscopia eletrénica
(MEV), teor de CaO-Livre, finura e distribuicdo granulométrica nos
clinqueres produzidos nos laboratérios do GEMM e da ABCP;

2 Ajustar fomulagdo do clinquer de RB produzido no GEMM de
forma a alcancgar os valores minimos de resisténcia a compresséo
exigidas pelas normas brasileiras;

2 Reproduzir o procedimento de produgao do clinquer de RB que
obteve boa resisténcia mecanica, porém aplicando uma taxa

rapida de resfriamento.
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