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RESUMO

A sociedade moderna tem um elevado e crescente padrédo de consumo,
demandando alta produtividade industrial e gerando enormes volumes de
residuos, resultando em uma conduta que vém se tornando cada vez mais
insustentavel. O residuo de bauxita (RB), também conhecido por lama
vermelha, é o residuo da industria do aluminio de maior geragdo que €
estocado em grandes depdsitos impermeaveis, tornando-se assim 0 passivo
de gerenciamento mais caro para essa industria. Somente no Brasil a
estimativa minima de geracao do RB é de 10,7 milh6es de toneladas/ano.
Contudo, o RB, apesar de ser alcalino, é composto de finas particulas ricas em
oxidos de ferro, aluminio e silicio, constituindo assim uma matéria-prima
possivelmente interessante para diversas aplicacdes em produtos ceramicos
tradicionais, sobretudo na construcao civil. Dentro desta alternativa, o uso de
RB, como matéria-prima, no desenvolvimento de novos cimentos sulfobeliticos
para a construcdo civil se mostra bastante atrativo. Estes cimentos se
caracterizam pela fase de sulfoaluminato de calcio (C4A3S), maiores teores de
belita (B-C.S) e ferroaluminato de calcio (C4AF), assim como a auséncia de
alita (C3S). Decorrente desta composicao estes cimentos tém apresentado
vantagens econdmico-ambientais e possivelmente até técnicas, quando
comparados ao cimento Portland. Dentre estes beneficios, destaca-se a
reducao de 30% a 62% na emissao de CO,-equivalente, tanto pelo menor uso
de calcario como pela menor temperatura de queima, trazendo também
economia energética ao processo. O clinquer sulfobelitico foi sintetizado
empregando as matérias-primas: calcario calcitico, gesso comercial, RB e
argila Sao Simao. Utilizando teores expressivos de RB, de até 11,2%-p;
compreendendo a influéncia da relacao Al,O3s/Fe>O3 (A/F); e adicbes de gesso;
para a sintese do cimento sulfobelitico, foi possivel desenvolver formulagdes
satisfatérias. Estas formulagbes de cimento sulfobelitico apresentaram,
porosidade aparente e resisténcia mecanica equivalentes a cimentos Portland
comerciais (CPII-Z32 e CPV-ARI), além da formacdo de produtos de

hidratacdo semelhante ao um cimento de sulfoaluminato de calcio comercial.
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SYNTHESIS AND CHARACTERIZATION OF SULFOBELITIC CEMENTS
MADE WITH RED MUD
ABSTRACT

The modern society has an elevated and increasingly pattern of
consumption, demanding a high industrial productivity and generating
enormous residue volumes, resulting in a conduct that is becoming each time
more unsustainable. The bauxite residue (BR), also known as red mud, is the
residue of biggest generation by the aluminum industry, being stocked in large
impermeable deposits, being this way the passive of the highest management
cost for this industrial sector. Only in Brazil the minimum estimative of BR
generation is of 10.7 million tons/year. Nevertheless, the BR, although alkaline,
is composed by fine particles rich in iron, aluminum and silicon oxides,
consisting therefore in a raw material of possible interests for many applications
in traditional ceramics, mainly in civil construction. In this alternative, the use of
BR, as a raw material, in the development of new sulfobelite cements for civil
construction shows itself very attractive. These cements are characterized by
the calcium sulfoaluminate phase (C4AsS), higher contents of belite (B-C.S)
and calcium ferrialuminate (C4AF), as well as the absence of alite (C3S). Due to
this composition these cements have been showing economic-environmental,
and possibly even technical, advantages over Portland cement. From their
benefits, highlights a reduction of 30% to 62% on equivalent CO, emissions, as
for less limestone used, as well as, lower burning temperature, bringing also
energy reduction in the process. The sulfobelite clinker was synthesized using
the raw materials: limestone, commercial gypsum, BR and Sao Simé&o clay.
Using expressive BR content, up to 11.2wt%; understanding the influence of
Al,Os/Fe>O3 (A/F) ratio; and gypsum additions; for the synthesis of sulfobelite
cements it was possible to develop satisfactory formulations. These sulfobelite
cement formulations presented apparent porosity and mechanical strength
equivalent to commercial Portland cement (CPII-Z32 and CPV-ARI), else than
the formation of hydration products similar to a commercial calcium
sulfoaluminato cement.
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1. INTRODUGCAO

Um crescente desafio que a economia mundial vem enfrentando € o de
conciliar o desenvolvimento econdémico, que esta atrelado a producao em larga
escala, com a preservagao do meio ambiente. Para solucionar este impasse,
politicas que visam a sustentabilidade vém sendo adotadas, pois propoem
atuar de maneira responsavel nos aspectos econémicos, ambientais e sociais.
Ainda a parcela mais expressiva dos impactos ambientais esta vinculada a
atividades industriais, tanto pela extracdo de recursos naturais, quanto pela
enorme geracao de residuos e a sua destinacao, as vezes inadequada .

O residuo de bauxita (RB), proveniente do processo Bayer na produgéo de
aluminio, é o residuo soélido de maior volume de geracao pela industria do
aluminio. Juntamente, com um volume de geracao minimo de RB em torno de
10,7 milhdes de toneladas/ano no Brasil, existem significativas dificuldades na
alocacao do mesmo, devido aos teores de sddio residuais do processamento,
que conferem elevada alcalinidade ao residuo. Assim, o gerenciamento do RB
envolve elevados custos para a construgdo e manutencao de depdésitos de
armazenamento seguros. Mesmo assim, a deposicdo do RB causa
complicacbes pela utilizagdo de grandes areas, além dos riscos de
contaminagao do meio ambiente. No entanto, a preocupag¢dao maior com o RB
€ 0 aumento da sua geracao, aliado ao fato de que seus depédsitos cheios e
fechados se tornam um passivo permanente de responsabilidade da industria
que o produziu (FORTES, 2010).

Dentre as possiveis solugdes para o problema do RB, aplica-lo em um
produto comercial, seria uma busca por reduzir o impacto de destina-lo, pois
consumiria o residuo e reduziria a extragdo de recursos naturais. John e
Angulo (2003) descrevem as etapas consecutivas, que qualquer residuo sélido
deve seguir para se encontrar uma aplicacdo para o0 mesmo, como sendo: a
caracterizagcdo do residuo, a escolha da aplicacdo, andlise de mercado,
analise econémica e ambiental. Assim, a caracteristica do RB, de ser um pé
fino rico em Oxidos de ferro, aluminio e silicio, apesar do empecilho do sodio,
despertou o interesse em algumas vertentes de aplicagdo, mas principalmente

nos cimentos para a construgao civil. Este destaque se deve, primeiramente a



compatibilidade fisica e quimica, o que tornaria o RB uma matéria-prima
interessante, mas também pelo grande potencial do mercado de cimento
absorver grande parte da geracao de RB, pois no Brasil se produz 59,1
milhGes de toneladas/ano (2010) de cimento Portland (SINDICATO NACIONAL
DA INDUSTRIA DO CIMENTO, 2011). Contudo, o presente trabalho nao
tratara da aplicagdo de RB em cimento Portland, mas sim em um tipo
relativamente novo de cimento para construcao civil, o cimento sulfobelitico.
Apesar de no Brasil este cimento ndo ser produzido nem consumido, na China,
Europa e EUA ja existe um mercado bem estabelecido para um tipo especifico
deste cimento, o cimento CSA (sulfoaluminato de célcio). De uma maneira
geral, os cimentos sulfobeliticos tém atraido bastante interesse, pois frente ao
cimento Portland, estes apresentam menor impacto ambiental, pela menor
emissao de CO, e menor temperatura de queima, além de possiveis
vantagens técnicas e econémicas.

Portanto, o intuito deste trabalho é desenvolver cimentos sulfobeliticos, de
menor impacto ambiental, utilizando um residuo industrial, avancando assim
duas vezes a favor da sustentabilidade. Além de que, caso estes cimentos
sejam plenamente validados e economicamente vidveis, isso poderia originar
parcerias entre fabricas de aluminio e cimento, trazendo beneficios mutuos
para as empresas e reforcando o compromisso de ambas com o
desenvolvimento sustentavel. Com isso, toda a sociedade ganhara.

Sendo assim, o principal objetivo desse trabalho foi o de obter e
caracterizar um cimento sulfobelitico sintetizado utilizando o residuo de bauxita
(RB) como matéria-prima. Além deste foco o trabalho tem os seguintes

objetivos secundarios:

» Desenvolver formulagbes e processamentos para alcangar, com teores
significativos de RB, um desenvolvimento de resisténcia mecénica no
minimo comparavel ao do cimento Portland.

» Buscar o entendimento do desenvolvimento de resisténcia mecanica para
0s cimentos sintetizados com relagdo a: proporgcao de fases cimentantes,

adi¢des de gesso e formacao dos produtos de hidratacao.



2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

O proposito desta revisao é servir de base para o desenvolvimento do
trabalho. Assim, a primeira parte apresenta o RB e as principais dificuldades
do seu gerenciamento, enquanto a segunda aborda os cimentos para a
construgdo civil, a constituicio dos mesmos e em particular os cimentos
Portland e os sulfobeliticos, quanto a suas caracteristicas, propriedades e
aplicacoes.

2.1. O RB e as dificuldades do seu gerenciamento

O RB é um residuo excessivamente custoso e problematico para a
industria do aluminio, devido ao seu grande volume de geragdo e sua
alcalinidade, oriunda do teor de sédio residual do processamento. O RB ainda
€ praticamente todo armazenado em reservatérios projetados para conté-lo por
tempo indeterminado, denominados de “Lagos de RB”. Este residuo estocado
€ um passivo ambiental preocupante para a industria do aluminio, pois além de
demandar elevados custos para a construgéo de lagos impermeaveis, também
exige um constante monitoramento e manutencao dos mesmos (MONTINI,
2009). Portanto, para compreender melhor a importancia de se encontrar
aplicacbes sustentaveis para o RB, as subsec¢des seguintes descrevem a sua
geracgao, suas caracteristicas, os volumes gerados, as implicacées ambientais,
e por fim as aplicacées que ja foram postas em pratica.

2.1.1. Producao do aluminio e a geracao do RB

A producado do aluminio é constituida de dois processos consecutivos, a
serem descritos, o processo Bayer e o processo Hall-Héroult. A geracédo do RB

ocorre no primeiro processo.

2.1.1.1. Processo Bayer

O processo Bayer consiste em separar o hidréxido de aluminio (Al(OH),) da
bauxita, e calcina-lo para obter o 6xido de aluminio (AloO3), ou alumina. A

bauxita € um minério que contém principalmente hidréxido de aluminio, além



de varias misturas de silica, éxido de ferro, dioxido de titanio, silicato de
aluminio e outras impurezas em menores concentragdes. Para a obtengéo da
alumina, procede-se conforme o processo Bayer esquematizado na Figura 2.1.
Este é um processo fechado, com mecanismos de recirculagédo de calor e soda
caustica, que € uma solugéo de hidréxido de sédio (NaOH) (HUDSON, 1987).
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Figura 2.1. Esquematizagcao do processo Bayer (HUDSON, 1987).

A primeira etapa do processo Bayer consiste na extracdo da bauxita das
minas (Figura 2.2). A localizacdo destas jazidas é um dos principais atrativos
logisticos que determinam onde as industrias de aluminio se estabelecem.
Usualmente sdo misturadas bauxitas de diferentes minas e com diferentes
composicoes, para obter uma bauxita com cerca de 45% de alumina disponivel
e 4% de silica reativa (HUDSON, 1987).



Figura 2.2. Bauxita sobre trilhos de transporte (ASSOCIACAO BRASILEIRA
DO ALUMINIO, 2011).

O minério devidamente homogeneizado segue para a moagem, etapa na
qual a bauxita é triturada para aumentar a area superficial, facilitando a
digestdo com soda caustica. No moinho, adiciona-se uma solugdo alcalina
reaproveitada no sistema fechado, e com aquecimento em torno de 80°C,
inicia-se o processo de digestao.

A etapa da digestdo tem como objetivo dissolver o hidroxido de aluminio e
reduzir o teor de silica, garantindo a pureza aos produtos finais. Para isso,
provoca-se uma reacao com soda caustica (NaOH) concentrada a uma
temperatura de aproximadamente 150°C, que resulta na reacédo global
representada na Equacao 2.1, produzindo aluminato de sédio (NaAlO,).

Al(OH); + NaOH - NaAlO, + 2H,0 (2.1)

A solucdo de aluminato de sédio formada é chamada licor Bayer, que
prossegue para a etapa de clarificacdo. Esta etapa tem a finalidade de
remover toda a parte sélida insolavel e indesejavel ao processo, sendo esta
denominada de residuo de bauxita (RB) ou lama vermelha (red mud). Esta
separacao sélido-liquido ocorre em um lavador-espessador, que permite a
passagem do liquido rico em ions do aluminato de sodio (NaAlO3), mas retém
os solidos que constituem o RB. Para reduzir a perda da soda contida no RB, o
mesmo é lavado com agua que retorna ao processo. Usualmente apos a
lavagem, acrescenta-se agua ao RB, a fim de que o mesmo apresente a
fluidez suficiente para ser bombeado para os lagos de RB (HUDSON, 1987).



Antes da precipitacdo, para melhorar a eficiéncia energética do processo
ocorrem trocas térmicas, nas quais o licor Bayer é resfriado e o licor usado &
aquecido para retornar a etapa de digestdo. A precipitacdo € a etapa inversa a
digestdo, ou seja, o que na digestdo € dissolvido (sélido - solucdo), na
precipitagdo € precipitado (solucdo - solido). Nesse ponto, com a redugéo de
temperatura do licor, para cerca de 80°C, e adicao de sementes como agentes
nucleantes, promove-se a cristalizacdo do hidréxido de aluminio. A reacao de

precipitacdo é apresentada na Equacéo 2.2.
NaAlO, + 2H,0 — AlI(OH); + NaOH (2.2)

A calcinagdo é a etapa final para a obtengdo da alumina, na qual o
hidréxido de aluminio precipitado se converte em alumina, por agdo da
temperatura. Controlando variaveis como tempo e temperatura de calcinacéo,
podem-se obter uma mistura de diversas formas polimérficas de alumina, ou
uma fase especifica. As temperaturas podem variar de 950°C a 1250°C,
dependendo das especificagdes da alumina e da taxa de produgéo. A reacao
de calcinacao € descrita na Equacao 2.3. O hidroxido de aluminio perde as
hidroxilas (OH), que saem na forma de agua.

2A1(0OH);(s) — Al,05(s) + 3H,0(v) (2.3)

2.1.1.2. Processo Hall-Héroult

No final do século XIX, Charles Martin Hall e Paul Louis Toussaint Heroult
inventaram um processo industrial para a produgdo do aluminio metalico. O
processo Hall-Heroult, como ficou conhecido, consiste na dissolugdo de
alumina em um banho de criolita (NasAlFg) e na passagem de uma corrente
elétrica para a reducdo da alumina ao aluminio metdlico. A grande inovacao do
processo foi o eletrodo de carbono consumivel, que se oxida, junto com o uso
de criolita, que reduz a temperatura de formacao de liquido de 2050°C (ponto
de fusdo da alumina) para 950°C, tornando o0 processo economicamente
viavel.

A redugado do aluminio ocorre em fornos especificos denominados cubas

eletroliticas, esquematizadas na Figura 2.3. A cuba possui uma fonte de



carbono, o anodo de carbono, que além de ser fundamental para a reagao de
reducdo, também detém a funcdo de conduzir a corrente elétrica através do
banho. Estas reacdes podem ser descrita pelas Equagdes 2.4 e 2.5, nas quais
o fon de aluminio (AI*®), proveniente da alumina dissolvida no banho, se reduz
a aluminio metalico (Al°), enquanto o carbono do anodo é oxidado. Vale

destacar, que a reacao da Equacao 2.4 é predominante.

2A1,05 + 3C — 4Al + 3C0, (2.4)

ALO, 4 3C - 2Al + 3CO (2.5)

Barramento @

Anodo de
carbono

Alumina
| |
Revestimento \ | -/ |\
i :
| |

1 Eletrdlito

©

Barramento

Isolamento -’/ \ Aluminio
ligquido

Carcaca metalica

Figura 2.3. llustracdo de uma cuba eletrolitica (ASSOCIACAO BRASILEIRA
DO ALUMINIO, 2011).

2.1.2. Caracteristicas do RB

O RB faz parte de um grupo de rejeitos provenientes da extracdo mineral
ou moagem de rochas, que se caracterizam por serem lamas formadas por
particulas muito finas (FAHEY et al., 2002; VICK, 1983 apud SILVA FILHO;
ALVES; DA MOTTA, 2007). Especificamente, o RB € um rejeito de acentuada
alcalinidade, devido ao teor de sédio residual (Na*) contido no mesmo, oriundo

da soda caustica empregada para solubilizar o hidréxido de aluminio.



2.1.2.1. Caracteristicas quimicas

A composicao quimica do RB varia bastante, dependendo principalmente
da natureza da bauxita e da técnica utilizada no processo Bayer em cada
planta industrial (SILVA FILHO; ALVES; DA MOTTA, 2007). As fases
mineralégicas mais comuns do RB s&o: hematita (a-Fe,Os), goetita (a-
FeOOH), magnetita (Fe3O,), gibbisita (Al(OH)3), boemita (y-AIOOH), quartzo
(SiOg), caulinita  (Si2Al,Os(OH)4), sodalita  (NasAl3SizO42Cl),  gipsita
(CaS04.2H.0), calcita (CaCOs3), anatase (TiO), ilmenita (FeO.TiO,) e eftc.
Segundo, Singh, Upadhayay e Prasad (1996) todo RB é composto de 14 a 21
fases minerais.

De maneira geral, o RB é majoritariamente composto, em base 6xido por:
Fe-Os, Al,O3 residual (ndo extraida), SiO,, TiO,, NaO, MgO e CaO. No
entanto, dependendo da localidade da bauxita, outros 6xidos, como os de: V,
Ga, Cr, P, Mn, Cu, Cd, Ni, Zn, Pb, Zr, Hf, Nb, U, Th, K, Ba, Sr, terras raras, etc;
podem estar presentes como tracos no RB (REESE; CUNDIFF, 1955;
MCCONCHIE et al.,, 2002; BRUNORI et al., 2005; PRADHAN et al., 1996;
UWINONA, 2005; YALCIN et al., 2000; apud SILVA FILHO; ALVES; DA
MOTTA, 2007). Assim, a Tabela 2.1 apresenta composi¢cdo quimica de
diversos RB de diferentes paises, porém variando também a regiao e a época
de geracgao (lote).



Tabela 2.1. Composi¢cdo quimica (%-p), em oOxidos, e perda ao fogo (PF), do
RB gerado em diferentes paises, regioes e lotes (WANG et al., 2005; PENG et
al., 2005; HALASZ et al., 2005; KOMNITSAS et al., 2004; TSARKIRIDIS et al.,
2004; DIAZ et al., 2004; FREITAS, 2003; PAN et al., 2003; GENC et al., 2003;
GONG; YANG, 2000; (KUMAR, 1998; SENAPATI, 1998; apud AGRAWAL,
2004); LOPEZ et al., 1998; OCHSENKIIHN-PETROPULU et al., 1996; ALVES,
1992; NAKAMURA et al.,, 1969; apud SILVA FILHO; ALVES; DA MOTTA,
2007; VANGELATOS; ANGELOPOULOS; BOUFOUNOS, 2009; RIBEIRO;
MORELLI, 2008; MONTINI et al., 2009).

Pais Fe,O; | Al,O; | SiO, | Na,O | TiO, | MgO | CaO K0 PF
60,0 | 15,0 5,0 16,0 5,0

Australia — — — -
34,1 25,5 17,1 2,7 4.9 1,9 3,7 . .
46,6 14,4 16,6 2,43 4.3 0,1 2,6 . .
. 495 17,5 9,5 2.7 5,0 _ 3,0 _ _
Brasil
39,5 | 30,0 1,9 17,1 2,3 _ 6,9 0,3 0,8
27,1 21,1 19,5 5,7 _ 0,2 2,9 1,7 _
142 | 28,7 5,8 2,7 4.1 _ _ _ _
China 6,6 8,0 21,9 2,3 _ 1,6 | 38,8 0,4 17,4
9,5 7,2 17,8 3,2 2,4 1,5 | 38,7 0,5 16,4
37,0 12,0 _ 5,0 20,0 _ 6,0 _ _
Espanha
31,8 21,1 6,1 4.7 22,6 0,2 4.7 . .
45,6 15,7 7,0 3,3 71 0,2 (14,84 0,1 6,4
. 42,5 15,6 9,2 24 5,9 . 19,7 .
Grécia

40,8 | 19,95 | 6,8 2,7 5,8 0,2 | 12,6 0,1 10,5
43,0 | 18,7 | 11,4 3,5 4,2 0,2 [ 114 0,1 9,0
Hungria | 33-48 | 16-18 | 9-15 | 8-12 4-6 | 0,3-1 0,5-3,5
50-56 | 14-18 | 1-2 2-4 _
27-29 | 18-20 | 6-8 4-6 | 16-18 6-12

12,6

india = =
40-50 | 18-20 | 5-7 3-4 8-11 _ 1-3 _ 10,0
36-38 | 24-26 | 5-6 3-3,5 | 16-20 0,8-1

30-40 | 16-20 | 11-14 | 6-8 | 10-11
Jamaica | 55-60 | 12-15| 4-5 2,0 4-5
50-54 | 11-13 | 2,56 | 1,5-5 | 0,0
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2.1.2.2. Caracteristicas fisicas

Fisicamente, o RB é constituido por particulas muito finas, com cerca de
95% destas menores do que 44 pm (correspondendo a malha #325 mesh),
apresenta area superficial de 13 a 22 m?/g, e tem elevada alcalinidade, com
pH de 10 a 13 (PRADHAN et al., 1996; HIND et al., 1999 apud SILVA FILHO;
ALVES; DA MOTTA, 2007).

A umidade do RB ¢ ajustada conforme a maneira de transportar o residuo
para o seu depésito final. Usualmente, o RB é bombeado por tubulagées, o
que exige que esteja na forma de uma suspensdao com umidade média de 70 a
90%-p (RED MUD PROJECT, 2011b). Ao passo que, no caso do transporte
por caminhdes e vagdes é preferivel o RB com a consisténcia de uma pasta
espessa. Para este propdésito, umidades de até 32%-p podem ser obtidas,
apos filtro-prensagem (VANGELATOS; ANGELOPOULOS; BOUFOUNOS,
2009).

2.1.2.3. Volume de geracao

Para produzir 1 tonelada de alumina, o que corresponde a cerca de 0,53
toneladas de aluminio, gera-se de 1 a 2,5 toneladas de RB, sendo esta
variacdo atribuida a qualidade da bauxita (MISRA; RATH; PARAMGURU,
2005). Devido a esta variabilidade, nao existe um consenso sobre o volume de
RB gerado no mundo, porém partindo da producao mundial de alumina de 91,6
milhdes de toneladas/ano (UNITED STATES GEOLOGICAL SURVEY, 2011a),
em 2011, é possivel estimar que a geracao de RB varie entre 91,6 e 229
milhGes de toneladas/ano no mundo.

Neste cenario mundial, o Brasil se destaca como o terceiro maior gerador
de RB, somente atras da China e Australia (UNITED STATES GEOLOGICAL
SURVEY, 2011a). O Brasil conta com grandes empresas produtoras de
alumina, como (BERMANN, 2002; MINERIOS 2006 apud SILVA FILHO;
ALVES; DA MOTTA, 2007; UNITED STATES GEOLOGICAL SURVEY, 2011a;
ALUMINA DO NORTE DO BRASIL S. A., 2011):
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> Alumina do norte do Brasil S/A (Alunorte): localizada em Barcarena - PA tem

capacidade de produzir 6,26 milhdes de toneladas/ano, sendo a maior
refinaria de alumina do mundo.

» Alumar Consércio de Aluminio do Maranhdo (Alumar): localizada em Sao

Luis - MA com capacidade de produzir 3,6 milhdes de tonelada/ano.
» Companhia Brasileira do Aluminio (CBA): localizada em Aluminio — SP,

pode produzir 500 mil toneladas/ano.
> Aluminium Company of America (Alcoa): com as unidades localizadas em

Saramenha - MG e Pocos de Caldas - MG, pode produzir 140 e 300 mil

toneladas/ano, respectivamente.

Portanto, a capacidade nacional de producéao de alumina é de 10,7 milhdes
de toneladas/ano. Novamente, embasado na producao de alumina é possivel
estimar que a geracao brasileira de RB esteja entre 10,7 e 26,8 milhdes de
toneladas/ano, portando, 12% da geracdo mundial. Vale ressaltar, que o
gerenciamento deste enorme volume de RB é excessivamente custoso para as

industrias de aluminio.

2.1.2.4. Implicag6es ambientais

Segundo a Comissdo Mundial sobre Meio Ambiente e Desenvolvimento, a
industria de aluminio esta entre as atividades industriais mais poluentes do
mundo (DONAIRE, 1995 apud SILVA FILHO; ALVES; DA MOTTA, 2007). Esta
situacao se deve em parte as enormes quantidades de RB geradas no Brasil e
no mundo, que tendem somente a aumentar.

De maneira geral, os potenciais riscos do RB ao meio ambiente e as
populagdes vizinhas as unidades fabris sdo devido a sua elevada alcalinidade
e alta capacidade de troca ibnica, o que segundo alguns autores, leva o RB a
ser considerado téxico (HIND et al., 1999; LI, 2001; COLLAZO et al., 2005
apud SILVA FILHO; ALVES; DA MOTTA, 2007). Entretanto, o RB nédo é
considerado rejeito perigoso, ou toxico, pela Agéncia de Protecdo Ambiental
(EPA) dos EUA (ENVIRONMENTAL PROTECY AGENCY, 2011b). No Brasil, o
RB é classificado pela NBR 10004/2004 como residuo perigoso Classe |,
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devido a sua alcalinidade (corrosividade) superior ao pH de 12,5, podendo
atingir até 12,95 (RIBEIRO; MORELLI, 2008). Assim, internacionalmente ndo
existe um consenso quanto a toxidade do RB, mesmo porque esta pode variar
dependendo da localidade e/ou do processo.

Outro aspecto complicado de lidar é a presencga, dependendo da regiao de
extragdo da bauxita, de compostos toxicos no RB. Estes podem ser
provenientes de tracos de elementos potencialmente perigosos como: arsénio
(As), cadmio (Cd), cobre (Cu), cromo (Cr), chumbo (Pb), fésforo (P) e niquel
(Ni) (BRUNORI et al., 2004). Segundo Bozkurt (2000) apud Chen et al. (2009),
metais pesados que podem existir na forma de cloretos, sulfetos e fluoretos,
em sua maior parte € téxico, mutagénico e cancerigeno. Portanto, os residuos
que os contém devem ser tratados.

Eventualmente, outra inconveniéncia € a presenca de tragos de elementos
radioativos, como radio (Ra), tério (Th), uréanio (U), e algumas terras raras, que
dependendo da concentracdo podem emitir uma radiacdo consideravel.
Todavia, na maioria dos casos a radioatividade do RB é comparavel aos solos
mais radioativos, mas inferior a de cinzas volantes industriais, portanto,
encontrando-se dentro dos limites seguros (ENVIRONMENTAL PROTECY
AGENCY, 2011a).

Outro fator ambientalmente relevante € o método utilizado para a
disposicao do RB, pois este determina a area de ocupacgdo, e os riscos de
infiltracdo e contaminagéo de corpos hidricos (len¢éis freaticos e rios), assim
como a seguranca durante o manuseio do residuo. Atualmente, existem
diversos métodos de disposicdo do RB, porém os mais empregados consistem
em acrescentar agua ao RB para bombea-lo por tubulagbes até o seu
reservatorio, onde o mesmo é secado, para diminuir o volume ocupado (SILVA
FILHO; ALVES; DA MOTTA, 2007).

Contudo, caso a disposicdo de RB nao seja adequada, isso podera
acarretar problemas, tais como (SILVA FILHO; ALVES; DA MOTTA, 2007):

» Contaminacado das aguas da superficie e subterranea por NaOH, Fe, Al,
metais pesados e outros agentes quimicos.
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» Contaminacdo de plantas, animais e seres humanos, caso haja contato
direto com o residuo.

» Formagao de nuvens de poeira alcalina, caso o vento carregue o pé de RB
seco.

» Impacto visual sobre uma extensa area.

Muito embora, os riscos relacionados a segura disposicdo do RB sejam
conhecidos e, na maioria das vezes, prevenidos existem registros de acidentes

envolvendo RB, que sdo sucintamente relatados:

» Na antiga lugoslavia, nas instalagbes em Kidricevo, foram utilizadas
barragens como local de disposicdo do RB (SALOPEK; STRAZISAR, 1992
apud SILVA FILHO; ALVES; DA MOTTA, 2007). Logo, detectaram-se
contaminagdes nas aguas subterraneas, atingindo valores de pH entre 8 e
11,5. Cidades proximas, também sofreram problemas como: contaminacao
do aquifero, formacéao de nuvens de poeira e devastacado da vegetagcao por
chuvas alcalinas.

» No Brasil, em 2003, houve um vazamento de RB na regido de Barcarena -
PA, que atingiu as nascentes do rio Murucupi. Em Sao Paulo - SP (2004)
ocorreu um vazamento de cerca de 900 mil litros de RB, alcangando o
corrego do Bugre e os rios Varzao e Pirajibu, na bacia do Rio Sorocaba.
Este vazamento causou: o aumento nos teores de Al e Na; a agua se tornou
impropria para consumo; e dano a fauna e flora (DE JESUS et al., 2004;
CETESB, 2004; RONDON, 2004; apud SILVA FILHO; ALVES; DA MOTTA,
2007).

» Na Jamaica, o depédsito inadequado de RB causou uma contaminagédo de
cerca de 2,0 x 10® m® de 4guas subterraneas. Aguas superficiais afetadas,
como o lago Moneague nas localidades de Mont Diablo, se tornaram
impréprias, devido a elevada alcalinidade. Além disso, a populacao da
Jamaica, que apresenta uma pré-disposicdo genética para a hipertensao,
sofreu um agravamento destes casos pelo consumo de aguas com altos
niveis de Na (alcalina) (FERNANDEZ, 2005; JAMAICAN BAUXITE CASE,
2006 apud SILVA FILHO; ALVES; DA MOTTA, 2007).
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» Na Australia, desde a década de 80 foram fabricados tijolos com o RB da
refinaria de Kwinana. No entanto, em 2002 o Departamento de Saude testou
e rejeitou estes tijolos, pois estes eram feitos com RB contendo
consideraveis quantidades de tério e urénio, de forma a emitir um nivel de
radioatividade acima do permitido para o ser humano (RED MUD
PROJECT, 2011c).

» Na Hungria, em outubro de 2010, houve o colapso da parede de uma
represa utilizada como reservatério de RB, liberando 1,0 x 10° m® de RB da
refinaria de Ajka. Este vazamento se estendeu por uma vasta &rea
inundando uma vila, onde causou a morte de 9 pessoas, feriu muitas outras
e atingiu o rio Marcal, onde causou severos danos ecoldgicos, e
posteriormente, mais diluido, o RB alcangou o rio Danubio (RED MUD
PROJECT, 2011d, BRITISH BROADCASTING CORPORATION, 2011).

Portanto, as implicacées ambientais causadas pelo RB sao decorrentes do
seu grande volume de geracéo, alta alcalinidade e em casos especificos o teor
de elementos potencialmente téxicos. Apesar das medidas para remediar este
problema serem excessivamente caras ou invidaveis, vém se tornando
crescente o numero de trabalhos que investigam a uso de RB em aplicagdes
sustentaveis. Enquanto que, outros estudos ja bem desenvolvidos estdo em
pratica, gerando produtos ambientalmente corretos.

2.1.3. Aplicacdes em pratica

Diversas aplicagdes, economicamente viaveis e ambientalmente seguras,
vém sendo estudadas para consumir o RB gerado e seus estoques. Dentre
estas, as principais sdo em: construcdo civil, industria ceramica, setor
metalurgico (extragdo de metais), tratamento de superficies, agricultura,
remediacdo de solos, tratamento de efluentes, catalisadores, pigmentos
téxteis, adsorventes de metais pesados, recobrimento de aterros,
pavimentacao e outras (MONTINI, 2009; RED MUD PROJECT, 2011a).



15

Em alguns paises, as aplicagbes de RB, que ja estdo em pratica em
pequena escala ou escala industrial sdo relatadas a seguir (RED MUD
PROJECT, 2011c¢):

> Na india, cerca de 2,5 milhdes de toneladas/ano de RB foram absorvidas
pelas cimenteiras entre 1998 e 1999.

» Na China, aproximadamente 10% do RB gerado sdo reciclados para a
extracao de metais, ou utilizados como matéria-prima para a producao de
tijolos.

» No Japao, investigou-se a possibilidade da utilizagdo do RB junto com cal,
argila, silica e fontes de ferro, como matéria-prima na produgéo de cimento.
Com testes pilotos iniciados em 2003, confirmou-se que o cimento feito com
RB, assim como as argamassas e concretos atendem as normas japonesas.

» Na Grécia, tentativas de produzir industrialmente cimentos, tijolos e
revestimentos ceramicos utilizando RB estdo no estagio do teste piloto. De
modo a acelerar este desenvolvimento, a produtora de alumina “Aluminium
de Grece” fez um acordo com a Lafarge de fornecer 200 mil toneladas de
RB seca por ano.

» Na Jamaica, ha um projeto de construcdo de uma fabrica de cimento, até
junho de 2013, com capacidade produtiva de 1,5 milhdo de toneladas/ano
de cimento Portland que utilizara RB como matéria-prima para o clinquer
(JAMAICA OBSERVER, 2012).

Nota-se que a maioria destas aplicacbes de RB em produtos comerciais
cita 0 uso do residuo em cimentos para a construcao civil, o que valoriza o

intuito deste trabalho.

2.2. Cimentos para a Construcao Civil

Segundo Kihara e Centurione (2005, p. 295), “Cimentos sdo substancias
ligantes capazes de unir fragmentos ou massas de materiais sélidos em um
corpo compacto”. Materiais de carater cimenticio existem desde a antiguidade,
sendo que povos como os babilénios, assirios, egipcios e gregos produziram
suas proprias versdes de ligantes hidraulicos para as suas construcoes. No
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entanto, os romanos inovaram pela incorporagdo de cinzas vulcanicas as
argamassas de argila e cal, obtendo um cimento mais duravel. No século
XVIII, foi retomada com grande vigor a necessidade de se obter bons ligantes,
o que embasado em estudos prévios de misturas de rochas calcarias e argilas,
permitiu, que em 1824, o construtor inglés Joseph Aspdin patenteasse o
ligante hidraulico que ficou conhecido como cimento Portland. O nome
Portland adveio da llha Portland, de onde as rochas calcarias eram extraidas
naquela época, além da semelhanca destas, em cor e dureza, ao produto
cimenticio obtido (KIHARA; CENTURIONE, 2005). Contudo, o cimento
Portland semelhante ao atual foi obtido posteriormente por uma queima a
1400°C promovida por Isaac Johnson em 1845 (TORAYA, 1999). Este
produto, também conferindo propriedades mecanicas e durabilidade superiores
aos cimentos antecessores, se tornou o aglomerante hidraulico mais utilizado
na construcéao civil. Para formar os elementos estruturais da construcao civil, o
cimento é utilizado juntamente com a areia, constituindo a argamassa, e
conjuntamente com areia e agregados formando o concreto.

Atualmente, existem outros tipos de cimento para aplicagdes mais
especificas ou rigorosas na construcdo civil. Os cimentos sulfobeliticos,
especificamente o sulfoaluminato de calcio (CSA), sdo exemplos de cimentos
que tém atraido bastante a atencdo por proporcionarem melhorias técnicas,
ambientais, e possivelmente até econdmicas com relagdo ao cimento Portland.
Contudo, o mercado de cimento Portland além de muito bem estabelecido,
produz cimento a baixo custo e atende bem aos requisitos de sua fungao. Por
isso, o cimento Portland é considerado a referéncia padrdo, para fins
comparativos, de qualquer novo material cimenticio para a construcao civil.
Assim, depois de abordar quais s&o os principais constituintes dos cimentos
para a construgdo civil e como estes se hidratam, as proximas secdes
descreverdao os conceitos basicos do cimento Portland e dos cimentos
sulfobeliticos.
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2.2.1. Constituintes

Os cimentos sao constituidos majoritariamente de fases cimentantes, que
ao se hidratarem conferem rigidez e resisténcia mecanica ao produto
cimenticio, além de constituintes minoritarios que muitas vezes podem
influenciar nas propriedades do cimento. Para facilitar a descricdo das fases
cimentantes, constituintes minoritarios e produtos de hidratagdo; uma
simbologia simplificada e especifica de cimentos € apresentada:

Ca0=C SiO, =S AlLO; = A Fe.O;=F H.O =H SO;=8

2.2.1.1. Fases cimentantes e hidratacao

Antes de um aprofundamento nas fases cimentantes vale explicar o
processo de hidratagdo do cimento, que compreende todas as reagdes entre
as fases do mesmo e a agua, conferindo a aglomeracao, enrijecimento da
pasta e o endurecimento do sélido, ou seja, desenvolvimento de resisténcia
mecanica. Tais reagdes ocorrem na presenca de agua para estabilizar os
minerais do clinquer, que sao metaestaveis na temperatura ambiente
(KIHARA; CENTURIONE, 2005). Os produtos da hidratacdo sao hidratos de
baixa cristalinidade, que se arranjam em configuracées coesas e se aderem as
particulas inertes, conferindo a rigidez aos produtos com cimento.

Existem dois mecanismos que atuam consecutivamente para a hidratacdo
do cimento (MONTEIRO; MEHTA, 1994):

» Dissolucao-precipitacdo: os compostos reativos sado solubilizados em

solugcdo aquosa, em seguida, capturando moléculas de agua formam
hidratos na solugcdo, que tem baixa solubilidade e precipitam. Este
mecanismo ocorre desde a adicdo de agua até que a pasta atinja a
consisténcia soélida.

» Hidratacdo no estado sélido: acontece na auséncia de solucdo; esta

hidratacdo ocorre no estado sélido a partir da superficie das particulas
anidras. Este mecanismo prevalece em periodos posteriores, durante a
cura e uso dos produtos de cimento.
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Conhecendo o conceito de hidratagdo as principais fases cimentantes,
assim como suas reagdes de hidratagdo sao descritas a seguir:

Alita (silicato tricalcico, C3S): E o constituinte majoritario do cimento
Portland, tendo importancia na resisténcia mecénica as primeiras idades, de 1
a 28 dias de cura (KIHARA; CENTURIONE, 2005). Morfologicamente, a alita
se apresenta como pequenos graos equiaxiais e incolores. Sua estrutura
cristalina é formada por tetraedros de SiO4*, além de ions de célcio e oxigénio.
A coordenacéao dos ions de oxigénio ao redor dos ions de calcio é irregular, de
modo que sobram grandes vazios estruturais, responsaveis pela alta
reatividade da fase. Esta fase € uma solugao soélida, podendo conter de 3 a 4%
de outros éxidos em substituicao, sendo as substituicbes mais significativas as
de Ca*? por Na*, K*, Mg* e Fe*? e de Si** por AI*®, P*° e S**, que podem
favorecer a estabilizacdo diferentes fases polimérficas da alita. Existem 7
polimorfos da alita, que se enquadram em 3 configuracbes geométricas:
triclinico: T4, T2 e T3; monoclinico: My, M2 € M3 e romboédrico R, seguindo
essa ordem crescente de temperatura de estabilizacdo dos mesmos. Com
queimas que altas temperaturas, consideraveis teores de substituicbes e alta
taxa de resfriamento o M3 pode ser majoritario, evitando decomposi¢des para
Mo, M e os polimorfos triclinico (MARINGOLO, 2001).

A alita se hidrata formando produtos de hidratacdo com morfologia e
composicbées bastante variaveis, que usualmente sdo préximas de C3SzHs,
denominados de gel C-S-H e hidroxido de calcio (portlandita, CH), conforme a
reacao da Equacéao 2.6 (MONTEIRO; MEHTA, 1994).

2C;S + 6H - C5S,H, + 3CH (2.6)

Belita (silicato dicalcico, C»S): E o segundo constituinte mais abundante
no cimento Portland, tendo importancia na resisténcia mecanica nas idades
mais avancadas, apés 28 dias de cura (KIHARA; CENTURIONE, 2005).
Entretanto, é o constituinte majoritario dos cimentos sulfobeliticos propostos
neste trabalho. A belita € uma solucdo sélida que pode comportar diversos
elementos minoritarios, como: Al, Mg, Fe, Na, K, Ti, Mn, P e outros; e

apresenta as fases polimorficas: y-C.S, B-C.S, a-C.S, ay’-C.S, a-Co.S e B'-
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C2S (MARINGOLO, 2001; KAMICI et al., 2009). O polimorfo menos reativo é o
y-CoS, porém sbé é obtido com matérias-primas puras e resfriamento lento
(MARINGOLO, 2001). Pelas condi¢des normais de processamento de cimento,
o polimorfo majoritario é o B-C.S, que nesta forma pouco reativa muito pouco
se hidrata nos 7 primeiros dias, e sua hidratacao apds 28 dias pode variar
entre 5 a 40% (SUDOH et al., 1980; WANG et al., 1992; KASSELOURI et al.,
1995; MALAMI et al.,, 1996 apud ODLER, 2000). A taxa de sua hidratacao
normalmente aumenta com o teor de SO3 no cimento (WANG et al., 1992 apud
ODLER, 2000).

No entanto, aumentando a taxa de resfriamento e utilizando dopantes,
como: Na, K, S e B; é possivel obter fases polimorficas da belita mais reativas,
em ordem crescente: ay’-C.S, a-C.S e B’-C.S (MORSLI et al., 2007; KAMICI
et al., 2009; CUBERQOS et. al., 2009, 2010). Cuberos et al. (2009) observaram
apos 3 meses de cura, que: B-C2S quase nao se hidratou, ay'-C,S hidratou-se
50% e a-C,S hidratou-se 70%. A 3’-C.S obtida com adicao de 2%-p de NaF e
resfriamento em agua a partir de 1150°C, possibilitou um desenvolvimento de
resisténcia mecéanica comparavel ao de um clinquer alitico (95,5% da
resisténcia) aos 28 dias de cura. O efeito do rapido resfriamento e substituicao
de Ca*2 por Na*, com os raios idnicos 1,06A e 0,98A respectivamente, reduz
os parametros de rede e cria vacancias, o que confere boa reatividade ao -
C.S (KAMICI et al., 2009). A adicao de alcalis, tais como Na e K, favorece a
formacao de a-C.,S, porém esta é inibida na presenca de SO3. A acao conjunta
de élcalis e SO3; favorece a formacédo de ay-C>S em detrimento da B-C.S
(MORSLI et al., 2007).

A belita se hidrata formando os mesmos produtos de hidratagao que a alita,
o gel C-S-H e portlandita, conforme a reacado da Equacédo 2.7 (MONTEIRO;
MEHTA, 1994).

2C,S + 4H - C5S,H, + CH (2.7)

Vale destacar, a partir da estequiometria das reag¢des de hidratacao, que a
belita produz 82% de C3S,Hs e 18% de Ca(OH)., enquanto que a alita gera
61% de C3S:H; e 39% de Ca(OH).. O gel C-S-H é o principal produto de
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hidratacdo e contribui positivamente para a resisténcia mecénica do cimento
hidratado. Por outro lado, a portlandita além de n&o contribuir para a
resisténcia mecanica do cimento curado, sua facil solubilizacao, lixiviagdo e
carbonatacao degradam as propriedades mecéanicas do material em idades
avancgadas. Devido a este efeito deletério da portlandita, um cimento com
maior teor de belita, gerando menos portlandita, apresenta maior resisténcia
mecanica final e melhor durabilidade, do que os convencionais (KIHARA;
CENTURIONE, 2005). Contudo, este cimento teria baixa taxa de hidratagéao,
obtendo resisténcia mecanica apreciavel apenas em idades avangadas, o que
muitas vezes dificulta esta alternativa pelo maior tempo para que uma
estrutura atinja a resisténcia esperada no projeto de construcéao.

A belita também reage com o hidréxido de aluminio (AH3), quando formado
junto com ambos AFt (etringita) e AFm (monossulfoaluminato de calcio
hidratado, usualmente denominado de monossulfato), formando katoite
(C3ASHy4), gel C-S-H (C17SH4) e portlandita (CH) ou gerando stratlingite
(C2ASHjs), respectivamente, conforme a Equacdes 2.8 e 2.9 (CUBEROS et. al.,
2010).

5C,S + AH; + 17,2H — C;ASH, + 4C, ,SH, + 0,2 CH (2.8)

C,S + AH; + 5H — C,ASH,q (2.9)

Ferrita (ferroaluminato de calcio, C»(A,F)): E uma fase minoritaria no
cimento Portland, e em grande parte dos cimentos sulfobeliticos, porém
possuira teores significativos no cimento sulfobelitico estudado neste trabalho,
pois emprega matérias-primas ricas de Fe,O3. Esta fase, usualmente indicada
como CsAF, é uma solucdo sélida Cax(Fe>xAl)Os que tende a proporcéo
molar de Al e Fe igual (x=1). Sua estrutura é a da peroviskita, com o Fe*
ocupando 75% dos sitios octaédricos, e o Al ocupando 75% dos sitios
tetraédricos (MORSLI et al., 2007). A razdo Al/Fe molar préxima de 1,0
maximiza a formacdo de C4AF (SINGH; UPADHAYAY; PRASAD, 1996),
porém a reatividade da mesma aumenta com o maior teor de Al,O3 (KIHARA;
CENTURIONE, 2005). A Figura 2.4 apresenta uma parte da projecao da
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superficie liquidus do diagrama de equilibrio de fases ternario CaO-Al,O3-
Fe;O3, mostrando a abrangéncia de substituicdo de Fe*® por AI*® que o C4AF
pode aceitar, desde a substituicdo nula CoF até uma substituicdo de 70%-p,
isto é Co(Feo Al 4)Os.

L — 7

Ca0 WEIGHT % CoF

Figura 2.4. Parte de uma projecdo da superficie liquidus do diagrama de
equilibrio de fases ternario CaO-Al.O3-Fe>0s3, que representa a amplitude de
substituicdo do Fe*® por Al*® na solucéo sélida denominada de C4AF.

O C4AF contribui tanto para a resisténcia mecanica nas primeiras idades,
mas principalmente para a resisténcia mecanica final, em idades avancadas
(SINGH; UPADHAYAY; PRASAD, 1996). Além de conferir boa resisténcia
quimica ao cimento, principalmente ao ataque de sulfatos (KIHARA;
CENTURIONE, 2005). A ferrita em cimentos sulfobeliticos é mais reativa do
que no cimento Portland, presumivelmente por ser formada em menor
temperatura (SHARP et al., 1999 apud ODLER, 2000).

O C4AF se hidrata relativamente rapido, porém mais lentamente do que os
aluminatos de calcio e o sulfoaluminato de calcio, sendo que uma grande
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parcela da C4AF é consumida no primeiro dia de hidratacdo (KASSELOURI et
al., 1995 apud ODLER, 2000). A sua taxa de hidratacdo se torna mais
acentuada com o maior teor de SO3 e com a maior alcalinidade. Os produtos
de hidratacdo formandos sao AFt (etringita), hidréxido de ferro e dependendo
da proporcdo molar CSH,/C,AF de 3 ou 4; certas quantidades de portlandita
segundo as reagdes das Equagdes 2.10 e 2.11, respectivamente (CUBEROS
et. al., 2010; CHEN; JUENGER, 2011).

3C,AF + 12CSH, + 106H — 4C4(Ag s, Fo25)S3Haq + 2FH, (2.10)

C,AF + 3CSH, + 30H - C,AS;Ha, + FH; + CH (2.11)

Entretanto, se o gesso (CSH.;) for completamente consumido por
hidratagdes mais favoraveis como a do C4AsS, as reacdes anteriores podem
ser substituidas pela reacao da Equacéo 2.12 (CUBEROQOS et. al., 2010).

C4AF + 16H — 2C,(AgsFos5)Hsg (2.12)

Composto de Klein (sulfoaluminato de calcio, C4AsS): E uma fase
presente nos cimentos sulfobeliticos com ampla variacdo de concentracéo
dependendo da finalidade do cimento. Todavia, ndo se encontra presente no
cimento Portland, pois em temperaturas acima de 1300°C o sulfoaluminato se
decompbe. Sua estrutura cristalina consiste de uma rede de tetraedros de
(AlO4)® compartilhando os vértices com fons Ca*® e SO,? localizados nas
cavidades existentes (ZHANG et al., 1992 apud ODLER, 2000). Esta também
consegue conter diversos cations substituindo o Al*®* na sua estrutura
cristalina, como o Ti**, Cr3, Mn*3, Fe*®, Si**, etc (SINGH; UPADHAYAY;
PRASAD, 1997). Na presenca de Fe,O3 na mistura de preparacao do clinquer,
certas porcentagem do fon Fe*®, cerca de 5%, entram em solucdo sélida
substituindo o Al*®, assim modificando a composicao do C4AsS para CsApxFxS
com x proximo a 0,15 (MUNTEAN et al., 1998; SHARP et al.,1999 apud
ODLER, 2000), porém quanto maior esta substituicdo, menor é a reatividade
da fase. Esta substituicdo € possivel, pois atende as regras de Hume-Rothery,
com a Unica excecdo da diferenca de raio iénico entre o Fe*® (0,675A) e o AlI*®
(0,535A) de 26%, significantemente maior que 15%. No entanto, ndo se sabe
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ao certo o teor maximo de substituicdo, sendo reportado valores entre 9-20%-p
(ZDOROV; BERNSHTEIN, 1992; OSOKIN, KRIVOBORODOV, DUKOVA,
1992; KRIVOBORODOV e SAMCHENKO, 1992; XlI, 1992 apud ODLER,
2000), a até 21,5%-p, se a razado Fe/Al molar for de 1,5 (IDRISSI et al., 2010).
O C4AsS se hidrata rapidamente, proporcionando rapido desenvolvimento
de resisténcia mecanica ao cimento. A sua hidratacdo depende da presencga
de CS e CH, e pode acontecer em temperaturas de até 75°C (HAVLICA e
SAHU et al., 1992 apud ODLER, 2000), conforme as seguintes possiveis
reacoes:
1) Em agua pura o C4A3S reage formando monossulfoaluminato de calcio
hidratado (C4ASH;2), usualmente denominado monossulfato, e hidréxido
de aluminio (AH3), como produto de hidratacao (Equacgao 2.13).

C,A;S + 18H — C,ASH,, + 2AH, (2.13)

2) Misturas de C4A3S e CSH. (gesso), em proporcao molar de 1:2
(Equacéao 2.14), forma etringita (CeAS3H32) € AH3, porém se houver falta
de CSH, sera formada uma mistura de etringita e monossulfato, assim
como AH3 (Equacao 2.15).

C4A3S + 2CSH, + 34H - C4,AS3;H;, + 2AH, (2.14)
2C,A3S + 2CSH, + 52H — C4AS;H5, + C,ASH,, + 4AH, (2.15)
3) Misturas de CsA3S com CH, mas sem CS, formam hidrogranadas

(CsAHg) e uma fase AFm (monossulfato) de composicdo aproximada
CsA.2CS.2CH.xH (Equacéo 2.16).

C,A5S + 7CH + 2x H - CyAH, + 2 C5A. %CS. %CH. xH (2.16)

4) Na presenca de quantidades suficientes de ambos, CSH; e CH, etringita
€ 0 unico produto formado (Equacéo 2.17).

O estagio inicial de hidratacdo é dominado pela rdpida formacédo de
etringita. Um teor significativo de C4A3S é consumido em poucas horas de
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hidratagdo, entre 60-70% da mesma € consumida nas primeiras horas de
hidratacdo, e quase toda em 28 dias (MUDBHATKAL et al., 1986; WANG et
al., 1992, KASSELOURI et al., 1995; ALl et al., 1997 apud ODLER, 2000). Este
grau de hidratagdo, geralmente aumenta com a proporcao de CS no cimento
(WANG et al., 1992 apud ODLER, 2000).

Inicialmente, a hidratagcdo do C4A3S se procede principalmente conforme a
Equacéo 2.14. Todavia, se a taxa de dissolu¢cdo do CS ndo conseguir manter o
ritmo do C4AsS, a hidratacdo pode ocorrer parcialmente pela Equacgéo 2.15.

Caso haja CS que nao reagiu na hidratacdo do C4A3S e do Cy(A/F), o
mesmo pode continuar reagindo com AH3; e CH (produtos de hidratagcédo) para
formar etringita a uma taxa menor, segundo a Equacgéao 2.18.

AH; + 3CSH, + 3CH + 20H - C,AS;Hs, (2.18)

Em cimentos nos quais o teor de CS tem que ser baixo para a completa
conversao de toda a Al,Os em etringita, a formacao de AFm pode se tornar
preferencial. Assim, o monossulfato € o produto de uma reacao entre etringita

e AHg, apds todo o CS ter sido consumido, conforme a Equagéo 2.19.
C3A.3CS.32H + 2AH; = 3C3A.CS.12H + 2H (2.19)

Para a otimizacdo da formacgédo de etringita, a quantidade de CS que se
dissolve na fase liquida precisa ser a mesma que a taxa de dissolucao de
C4A3S e Co(A,F). Isto pode ser controlado pela quantidade de CS presente, a
sua forma e o grau de dispersado. Se a taxa de dissolugéo do S for muito baixa,
as fases AFm ou até C3AHg podem se formar, reduzindo a formacao de AFt
(etringita) (MUDBHATKHAL et al., 1986 apud ODLER, 2000). Caso contrario,
se a dissolucdo de S for muito rapida, pode se converter em gesso antes de
reagir com C4A3S (SAHU et al., 1992, 1993 apud ODLER, 2000), sendo que
gesso livre ja foi encontrado em pastas hidratadas com excesso de CS.
Normalmente, o gesso que tem a maior taxa de dissolucdo, favorece a
formacdo de etringita, ao passo que a anidrita favorece a formacédo de
monossulfato em detrimento de etringita. De forma que utilizar anidrita, reduz o

tempo de pega e a resisténcia inicial (TACZUK et al., 1992 apud ODLER,
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2000). Assim como, C4AsS e Cu(A,F) as fases CA e Ci2A7, se presentes no
clinquer, também podem reagir com CS e CH para formar etringita.

Na auséncia de cal livre e com baixo teor de alcalis a etringita formada nas
primeiras horas e dias de hidratacdo aparece na forma de finos cristais de 1 a
2 um de comprimento. Esta é formada gradualmente, preenchendo o espaco
vazio entre as particulas do cimento original. Em estagios posteriores,
quantidades limitadas de etringita podem se formar como grandes cristais
aciculares, que se precipitam em grandes poros ainda existentes na pasta
(KASSELOURI et al., 1995 apud ODLER, 2000).

Aluminatos de calcio (CsA e Cq2A7): No cimento Portland produzido em
maiores temperaturas (1450°C) predomina o C3A (entre C3A e Ci2A7), que é a
primeira fase a se hidratar, conferindo a resisténcia mecanica inicial, ou a pega
do cimento (KIHARA; CENTURIONE, 2005). Enquanto que nos cimentos
sulfobeliticos produzidos em menores temperaturas (1250°C) predomina o
C12A7, uma fase menos reativa do que o C3A (ODLER, 2000). Ambas sao
fases minoritarias nos cimentos para a construcao civil, tanto pelo maior custo
de matérias-primas ricas em alumina, quanto por apresentarem rapida
hidratagdo, o que compromete a trabalhabilidade dos cimentos caso os teores
sejam elevados. Contudo, esta rapida hidratacdo controlada contribui para o
tempo de pega do cimento, ou seja, 0 momento que se inicia 0
desenvolvimento de resisténcia mecéanica. Para controlar a hidratagdo destas
fases utiliza-se gesso, que segundo a teoria entra em solugdo rapidamente,
diminuindo a solubilidade dos aluminatos (MONTEIRO; MEHTA, 1994).

O Cs3A na presenca de gesso (CSHy) se hidrata, precipitando a partir de
uma solugdo na forma de etringita (CsASzHs2) ou monossulfato (C4ASH1s)
conforme as reacbes das Equacgdes 2.20 e 2.21, que irdo depender da relacéo
sulfato/aluminato. No caso, a formacao de etringita é favorecida pela relacao
sulfato/aluminato elevada (MONTEIRO; MEHTA, 1994). Em cimentos Portland,
existe uma reducdo na relacao sulfato/aluminato, ainda nas primeiras idades,
provocando a decomposicdo da etringita em monossulfato, conforme

representado na Figura 2.15.
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[AI(OH),]™ + 3[S0,] 72 + 6[Ca]*? + aq.— C¢ASsH3, (2.20)
[AI(OH),]™ + [SO,]7% + 4[Ca]** + aq.— C,ASH;4 (2.21)
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Figura 2.5. Formag&o dos produtos de hidratagdo do cimento Portland com o
tempo (KIHARA; CENTURIONE, 2005)..

Apesar de na literatura ndao se encontrar a hidratacédo do C12A; na presenca
de gesso, supdem-se que as reacdes possam ser semelhantes as do CsA.

Anidrita (sulfato de calcio CS): Normalmente proveniente do excesso de
gesso acrescentado com a finalidade de converter todo o Al,O3z em C4AsS, é
encontrado em clinqueres sulfobeliticos. A anidrita pode resultar muitas vezes
em SOj livre, sendo essencial para determinar as reagdes de hidratacéao
(ODLER, 2000).

2.2.1.2. Constituintes minoritarios

Outros constituintes, apesar de representarem de 3 a 4% em massa do
cimento, também devem ser controlados para conferir boa qualidade ao
produto final (MONTINI, 2009). Dentre estes compostos, alguns podem se
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volatilizar durante a queima, ndo sendo incorporados ao clinquer, enquanto
outros permanecem no clinquer modificando suas propriedades. Os
compostos ndo volateis sdo: CaO, SiO,, Al,Os, FeoOs, MgO, TiO,, P20s,
Mn.O3, BaO, SrO, NiO, Co0.,03, CuO, Cr.Os. Enquanto que os compostos
volateis sdo: Hg, CdO, TI.O, SO, K>0, NaxO, ZnO, CI, PbO, V2,0s, As,O3 e F
(TANGO, 2004 apud MONTINI, 2009). Entretanto, muitos destes éxidos de
metais de transicdo podem ser aprisionados em solucdo solida (HORNAIN,
1971 apud MONTEIRO; MEHTA, 1994). A Tabela 2.2 apresenta as
porcentagens usuais dos 0xidos que constituem as fases do cimento Portland
comum, assim como o teor de sédio e outras impurezas que podem ser retidas
na forma de solucdo sélida nas mesmas fases (TAYLOR, 1998 apud
MARINGOLO, 2001).

Tabela 2.2. Composicdo de 6xidos normatizadas para 100% nas fases
cimenticias (TAYLOR, 1998 apud MARINGOLO, 2001).
Oxidos (%-p)

Fases CaO | SiO; | Al,O;3 | Fe;O; | Na,O | MgO | SO; | K;O | TiO;
Alita 716 | 252 | 1,0 0,7 0,1 1,1 0,1 0,1 0
Belita 63,5 | 31,5 | 2,1 0,9 0,1 05 | 02 | 09 0,2
C:A

. 53,9 | 4,3 28,9 6.6 0,6 1,2 0 4,0 0,5
ortorrombico

C;A cubico 56,6 | 3,7 | 31,3 5,1 1,0 1,4 0 0,7 0,2

C.AF 475 | 36 | 219 | 214 | 0,1 3,0 0 0,2 1,6

A seguir os principais destes constituintes minoritarios sao descritos, assim
como os seus efeitos.

Cal livre (C): E um componente prejudicial ao clinquer, pois sua hidratacédo
expansiva formando portlandita (Ca(OH),) pode prejudicar as propriedades
mecanicas do cimento e sua alta solubilidade traz efeitos deletérios para a
durabilidade. Assim, a quantidade de cal livre é utilizada como um parametro
de controle da qualidade do clinquer, sendo teores superiores a 2%
indesejaveis. No cimento Portland, a cal é oriunda ou de uma reagao

incompleta entre éxidos, ou da decomposi¢céo da alita em belita e cal, por um
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resfriamento insuficientemente rapido (KIHARA; CENTURIONE, 2005). Nos
cimentos sulfobeliticos, apesar de menos usual, a cal pode estar presente
devido a temperaturas insuficientes para a reagcéo entre os éxidos. Neste caso,
a cal € mais reativa e forma de imediato portlandita (ODLER, 2000).

Periclasio (MgO): E proveniente do calcario impuro com dolomita
(Ca.Mg(COs3)2). Em baixos teores o MgO pode ser aprisionado em solugao
sélida, porém em teores mais elevados este se encontra como periclasio. Esta
fase possui hidratacao lenta e expansiva, comprometendo o desempenho do
cimento em uso (MONTEIRO; MEHTA, 1994).

Alcalis (Na2O e K»0): Podem ser procedentes de todas as matérias-primas
em pequenas quantidades. Sendo os alcalis compostos volateis, somente
pequenas quantidades ficam retidas no clinquer, seus teores sdo expressos
em termos de Na,O equivalente (Na,O + 0,64K>0), que para o cimento
Portland pode variar entre 0,3 a 1,5%. Quando existem teores consideraveis
de alcalis no forno estes tendem a formar incrustacdes sobre o refratario,
podendo ser prejudiciais ao mesmo. Na presenca de enxofre, os alcalis
tendem a formar sulfatos soluveis no clinquer, ao invés de serem contidos nas
solucdes sdlidas dos silicatos e aluminatos de célcio (MONTEIRO; MEHTA,
1994). Segundo Johansen (apud MONTINI, 2009), quantidades adicionais de
K>O e NaxO no clinquer diminuem a forca motriz da reacao de formacao da
alita, e consequentemente, reduzem a propor¢ao final da mesma no clinquer.
Ainda no trabalho de Johansen, a quantidade de alita e alcalis foi
correlacionada com a resisténcia & compressdo aos 28 dias (o), em kgf/cm?,
mostrando o efeito prejudicial que os alcalis soluveis no clinquer (Ks), em %-p,
causam conforme a Equacao 2.22.

oc=519-10,3Ks + 0,15C5S (2.22)

2.2.2. Cimento Portland

De acordo com a Associagao Brasileira de Cimento Portland (2002, p. 5) “O
cimento Portland é um pé fino com propriedades aglomerantes, aglutinantes
ou ligantes, que endurece sob a agédo da agua. Depois de endurecido, mesmo
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que seja novamente submetido a agdo da agua, o cimento ndo se decompde

mais”.
2.2.2.1. Fabricacao

O principal componente do cimento Portland é o clinquer Portland, material
resultante da calcinacdo, a aproximadamente 1450°C, de uma mistura de
calcario (75% a 80%) e argila (20% a 25%) e eventuais corretivos quimicos,
como areia, bauxita e minério de ferro. Esta mistura deve possuir os seguintes
oxidos, majoritariamente nesta ordem: CaO, SiO,, Al.O3 e Fe-Og; para formar
as fases Cs3S, C.S, CsA e C4AF; nas faixas de concentracdo desejadas
(KIHARA; CENTURIONE, 2005), conforme a Tabela 2.3. Esta proporcao de
fases no cimento Portland comum confere segundo Taylor (1997) apud Chen
et al. (2009), a formacao dos produtos de hidratacao finais na proporcao de 60-
70% C-S-H, 20-25% Ca(OH). e 5-15% de outras fases.

Tabela 2.3. Faixas da proporcdo de fases presentes no clinquer Portland
(TENORIO et al., 2003).

Principais constituintes Co(l:‘llti:r?;llt;:rgg)z)no
CsS 50-70
C.S 15-30
Cs;A 5-10
C.,AF 5-15

Industrialmente, as matérias-primas sao proporcionadas de acordo com 0s
médulos quimicos: Fator de Saturacao de Cal (FSC), o Médulo de Silica (MS)
e 0 Modulo de Alumina (MA), que sédo apresentados nas Equacgdes 2.23, 2.24
e 2.25, respectivamente. Os intervalos 6timos para os mddulos quimicos FSC,
MS e MA, sdo de 88 a 98, de 2 a 3 e de 1,2 a 3,2, respectivamente
(MARINGOLO, 2001). Antes de seguir para a calcinagdo esta mistura,
usualmente denominada de “farinha”, € moida e homogeneizada.

CaO x 100

FSC = 2.2
2,85i0, + 1,2 Al,0; + 0,65 Fe, 05 (2.23)
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MS = 510 2.24
Al O; + Fe,0, (2.24)
MA = Al,0s 2.25

~ Fe,0, (2.25)

Além do ajuste de composicao quimica, para assegurar a apropriada
formacao do clinquer € necessario que a mistura esteja suficientemente fina,
normalmente com tamanho de particula menor que 90um, e homogeneizada
(TAYLOR, 1964). Isto permite maior contato e disponibilidade dos éxidos para
que as reagdes de clinquerizacao ocorram eficientemente em alta temperatura.
Portanto, antes da calcinacdo, as matérias-primas devem passar pelas etapas
de: extracao, britagem, pré-homogeneizacdo, moagem e homogeneizacgéao.

Existem dois principais tipos de calcinagdo de clinquer: o processo via
Umida e o via seca. Porém, devido aos recentes aumentos do preco da energia
0 processo via seca, ilustrado na Figura 2.6, tornou-se o0 predominante
(KIHARA; CENTURIONE, 2005).

Moagem , l

Armazeramento
ce cl:rvqu\var

Trocadores Resfrador
de c‘alov ;

- Moagem do cru

Fonte: CAILLON ROUGE/ROGER RIVET

Figura 2.6. Processo via seca de fabricagdo de cimento Portland
(OFFICEMEN, 1998 apud MARINGOLO, 2001).
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A mistura pronta passa por um pré-aquecedor, que se encontra a
temperatura de 800°C, onde se inicia a descarbonatagéo do calcario, seguindo
para a calcinagdo em um forno rotativo levemente inclinado. A medida que o
material desce pelo forno, a temperatura aumenta e fracbes de material se
fundem, aglomerando todo o material na forma de pelotas (MONTINI, 2009).
Nas maiores temperaturas, a difusdo dos ions Ca, Si, Al e Fe é elevada,
propiciando a recombinagdo de O6xidos, formando-se assim as fases do
clinquer, conforme apresentado na Figura 2.7 (WOLTER, 1995 apud
MARINGOLO, 2001):

> Até 700°C: desidratacdo dos argilominerais e conversao a 573°C do quartzo
o em quartzo .

» De 700 a 900°C: descarbonatagdo do calcario (CaCQOs3), gerando cal livre

(CaO) e liberando gas carbbnico (CO,). Formacgao de aluminatos de calcio e
ferroaluminatos de calcio, transformacgao de quartzo § em cristobalita.

> De 900 a 1200°C: conversao dos aluminatos e ferroaluminatos nas fases

CsA e C4AF; e formacgéo da belita (C.S), conforme a Equacao 2.26.
2Ca0 + Si0, — 2Ca0.Si0, (2.26)

> 1250 a 1350°C: fusao do C3A e do C4AF, formando uma fase liquida que

auxilia a nucleacao da alita (C3S) a partir da belita e da cal livre, conforme a

reacédo da Equacéao 2.27.
2Ca0.Si0, + Ca0 — 3Ca0.Sio, (2.27)

» Acima de 1350°C: crescimento dos cristais de alita (C3S) em detrimento da

belita, favorecido pela fase liquida.



32

Pré-aquecedor

Pré-calcinador

e

Forno rotativo

- 1400

@ -
i
g 1200
E - 1000
@
2 o - BOO
o
5 g -
'E 400
Gyf | 200
ST AF
] I
Tempo da residén cia 10 15 i 20 25 30 [min]

Figura 2.7. Transformacdes de fase para a producao de clinquer, mostrando a
propor¢do massica das fases, com o aumento da temperatura e o
correspondente local pelo perfil do sistema de calcinacdo, no decorrer do
tempo (WOLTER, 1995 apud MARINGOLO, 2001).

Na saida do forno, onde se encontra um magarico, 0 material atinge a
temperatura maxima de 1450°C, que em seguida deve passar por um brusco
resfriamento, a fim de se obter as fases do clinquer na correta proporcéo a
temperatura ambiente, em estado metaestavel (KIHARA; CENTURIONE,
2005). O clinquer chega ao resfriador com temperaturas entre 1100 e 1350°C,
atingindo ao final do resfriamento temperaturas entre 60 e 300°C
(MARINGOLO, 2001). Caso a taxa de resfriamento ndo seja suficientemente
elevada e haja um pequeno excesso de ferro, a alita se decompde em belita e
cal livre (TENORIO et al., 2003), conforme a reacdo da Equacgdo 2.28,
deteriorando significativamente as propriedades mecéanicas do cimento apds a
cura.

3Ca0.Si0, - 2Ca0.Si0, + Ca0 (2.28)
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O clinquer pronto é armazenado, seguindo para moagem que é feita
conjuntamente com cerca de 5% em peso de gesso (CaS04.2H,0), com o
objetivo principal de regular o tempo de pega ou endurecimento inicial do
cimento (KIHARA; CENTURIONE, 2005). Outras adicbes podem ser
acrescentadas nesta moagem, gerando os diversos tipos de cimento Portland.
A etapa de moagem é essencial para que o cimento alcance a resisténcia
mecanica desejada, pois deve-se adequar a distribuicdo de tamanho de
particulas, de modo a proporcionar: bom comportamento reoldgico a pasta,
melhor empacotamento das particulas, e maior teor e taxa de hidratacao do
cimento. Normalmente, este parametro de controle € avaliado pela finura do
cimento, que é a porcentagem de massa retida na malha #200 mesh (75 pm
de abertura). Tais valores de finura podem variar de 6 a 12%, dependendo do
tipo de cimento produzido (KIHARA; CENTURIONE, 2005). Segundo
Maringolo (2001), particulas de cimento maiores do que 75 um nunca se
hidratam completamente, de modo que os cimentos mais finos tendem a

apresentar melhores propriedades mecanicas.

2.2.2.2. Tipos, propriedades e aplicacoes

O Brasil dispde de onze tipos basicos de cimento Portland de producao
nacional. Na Tabela 2.4, esses tipos de cimento sdo apresentados conforme a

denominagéo e as quantidades de componentes adicionados.
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Tabela 2.4. Tipos de cimento Portland e propor¢cdes de adigdes (KIHARA;
CENTURIONE, 2005).

. Conteudo dos componentes (%-p)
Nome Técnico Escoria
do Cimento Sigla Classes Clinquer Filer de
Portland de alto- | Pozolana L.
egesso | .o calcario
Comum CPI 25, 32, 40 100 _ _ _
Comum com | op1 5 | o5 30 40 | 99-95 B 1-5 3
Adicao
CO”‘EpOS,t‘? COM | CPII-E | 25,32,40 | 94-56 6-34 B 0-10
scoria
Compostocom | ooy, 7 | 25 32 40 | 94-76 ~ 6-14 0-10
Pozolana
CompFoifetf COM | cpil.F | 25.32,40 | 94-90 ~ ~ 6-10
Alto Forno CPIll | 25, 32, 40 65-25 35-70 _ 0-5
Pozolanico CPIV 25, 32 85-45 _ 15-50 0-5
Alta Resisténcia | CPV- ~ 100-95 ~ ~ 0-5
Inicial ARI
Resistente a RS 25, 32, 40 B B B B
Sulfatos
Baixo Calor de
Hidratacao BC 25, 32, 40 - - - —
Branco CPB | 25,32, 40 B ~ ~ B
Estrutural

Os tipos de cimento Portland séo representados pelas suas siglas e a
respectiva classe, que representa a resisténcia a compressao, em MPa, apés
28 dias de cura. Ainda em cada tipo, certas concentragdes de aditivos sao
acrescentadas, como: escéria de alto-forno, material pozolanico e filer de
calcario. As adi¢des reduzem a quantidade de clinquer utilizado, colaborando
com a economia energética e diminuicdo das emissdées de CO,, assim como
melhorando propriedades especificas do produto final.

Desta maneira, os tipos de cimento Portland sdo sucintamente descritos
quanto a suas aplica¢des (KIHARA; CENTURIONE, 2005):

» Cimento Portland Comum — CP | (NBR 5732): Utilizado em servicos de
construcdo em geral. Nao deve ser empregado exposto a sulfatos do solo

ou a aguas subterraneas.
> Cimento Portland Comum com Adicées — CP I-S (NBR 5732): E empregado
para as mesmas condi¢gdes que o CP |. As adicdes de até 5% em massa




>
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podem ser de material pozolanico, de escoria granulada de alto-forno ou de
filer de calcario.
Cimento Portland Composto com Pozolana — CP 1I-Z (NBR 11578): Durante

a hidratacdo, a taxa de liberagdo de calor € menor do que a do cimento
Portland comum, possibilitando confeccdao de grandes pegas, com alta
relagdo volume por area superficial. Devido a fragdo de material pozolanico,
o produto se torna mais impermeavel melhorando a durabilidade e a
resisténcia a sulfatos. Tais vantagens expandem suas aplicacdes além das
obras civis em geral, para construcdes subterraneas, maritimas e
industriais.

Cimento Portland Composto com Escéria — CP |I-E (NBR 11578): Apresenta

baixa taxa de liberacdo de calor durante a cura, assim como menor
susceptibilidade a ataques de sulfatos.

Cimento Portland Composto com Filer — CP |I-F (NBR 11578): Serve para
aplicagdes gerais, além de concreto-massa, elementos pré-moldados, pisos

e pavimentos de concreto, solo-cimento, dentre outros.
Cimento Portland de Alto Forno — CP IIl (NBR 5735): Apresenta elevada

impermeabilidade e durabilidade, assim como baixo calor de hidratacéo,

devido aos teores entre 35 - 70% de escoria de alto-forno. A escéria ainda
melhora a resisténcia a expansao devido a reacao alcali-agregado, além de
conferir resisténcia ao ataque de sulfatos. Desta forma sua aplicacdo €
ampla, recomendando-se para concreto-massa, pecas de grande volume,
pavimentagao de estradas e em ambientes quimicamente agressivos.

Cimento Portland Pozolanico — CP IV (NBR 5736): Além de obras gerais, o

CP IV é o cimento mais indicado para obras expostas a agdo de agua
corrente ou em ambientes agressivos. Seus produtos finais sdo os mais
impermeaveis e duraveis, apresentando resisténcias mecanicas superiores
as de concretos feitos com Cimento Portland Comum a idades avancadas.
Possui baixo calor de hidratacdo, o que favorece sua aplicagdo em pecas de
grande volume.

Cimento Portland de Alta Resisténcia Inicial — CP_V ARI (NBR 5737): E um

cimento projetado para atingir elevada resisténcia mecanica ainda nos
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primeiros dias de cura. Logo no primeiro dia de cura o CP V ARI, atinge
valores de resisténcia a compressao de 25 MPa, enquanto que aos 28 dias
a resisténcia chega a 53 MPa, superando todas as outras classes. A maior
resisténcia mecanica inicial é obtida por uma dosagem diferente de calcario
e argila na mistura, favorecendo o aumento nos teores de alita e C3A, além
da moagem mais fina do cimento. Com estas medidas, a taxa de reacéo e
desprendimento de calor se torna mais acentuada, o que limita o tamanho
das pecas para médio e pequeno porte. Sdo empregados na fabricacdo de
pecas que necessitem de resisténcia elevada e desmoldagem rapida, como:
blocos para alvenaria, blocos para pavimentacdo, tubos, lajes, meio-fio,
postes e pré-moldados.

Cimento Portland Resistente a Sulfatos — RS (NBR 5733): Apresenta

resisténcia aos meios agressivos sulfatados, como redes de esgotos, de

aguas industriais, agua do mar e a determinados tipos de solos. Sua

aplicagdo é muito vasta, pois conforme a norma NBR 5737, os cinco tipos

basicos de cimento (CP I, CP II, CP Ill, CP IV e CP V ARI) podem se

enquadrar na categoria de resistente a sulfatos (RS), desde que apresentem

ao menos uma das seguintes condigdes:

= O teor de C3A no clinquer e de adi¢coes carbonaticas nao ultrapassem 8%
e 5% em massa, respectivamente;

= Cimentos de Alto Forno que contiverem entre 60% e 70% de escoéria
granulada de alto-forno, em massa;

= Cimentos pozolanicos que contiverem entre 25% e 40% de adigdes
pozolanicas, em massa;

= Cimentos que comprovem resultados satisfatorios de resisténcia a
sulfatos em ensaios de longa duragéo.

Cimento Portland de Baixo Calor de Hidratacdo — BC (NBR 13116): Sao

cimentos que possuem baixa taxa de liberagao de calor de hidratacao. Este

prolongamento no tempo de desprendimento de calor viabiliza a confeccao
de pecas de grande volume, evitando o surgimento de fissuras de origem
térmica. Desta forma os tipos de cimento que atendem a este quesito
recebem o acréscimo da sigla BC.
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» Cimento Portland Branco — CPB (NBR 12989): é um cimento com
finalidades decorativas, pois € essencialmente branco, podendo-se obter

coloracao se acrescido de pigmentos coloridos. A cor branca € devido ao
uso de matérias-primas com baixos teores de éxido de ferro e manganés,
de maneira que o caulim € preferivel a argila. Existem dois subtipos deste
material, o estrutural e o ndo-estrutural, sendo que somente o estrutural
apresenta resisténcia mecanica semelhante aos outros tipos, servindo para

construcoes.

Outro fator relevante para a aplicacao € o tempo de pega do cimento, pois
este determina o tempo que a pasta de cimento permanecera trabalhavel ou
maleavel, sem enrijecer-se, apds a adicao de agua. Usualmente este tempo de
trabalhabilidade se estende entre 1 e 2 horas (MONTEIRO; MEHTA, 1994).

2.2.2.3. Utilizacao de residuos

A industria do cimento Portland consome em altas proporcoes diversos
recursos naturais do planeta, desde matérias-primas (calcério, argila e areia) a
combustiveis fésseis. A magnitude deste consumo gera impactos ambientais
de semelhante propor¢édo, sendo principalmente critica a geracédo de CO», na
qual somente a producgao de cimento é responsavel por 5% do total deste gas
de efeito estufa emitido pelo homem. Apesar dos excessos cometidos pela
industria do cimento, diversas praticas sustentaveis vém sendo adotadas,
visando conciliar a produgéo de cimento com a protecdo ambiental, de maneira
que também impliguem na reducdo de custos dentre outras vantagens
competitivas. Dois dentre os trés principais objetivos da industria do cimento
envolvem o reaproveitamento de residuos industriais, tanto para adi¢des ao
cimento, quanto como combustiveis alternativos (SINDICATO NACIONAL DA
INDUSTRIA DO CIMENTO, 2009).

Analisando a situacdo ambiental, verificou-se que mais da metade do CO:
emitido pelas cimenteiras provém da descarbonatacéo do calcario para formar
o clinquer, enquanto outra parcela representativa advém da queima de
combustiveis no forno rotativo de clinquer. Logo, a melhor solucédo seria
reduzir os teores de clinquer no cimento, o que apesar de parecer
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inconcebivel, ganhou influéncia positiva com a descoberta de que residuos
sOlidos de outras industrias também apresentavam boas propriedades
aglutinantes. Desta forma, investigou-se a viabilidade técnico-econémica da
aplicacao de fragdes destes residuos, como adi¢des, no cimento Portland. A
partir da obtengédo de resultados plenamente satisfatorios, estabeleceram-se
acordos de fornecimento com as cimenteiras. Assim foram desenvolvidos os
cimentos com adi¢des, apresentando beneficios econé6micos mutuos entre as
empresas envolvidas, vantagens ambientais, assim como algumas melhorias
técnicas do cimento em uso (SINDICATO NACIONAL DA INDUSTRIA DO
CIMENTO, 2009).

Em 1926, obteve-se o primeiro cimento com adic¢ao, o tipo CPI-S, utilizando
até 5% em peso de filer de calcéario, que sado rochas de carbonato de calcio
moidas. Este material carbonatico proporciona melhor trabalhabilidade aos
concretos e argamassas, pois suas particulas finas se alojam entre os outros
componentes do cimento, melhorando a reologia da pasta (ASSOCIACAO
BRASILEIRA DE CIMENTO PORTLAND, 2002).

A escoria de alto-forno era um residuo preocupante das industrias
siderurgicas, até se descobrir sua propriedade de ligante hidraulico. Assim, no
ano de 1952, surgiu o cimento tipo CP lll, que utilizando até 70% em peso de
escéria no cimento, alavancou o potencial de uso dos cimentos com adicao.
Apesar do produto contendo CP Il atingir maior resisténcia final e melhor
durabilidade, evitou-se aumentar os teores de escdria, pois as suas reacoes
com agua sdo muito lentas (ASSOCIACAO BRASILEIRA DE CIMENTO
PORTLAND, 2002).

O comportamento pozolanico, que ja era conhecido em algumas rochas
pulverizadas e cinzas vulcanicas, foi verificado também, em residuos de
semelhante composicdo quimica e que passaram por processos térmicos
semelhantes as pozolanas naturais. Diferentemente da escoria de alto-forno,
para um material pozolanico se tornar um ligante hidraulico, necessita-se além
da agua, de outro material, que no caso de cimentos € o hidroxido de calcio,
que reage com a pozolana. Assim, as reagdes pozolanicas consomem

parcialmente o excesso de portlandita que deprecia as propriedades
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mecanicas do produto cimenticio. Um destes residuos que apresentou boas
propriedades pozolanicas foram as cinzas de caldeiras termoelétricas,
aproveitando-se até 50% em peso para constituir o tipo de cimento CP 1V, ja
em 1969. A principal vantagem do CP |V é a baixa permeabilidade que confere
aos seus produtos, melhorando a resisténcia quimica (ASSOCIACAO
BRASILEIRA DE CIMENTO PORTLAND, 2002).

Com os trés materiais de adicdo apresentados, desenvolveram-se em
1991, os cimentos do tipo compostos (CP Il), que apesar da menor proporcao
de adicOes, obtiveram maior versatilidade de uso, substituindo o CP | sem
adicdes (SINDICATO NACIONAL DA INDUSTRIA DO CIMENTO, 2009).

A insercao de residuos que possuem poder calorifico como combustivel
alternativo no forno rotativo, também, esta em ascensdo na producao do
cimento Portland. Os principais combustiveis, que s&o de origem féssil (coque
de petréleo, 6leo combustivel e o carvao mineral), possuem fontes limitadas de
recursos nao-renovaveis. Com receio da escassez e buscando melhores
custos energéticos, as cimenteiras vém substituindo seus combustiveis
tradicionais por energias renovaveis, como a biomassa (moinha de carvao
vegetal, casca de arroz, bagaco de cana e etc) ou 0 co-processamento de
residuos (como pneus, 6leos usados, plasticos, tintas e etc). A grande
vantagem do co-processamento, além de aproveitar uma energia contida nos
residuos, € que decompde definitivamente os residuos resolvendo o problema
ambiental de armazenagem ou descarte dos mesmos. Entretanto, por diversas
razbes técnicas de processamento, a substituicdo total dos combustiveis
tradicionais por residuos comburentes ainda é inviavel, mas a parcial é
praticada em 35 fabricas brasileiras, apresentando capacidade para eliminar
2,5 milhdes de toneladas por ano de residuos. Atualmente, em todo o pais, 0
emprego destes residuos como combustivel alternativo ja substitui 15% dos
combustiveis tradicionais (SINDICATO NACIONAL DA INDUSTRIA DO
CIMENTO, 2009).

N&o foram encontrados relatos do amplo uso de residuos como matérias-
primas, fonte de 6xidos, na producao do clinquer Portland, com excecédo dos
relatados na secao 2.1.3. Provavelmente isto ainda se deve ao receio das
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cimenteiras de co-processarem residuos sdélidos, que possam vir a apresentar

inconstancia quimica, as quais exigiriam constantes ajustes de processo.

2.2.2.4. Mercado

O cimento se tornou a base da construgédo civil, alcangando a produgao
mundial de 3,03 bilhdes de toneladas em 2009 (SINDICATO NACIONAL DA
INDUSTRIA DO CIMENTO, 2011). O maior volume de cimento é destinado ao
concreto, o material que possui 0 segundo maior consumo mundial, superado
apenas pela 4gua (ASSOCIACAO BRASILEIRA DE CIMENTO PORTLAND,
2011).

A industria do cimento no Brasil, apesar da crise da construcao civil em
2000, vém retomando um bom crescimento desde 2005. Em 2009, a producao
de cimento foi de 51,7 milhdes de toneladas e o consumo interno de 51,8
milhGes de toneladas, ocupando a 72 e 42 posi¢cdes no ranking mundial,
respectivamente. O destaque mundial brasileiro é acentuado quando
comparado com a América Latina, onde lidera a produ¢cdao com 33,8% € o
consumo com 34,0%, aproximadamente um tergo de participagdo em ambos.
No entanto, em 2009, o Brasil ainda apresentou baixo consumo per capita de
271 kg/(habitante.ano), encontrando-se abaixo da média mundial de 447
kg/(habitante.ano), mostrando tal consumo, em kg/(habitante.ano), menor que
diversos paises, como: México (321), Egito (624), Australia (416), Portugal
(580) e China (1.218). Contudo, espera-se um grande aumento no consumo
per capita com o atual Programa de Aceleragdo do Crescimento (PAC), do
Governo Federal, além de grandes eventos internacionais que o Brasil sediara
brevemente, que sdo a Copa do Mundo de Futebol e as Olimpiadas. Estas
medidas ja aceleraram a producdo brasileira de cimento, que em 2010,
alcancou 59,1 milhdes de toneladas, 14,3% de crescimento (SINDICATO
NACIONAL DA INDUSTRIA DO CIMENTO, 2009, 2011).

No Brasil existem 12 grupos cimenteiros, que juntos reunem 69 unidades
de producéo distribuidas pelo pais, conforme a Figura 2.8, sendo destas, 47
fabricas integradas e 22 fabricas de moagem do cimento. Toda esta infra-
estrutura tem capacidade instalada para produzir 63 milhdes de toneladas/ano
(SINDICATO NACIONAL DA INDUSTRIA DO CIMENTO, 2009).
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Figura 2.8. Localizagdo das fabricas de cimento
NACIONAL DA INDUSTRIA DO CIMENTO, 2009).

As unidades cimenteiras do pais, pela Figura 2.9,

regidao Sudeste, evidenciando a mesma como a maior

no Brasil (SINDICATO

se concentram mais na

produtora de cimento. A

Figura 2.10 confirma a lideranga do Sudeste (50%), seguida do Nordeste
(19%) e Sul (14%), com informacbes referentes a 2010 (SINDICATO

NACIONAL DA INDUSTRIA DO CIMENTO, 2011).

Participacao (%)

m Sudeste - 29,7 Mton/ano

® Nordeste - 11,2 Mton/ano

= Sul - 8,5 Mton/ano

m Centro Oeste - 6,3 Mton/ano

® Norte - 3,3 Mton/ano

Figura 2.9. Participagcdo das regides brasileiras na produgdo de cimento
Portland em 2010.
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Restringindo-se a produgdo de cimento nos estados, os que tém maior
participacdo na producgao brasileira sdo sucessivamente Minas Gerais (25%),
Sao Paulo (16%) e Parana (10%), referente a 2010 (SINDICATO NACIONAL
DA INDUSTRIA DO CIMENTO, 2011). Enquanto os outros estados completam
0s 49% restantes, como elucidado na Figura 2.10.

Participacao (%) m Minas Gerais
® Sao Paulo
u Parana
® Rio de Janeiro
m Distrito Federal
u Sergipe
= Espirito Santo
= Paraiba
Rio Grande do Sul
u Qutros

Figura 2.10. Participagdo dos estados brasileiros na produgdo de cimento
Portland em 2010.

Dentre os 5 tipos basicos de cimento Portland, os produzidos no Brasil em
maior volume sao na ordem decrescente: os compostos (CP Il), o de alto forno
(CP 1ll), o pozolanico (CP V), o de alta resisténcia inicial (CP V) e os comuns
(CP 1) (SINDICATO NACIONAL DA INDUSTRIA DO CIMENTO, 2011). Os
valores relativos a 2010, absolutos dos tipos de cimento produzidos, assim
como o percentual que representam sao apresentados na Figura 2.11.

Producao (%)

mCP Il - 38,47 Mton/ano
m CP Il - 8,35 Mton/ano
mCP IV - 6,69 Mton/ano
ECP YV - 4,21 Mton/ano
uCP |- 0,09 Mton/ano

Figura 2.11. Produgéo brasileira de cada tipo de cimento Portland em 2010.



43

2.2.3. Cimentos Sulfobeliticos

Os cimentos sulfobeliticos sdo cimentos especiais caracterizados por
possuirem sulfoaluminato de calcio (C4A3sS), porém auséncia de alita (C3S).
Estes cimentos, que foram desenvolvidos na China na década de 1970, tém
atualmente atraido bastante interesse, devido as vantagens econdmicas,
ambientais e técnicas, comparado ao cimento Portland (JEFF GIRARD’S
COUNTERTOP SOLUTIONS, 2010; SINGH; UPADHAYAY; PRASAD, 1996,
1997):

» Economicamente, reduzem os custos energéticos pela menor temperatura
de clinquerizacao (1250-1300°C) e formac&o de um clinquer mais poroso e,
portanto, mais fridvel (economiza energia na moagem) que o clinquer
Portland.

» Ambientalmente, sdo considerados mais “verdes” (menores impactos
ambientais) do que os cimentos com adigbes pozolanicas como cinzas
volantes e escéria. Principalmente, por utilizar menos calcario (CaCOs) e
menor temperatura de queima, reduzindo a emissao de CO2-equivalente em
até 62% com relagdo a producdo do clinquer Portland. Também,
possibilitam o0 uso de residuos industriais e matérias-primas naturais de
baixa qualidade, pois as suas fases conseguem conter em suas estruturas
diversos cations substituindo o Al*3, tais como o Ti**, Cr*3, Mn*3, Fe*3, Si**,
etc.

» Tecnicamente, este cimento apresenta alta resisténcia mecanica inicial e
final, rapido endurecimento, baixa expansibilidade, baixa permeabilidade e

boa resisténcia a corrosio.

Entretanto, a principal desvantagem ainda é o elevado custo, que é,
aproximadamente, o dobro daquele do cimento Portland, isto devido ao baixo
volume de produgé@o e uso de bauxita, uma matéria-prima relativamente cara
(JEFF GIRARD’'S COUNTERTOP SOLUTIONS, 2010). Outra grande
dificuldade para o uso dos cimentos sulfobeliticos mundialmente era a falta de

normatizacdo. No entanto, normas especiais para cimentos sulfobeliticos ja
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foram criadas e publicadas na China, o seu maior produtor mundial (ZHANG et
al., 1999 apud ODLER, 2000).

Atualmente, produz-se 1 milhdo de toneladas/ano destes cimentos na
China, sob a denominacao de cimentos de sulfoaluminato de célcio (CSA), o
que corresponde a cerca de um milésimo da sua producdo de cimento
Portland (DUVALLET et al., 2009). Nos EUA e na Europa estes cimentos
também sdo produzidos em menor escala, podendo ser aplicados substituindo
o cimento Portland, porém se encontram mais empregados como adi¢coes ao
Portland (JEFF GIRARD’S COUNTERTOP SOLUTIONS, 2010).

Basicamente, os cimentos sulfobeliticos sdo ligantes hidraulicos
caracterizados pelas suas principais fases serem belita (C.S) e sulfoaluminato
de célcio (C4A3S), porém outros compostos normalmente presentes sao:
ferroaluminato de célcio (C»(A,F)), aluminatos de célcio (CA e C12A7) e anidrita
(CS) (ODLER, 2000). Andac e Glasser (1995) apud Odler (2000), ainda
citaram alguns compostos minoritarios que podem ser detectados, como: cal
livre (C), periclasio (M), gehlenita (C2AS) e sulfopurrita (CsS.S). A proporcao
destes constituintes nos cimentos sulfobeliticos pode variar amplamente, como

apresentado na Tabela 2.5.

Tabela 2.5. Faixas de composi¢ao dos cimentos sulfobeliticos (ODLER, 2000).

Fases C.S | Cs4AsS Cs Cc Cx(AF)| CA Ci2A7
Teor
(%-p) 10-60 | 10-55 | 0-25 0-25 0-40 0-10 0-10

2.2.3.1. Fabricacao dos cimentos Sulfobeliticos

O cimento sulfobelitico € composto majoritariamente por clinquer
sulfobelitico e usualmente certas adi¢cdes de gesso (CaS04.2H.0), sendo a
proporgao entre estes dependente do teor de C4A3S no clinquer e do grau de
expansibilidade desejada.

A produgéao do clinquer sulfobelitico exige uma mistura inicial que contenha
os oxidos: CaO, SiO,, Al,Os, FexO3, SO3; nas proporcdes adequadas, visando
a porcentagem final das fases no clinquer. As equag¢des modificadas de
Bogue, Equacbes 2.29, 2.30, 2.31, 2.32 e 2.33, embasadas em testes

preliminares e revisdes da literatura podem auxiliar a predizer o teor das fases
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que se formam com base na concentragcdo dos Oxidos iniciais (CHEN;
JUENGER, 2011). Vale ressaltar, que a Equacado 2.32 exige uma
predominancia de AlLOs; com relagdo a Fe,Os; para formar quantidades
significativas de C4A3S, o0 que € apoiado pela consideracao de que a razao A/F
deve ser proxima de 2 (GLASSER; ZHANG, 2001).

%C,AF = 3,043[Fe,05] (2.29)

%C,A5S = 1,995[AL,05] — 1,273[Fe,05] (2.30)
%C,S = 2,867[Si0,] (2.31)

%CS = 1,7[S04] — 0,445[Al,05] + 0,284[Fe,0,] (2.32)

%C = [Ca0] — 1,867[Si0,] — 1,054[Fe,0s] — 0,55[Al,05] — 0,7[SO5]  (2.33)

Desta forma, as matérias-primas usuais sdo: calcério, bauxita ou argila
aluminosa e gesso ou anidrita (GLASSER; ZHANG, 2001), porém co-produtos
industriais também podem ser utilizados, como: RB (GLASSER; ZHANG,
2001; IDRISSI et al., 2010), cinzas volantes, escéria de alto-forno, cinzas ricas
em SO; e fosfogesso. Foi constatado que o uso destes co-produtos,
especialmente o fosfogesso, reduzem o tempo e temperatura necessarios para
que o processo de clinquerizacdo se complete (BERETKA et al., 1992, 19983;
SANTORO et al., 1986; SAHU; MAJLIN, 1994 apud ODLER, 2000).

A mistura de matérias-primas deve ser moida e homogeneizada para
assegurar a disponibilidade dos éxidos para a difusdo e formacao das fases
cimentantes durante a queima. Kalogridis et al. (2000), reportam ter moido a
mistura até que 10,4% fosse retido na peneira de 90um de abertura, para a
confeccao destes clinqueres em laboratério. A mistura pronta segue para a
calcinagdo, na qual a temperatura maxima varia de 1200-1300°C, que em
escala industrial pode ser efetuada nos fornos rotativos utilizados para produzir
clinquer Portland (GLASSER; ZHANG, 2001).
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As transformagbes e reagdes que ocorrem durante toda a calcinagdo, o
pré-aquecimento e a clinquerizagdo, séo descritas a seguir (ODLER, 2000;
MONTINI, 2009):

> Pré-aquecimento até 900°C: Em temperaturas de 100-120°C acontece a

desidratacdo do sulfato de célcio dihidratado (gesso, CSHy,) resultando em
anidrita (CS). Ja entre 300-700°C ocorre a desidroxilagdo de argilominerais
e a conversdo do quartzo a em quartzo  (573°C). Na faixa de 700°C-
900°C, sucede-se a descarbonatacdo do calcario (CaCQOsj), inicia-se a
formacao das fases: CA, Ci2A;, Cy(AJF) e C.,AS (gehlenita) e a
transformacao de quartzo 3 em cristobalita.

» Clinquerizacdo até 1200-1300°C: Em temperaturas entre 1000-1200°C
ocorre a conversao do CA para Ci2A; e C3A, 0s quais posteriormente ao

reagir com CS e S (uma reacao sélido-vapor), respectivamente, formam
C4A3S, conforme as Equacbes 2.34 e 2.35 (STRIGAC e MAJLING, 1997
apud ODLER, 2000).

3C,,A, + 7CS > 7C,A5S + 15C (2.34)

2C5A + SO, + %0, — C,A5S + 5C (2.35)

Entretanto, em temperaturas acima de 1200°C o CsAsS comega a se
decompor e reage com cal livre disponivel para formar C3A e CS.
Dependendo da presenca de CS livre, a sulfopurrita (CsS>S) pode ser
formada como uma fase intermediaria (BERETKA et al., 1992,1993;
TAKUMA et al., 1994 apud ODLER, 2000), mas se decompde em C,S e CS
em temperaturas acima de 1200-1280°C. Assim, a quantidade de CS livre
diminui durante a queima, para a formacdo de CsAsS e CsS.S, todavia
acima de 1200°C a sua propor¢ao aumenta novamente pela decomposicao
do CsS,S. Ja, a manutencdo do C4A3S, evitando sua dissociacao térmica,
exige que a temperatura maxima de clinquerizagdo ndo ultrapasse 1300°C,
nem o tempo seja excessivo. A fase C,S se forma nas temperaturas entre
1000-1200°C, enquanto a ferrita comega a se formar a 1100°C na forma de
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C.F, porém em temperaturas mais elevadas Al,O3 é incorporado, obtendo a

composicao CgAF, (ODLER, 2000).

Ao final da queima o clinquer nao precisa ser resfriado tdo rapidamente
quanto o clinquer Portland, pois ndo possui C3S que poderia se decompor,
porém empregam-se altas taxas de resfriamento para se evitar a obtengéo de
v-CoS ao invés da B-C.S. Morfologicamente, no clinquer se obtém o C4A3S na
forma de cristais bem formados de 1-10um de tamanho, tendo um teor de SO3
maior do que o tedrico, sendo estes encontrados imersos em uma matriz de
CoS e C4AF. O C,S se forma como finas particulas aglomeradas, podendo
incorporar teores significativos de SOz na sua rede cristalina. A fase ferrita
consiste de cristais colunares de 2-8um de tamanho, sendo pobre em Al,O3
tendo sua composicao proxima de CgAF, (TAKUMA et al., 1994 apud ODLER,
2000).

A entalpia de formag&o, assim como a emissdo de CO,, dos clinqueres
sulfobeliticos € mais baixa do que a dos clinqueres Portland e também do que
a dos clinqueres beliticos. Isto é devido, principalmente, a menor quantidade
de CaO necessaria para produzir o clinquer, assim como o0 uso de CS como
fonte de CaO, ao invés de CaCOs;. As perdas térmicas também sao menores,
devido a menor temperatura de clinquerizagdo requerida. Um potencial
problema para producdes em larga escala pode ser a dissociacao térmica
parcial do CaSO4, 0 que pode exigir medidas apropriadas para controlar a
emissao de SOs;. Contudo, as emissdes de ambos CO, seriam
significantemente reduzidas (TAKUMA et al., 1994 apud ODLER, 2000).

Finalmente, para obter o cimento sulfobelitico, o clinquer produzido deve
ser moido juntamente com gesso ou anidrita até atingir uma &rea superficial
especifica semelhante a do cimento Portland, em torno de 3500cm?/g
(KALOGRIDIS et al., 2000). As adicbes de gesso ou anidrita podem
normalmente ser necessarias para corrigir o teor de CS no clinquer, regulando
devidamente as reagbes de hidratacdo (ODLER, 2000). Glasser e Zhang
(2001) reportaram possiveis adicoes de 16 a 25%-p de gesso de CSH,. Chen
e Juenger (2011) sugeriram uma férmula, Equacao 2.36, para calcular o teor
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de gesso a ser adicionado ao clinquer, para que C4AsS e C4AF hidratem-se
formando etringita.
126,45[0,4461(C,A5S) + 1,1205(C,AF) — (CS)]

0, =
Gesso [%P] = 500 1,2645[0,4461(C,A58) + L1205(C,AF) — (CS)]] 20

2.2.3.2. Tipos, propriedades e aplicacoes dos cimentos
sulfobeliticos

A principal distincdo entre os diferentes cimentos sulfobeliticos € quanto a
expansibilidade, existindo os n&do-expansivos que nao apresentam expansao
significativa mesmo em idades avang¢adas de hidratagédo, e os expansivos, que
possuem maior teor de C4A3S e CS. Basicamente, o que determina se a pasta
expande, ou nao, depende do modo e tempo que a etringita se forma na
hidratagdo. Caso a maior parte da etringita se forme antes de se desenvolver
um esqueleto de estrutura rigida, a pasta ndo se expandira. Todavia, havera
expansao se a etringita se formar por reacdes topoquimicas em estagios mais
avancados da hidratacdo, depois da pasta ter certa rigidez, porém insuficiente
para manter um esqueleto rigido. Foi proposto que para evitar a expansao, a
formacao de etringita deve ocorrer na auséncia de portlandita livre (CH), ou
seja, pelas reacdes descritas nas Equacdes 2.14 e 2.15. Nestas condicoes,
C4A3S se hidrata rapidamente, mas dara origem a produtos dimensionalmente
estaveis (KASSELOURI et al., 1995; LAN; GLASSER, 1996; BERETKA et al.,
1997 apud ODLER, 2000).

As propriedades expansivas da pasta e o desenvolvimento de resisténcia
mecanica, também dependem do teor de S no cimento. Foi sugerido que o
6timo desenvolvimento de resisténcia mecéanica € obtido quando a razao molar
S/A no cimento se encontra entre 1,3 e 1,9 (SUDOH et al., 1980 apud ODLER,
2000). Nessa faixa de valores, a maioria ou toda a etringita se forma na pega e
o principal produto de hidratagdo em idades mais avancadas sera AFm
(monossulfato), cuja formacédo ndo causa expansao, assim a pasta endurecida
terd auséncia de gesso residual ndo-reagido.

Para um melhor desempenho, de cimentos ndo-expansivos o teor de C4A3S
deve ser de 30 a 40%-p (BERETKA et al., 1996 apud ODLER, 2000).
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Terminologias mais especificas sdo sugeridas por Odler (2000), devido as

proporgdes dos constituintes dos cimentos sulfobeliticos, conforme:

» Cimento sulfoaluminato belitico (SAB): com belita como fase majoritaria e o

teor de C4A3S é relativamente baixo.

» Cimento sulfoferroaluminato belitico (SFAB): de composi¢cdo semelhante ao

SAB, mas com significativa substituicdo de Al por Fe.

» Cimento belitico sulfoaluminato (BSA): cimento com C4A3S predominante

em relacao a belita.

> Cimento belitico sulfoferroaluminato (BSFA): similar ao cimento BSA, mas

com significativa substituicao de Al por Fe.

» Cimento belitico sulfoaluminato ferritico (BSAF): semelhante ao BSFA, mas

com relativo alto teor de Fe, de forma que o Fe além de entrar em solucao

solida substituindo o Al no C4A3S, também aumenta o teor da fase C4AF.

A classificacdo por estas terminologias, conhecendo o comportamento das
fases, ja indica as propriedades almejadas para cada cimento, mas ainda nao
especifica faixas de composicéao étimas para as propriedades.

Contudo, especificamente, para os cimentos BSAF o alto teor de FexO3
pode propiciar a obtencao de até 45% de C4,AF (MEHTA, 1980; WANG et al.,
1986, 1992; PALON; MAJLIN, 1995; SU et al., 1997 apud ODLER, 2000), além
de outras fases como: C,S, CsA3.FxS (com x de até 1,26) e CS (IDRISSI et
al., 2010). Desse modo, os produtos de hidratacdo formados sé&o
principalmente AFt (contendo teores variaveis de ions Fe* substituindo o Al*®)
e C-S-H, mas também AFm; AH; e FH3 em menores quantidades (WANG et
al., 1986 apud ODLER, 2000). A vantagem desses cimentos esta atrelada a
aceitar maiores teores de Fe O3 em suas matérias-primas, aumentando a
disponibilidade (abundancia na crosta terrestre) e reduzindo o custo das
mesmas.

Os BSA podem conter teores de até 70% C4AsS, com menores teores de
C2S de 10-25% e de C4AF de 3-25%, com adicdes de 10-15% de gesso para
constituir um cimento n&o-expansivo ou de 20-25% para cimentos expansivos.
Ambos estes cimentos BSA s&o comercializados na China sob o nome de CSA

e apresentam rapida pega e rapido desenvolvimento de resisténcia mecanica,
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além de excelente resisténcia a reagao alcali-agregado (SU et al., 1997 apud
ODLER, 2000). Estes cimentos BSA atingem resisténcias a compressao
superiores a 60-70 MPa em 1 dia e 72-102 MPa em 3 dias (OREWORLD
TRADE (TANGSHAN) CO., LTD., 2011). Por estas caracteristicas, esses
cimentos sdo usados largamente em tubos de concreto, superficies de pontes,
pistas de decolagem em aeroportos, estradas e rodovias, e outras aplicagdes
que exigem uma cura rapida (YAMASAKI, 2012).

A Tabela 2.6 apresenta diferentes composicées de cimentos sulfobeliticos
nao-expansivos e o correspondente desenvolvimento de resisténcia mecanica
com os dias de cura.

Tabela 2.6. Efeito da composicdo de cimentos sulfobeliticos no

desenvolvimento de resisténcia a compressao (MEHTA, 1980 apud ODLER,
2000).

Endurecimento

Fases (% ' '
(%) M Rapido Normal Lento sl

Rapido Lento
C.S 25 30 45 50 65
C,AzS 20 20 20 10 10
C,AF 40 30 15 30 15

S . [N 20 ____: 20 ____10.______ 10___.
'(Ii'empo Resisténcia a compressao (MPa)
e cura

8 horas . 15,6 _ . _
1 dia 34,8 28,3 9,5 5,6 5,2
3 dias 36,9 33,8 19,3 7,6 8,9
7 dias 37,4 37,7 27,4 11,7 12,4
28 dias _ _ 49,8 141 14,5
90 dias _ _ _ 21,4 22,4
120 dias 51,8 53,8 86,2

O curto tempo de pega é inerente dos cimentos sulfobeliticos, pois 0 C4A3S
reage rapidamente formando etringita e/ou monossulfato. Apds o acréscimo de
agua no cimento, a formacao de etringita, que inicia a pega, ocorre dentro de
15 a 20 minutos (GLASSER; ZHANG, 2001). Contudo, marcas comerciais
chinesas de cimentos CSA (tipo BSA) com alto teor de C4A3S ja contornaram
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este problema, possivelmente utilizando aditivos, assim conseguindo retardar o
inicio da pega de 25 até 90 minutos e o seu fim de 180 a até 300 minutos
(OREWORLD TRADE (TANGSHAN) CO., LTD., 2011; MADE-IN-CHINA.COM,
2011; POLAR BEAR, 2011).

O calor de hidratagao liberado pelos cimentos sulfobeliticos é caracterizado
por dois picos dentro das primeiras horas, atribuidos a formagdo de gesso
proveniente da anidrita e a precipitacdo da etringita (SUDOH et al., 1980;
SAHU et al., 1992, 1993 apud ODLER, 2000). Apesar da rapida liberacao de
calor no inicio da hidratagcdo, devido a formacao da etringita, o calor total de
hidratacéo liberado por cimentos sulfobeliticos € menor do que o dos cimentos
Portland, com valores de 200kJ/kg (SU et al., 1997 apud ODLER, 2000). Isto é
devido a auséncia de C3S e C3A no cimento, que sao fases de hidratacao
altamente exotérmicas. O calor de hidratagdo de cimentos sulfobeliticos é
tanto menor quanto maior o teor de belita (ODLER, 2000).

Em pastas endurecidas de cimento sulfobelitico as fases C-S-H e AFt
(etringita) sdo os dois principais produtos de hidratacdo. Um teor variavel de
AFm e gesso residual também pode ser encontrado, dependendo do teor de
CS no cimento original. Entretanto, estes cimentos possuem teor muito baixo
ou auséncia de cal livre devido ao seu consumo para a formacgao de etringita.
A alcalinidade do liquido contido no poro, ou solucao de poro, é relativamente
baixa, com pH entre 9,5-10 (WANG et al., 1992 apud ODLER, 2000).

Na mesma razdo inicial de &gua/cimento e taxa de hidratacdo, a
porosidade de pastas feitas de cimentos sulfobeliticos é relativamente menor
do que a de pastas de cimento Portland. Este rapido fechamento de poros
confere menor permeabilidade e resisténcia a corrosdo pela menor area de
ataque. Esta reducdo da porosidade é devida ao maior teor de agua ligada,
contida na estrutura cristalina das fases sélidas formadas na hidratacao,
principalmente na fase AFt (BERNARDO; TELESCA; VALENTI, 2006).

Quanto a durabilidade dos cimentos sulfobeliticos os seguintes aspectos

devem ser considerados:

» Ambas as fases etringita e gesso sofrem desidratacdo em temperaturas
relativamente menores que a C-S-H se decompde. A etringita perde a maior



52

>

parte da agua combinada a 120°C, apesar de que a sua estrutura basica
permanece intacta até 400°C. De forma que aquecimentos entre 100-150°C
causam a perda de 15% da resisténcia mecéanica original da pasta
endurecida, ao passo que a 300°C esta perda é de 45% e a 500°C de 70%
(SU et al., 1997 apud ODLER, 2000).

Cimentos sulfobeliticos também sao aparentemente mais sensiveis a
carbonatacao do que os cimentos Portland, pois, além da carbonatacao da
portlandita (CH) e C-S-H, a etringita também pode reagir com CO, do ar,
formando calcita ou aragonita, gesso e alumina gel (BERETKA et al., 1992,
1997; SHERMAN et al.,, 1995 apud ODLER, 2000), conforme a Equacao
2.37.

CcAS;Hs, + 3CO, - 3CaCO; + 3CSH, + AH; + 23H (2.37)

Este processo resulta na perda de resisténcia mecanica, principalmente
devido ao aumento da porosidade, oriunda da conversao de parte da agua
ligada da etringita, em agua liquida. Em testes de laborat6ério foram
observadas perdas de resisténcia mecéanica de 30-70% em amostras
mantidas ao ar por 6-12 meses (BERETKA et al., 1992 apud ODLER, 2000).
Quillin  (2001) observou maiores profundidades de carbonatacdo em
argamassas de cimentos sulfobeliticos do que as de cimento Portland.
Contraditoriamente, nao foi reportado nenhum dano mensuravel em
estruturas de concreto apos 4 anos, porém, sim, um aumento da resisténcia
mecanica neste periodo. Outros trabalhos registraram somente uma
carbonatacdo moderada em ensaios acelerados (SU et al., 1997 apud
ODLER, 2000). Glasser e Zhang (2001), também encontraram taxas de
carbonatacdo semelhantes entre as argamassas de cimentos sulfobeliticos
e Portland.

Outro fator importante para a durabilidade de uma estrutura de cimento é a
capacidade do mesmo de proteger a armadura metéalica contra a corrosao,
aspecto que o cimento Portland usualmente garante devido a elevada
alcalinidade da sua solucdo de poro. Apesar de menos porosos, 0S

cimentos sulfobeliticos, frequentemente, apresentam um menor e menos
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uniforme pH da solugéo de poro, protegendo menos contra a corrosdo. Para
os BSA (ricos em C4A3S), que possuem pH da solugdo de poro abaixo de
11,5 (WANG; SU, 1989 apud ODLER, 2000), a protecao contra corrosao é
baixa. Kalogridis et al. (2000), também observaram menor eficiéncia dos
cimentos sulfobeliticos de protegerem a armadura metalica contra a
corrosao, principalmente pelo baixo pH da solugédo de poro. Todavia, 0s
cimentos comerciais CSA da China (tipo de BSA) apresentam valores de pH
da solugdo de poro entre 12,8 e 13,8 nos periodos de 1 a 60 dias de
hidratagcdo, o que seria suficiente para proteger a armadura contra a
corrosdao (ANDAC; GLASSER, 1999 apud ODLER, 2000). Ja os cimentos
BSAF e BSFA, com maior teor de Fe,Os, tem solucdo de poro com maior
pH, de forma que estes teriam maior capacidade de proteger a armacgao
metalica (ZHANG et al., 1999 apud ODLER, 2000).

Quanto ao aspecto de resisténcia quimica ao contato com solugbes de
cloretos ou sulfatos, os cimentos sulfobeliticos apresentam excelentes
propriedades. Estes podem ser estocados nestas solugdes (cloreto de
sédio: 20g/L; sulfato de sddio: 3g/L) sem sofrer significativa alteracdo no
desenvolvimento de resisténcia mecéanica (MALAMI et al., 1996 apud
ODLER, 2000).

Conforme visto a critica a durabilidade dos cimentos sulfobeliticos esta

associada aos altos teores de C4A3S, que implicam na elevada formagéao de

etringita em detrimento de C-S-H. Entretanto, devido a ampla composicao de

fases, e o0s correspondentes produtos de hidratacdo dos cimentos

sulfobeliticos, deduz-se que a durabilidade possa ser drasticamente melhorada

pelo aumento dos teores de C,S e C4AF.

As aplicacdes dos cimentos sulfobeliticos visam uma possivel substituicdo

do cimento Portland em argamassas e concretos convencionais. Estas

caracteristicas dos cimentos sulfobeliticos despertaram o interesse, para as

seguintes aplicagdes mais especificas, tais como (PERA; AMBROISE, 2004;
WINNEFELD; LOTHENBACH, 2009):

e Aditivos compensadores de retracao para cimento Portland;
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e Cimento de alta resisténcia mecanica inicial, acima de 40 MPa em 6
horas e 55 MPa em 24 h;

e Cimento adequado para glass-fiber-reinforced cement (GFRC), pois sua
menor alcalinidade nao atacaria tanto as fibras;

e Desenvolvimento de um cimento auto-nivelante, com baixa rugosidade
e boa trabalhabilidade;

e Cimentos para encapsular residuos perigosos, pois suas fases
imobilizam em solucéo sélida metais pesados.

2.2.3.3. Utilizacao de residuos na fabricacao de cimentos
sulfobeliticos

Da mesma forma que o cimento Portland, os cimentos sulfobeliticos tem
grande potencial de consumo de residuos. Todavia, além das mesmas adicoes
de carater cimentante e combustiveis alternativos, o uso de residuos visa
muitas vezes ser fonte de O&xidos essenciais no preparo do clinquer
sulfobelitico. Isto se deve ao significativo teor de Al,Os necessario nestes
clinqueres e o elevado preco da bauxita, matérias-primas utilizada como fonte
deste Oxido, acarretando em maiores custos para produzir o cimento
(DUVALLET et al., 2009). Principalmente, para os cimentos em que a belita
ndo € a fase predominante, buscas por fontes alternativas de Al,O; em
residuos industriais enfatizam o uso de RB, que segundo alguns autores ja é
empregado (GLASSER; ZHANG, 2001; IDRISSI et al., 2010). Evidentemente,
que em relacao a bauxita, o RB é mais rico em Fe,O3 e SiO, e possui menor
teor de Al,Os, porém isto pode ser ajustado com outra matéria-prima, assim
como alteragdes na composicdo de fases do cimento. Desta forma, dois
trabalhos que utilizaram RB como matéria-prima para a producao do clinquer
sulfobelitico, e serviram como o alicerce essencial para a elaboracao desta
dissertacdo, sao relatados a seguir:

» No primeiro trabalho, analisou-se a possibilidade de produzir um cimento
sulfobelitico rico em Fe O3 utilizando como matérias-primas: cal, RB,
bauxita e gesso, em diferentes proporcoes e realizando queimas a 1250°C.
Balanceando RB e bauxita, foram obtidos clinqueres compostos
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majoritariamente de C4AF e C4A3S, 0s quais geraram resultados de
resisténcia mecanica comparaveis ao cimento Portland para algumas
formulacées. Este trabalho, ainda sugeriu que uma formulagdo promissora
seria obtida com a seguinte proporcao de matérias-primas: 30-35% RB, 15-
20% bauxita, 7,5-10% gesso e 45-50% cal; queimando essa mistura a
1250°C por 1 a 1,5 hora (SINGH; UPADHAYAY; PRASAD, 1996, 1997).

» Em um segundo trabalho, investigou-se a possibilidade de produzir um
cimento sulfobelitico do tipo BSFA, a partir das matérias-primas: cal
hidratada, bauxita, RB, cinzas volantes e cinzas pesadas. Com uma
compensacao entre RB e bauxita, obteve-se um cimento composto de:
C4A3S, C,AF e C,S, nesta ordem decrescente de porcentagem. Este
clinquer acrescido de 30%-p de gesso obteve um rapido desenvolvimento
de resisténcia mecanica e valores de resisténcia comparaveis ao cimento
Portland (DUVALLET et al., 2009).

2.2.3.4. Potencial mercado brasileiro para cimentos sulfobeliticos

Os insumos minerais para a fabricagdo do cimento Portland sao
relativamente abundantes na crosta terrestre, sendo 0os mais usuais: calcario
calcitico, argila e gipsita (gesso). Corretivos quimicos como areia, bauxita e
oxido de ferro também podem ser utilizados, porém em teores muito menores
somente para ajustar a formulagdo da mistura. Em cimentos de sulfoaluminato
de calcio (CSA) ou sulfobeliticos as matérias-primas sdo as mesmas que para
o cimento Portland, mas em proporcdes significantemente distintas, possuindo
menos calcario, porém mais gipsita e argilas mais aluminosas ou mesmo
bauxita em teores expressivos. Desta forma, a seguir € apresentada uma
analise de reservas disponiveis de calcario, gipsita, argila e bauxita, assim

como sua distribuicdo nacional e informacdes econdmicas, quando acessiveis.

» Calcario calcitico: as reservas aprovadas em 2008 somam um montante de

3,96 bilhdes de toneladas, mas a disponibilidade nacional lavravel de
calcario € bastante expressiva, com cerca de 50,3 bilh6es de toneladas,
referentes a 2007. Sendo esta abundancia bem distribuida no pais, com:
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39,0% no Sudeste; 23,5% no Centro-Oeste; 16,1% no Nordeste; 12,9% no
Sul e 8,5% no Norte. Devido a esta boa abrangéncia geografica seu custo
nao deve variar bruscamente, girando em torno de R$28/tonelada, segundo
um representante da Gesso Chaves, que atua no Ceara (DEPARTAMENTO
NACIONAL DE PRODUCAO MINERAL, 2009a).

» GQipsita (Gesso): considerando-se apenas as reservas medidas mais

conservadoras para efeito de planejamento de lavra, a disponibilidade de
gipsita é de 0,87 bilhdo de toneladas. Este recurso se encontra
acentuadamente concentrado na regido Nordeste e Norte, conforme a sua
distribuicdo pelos estados brasileiros: 53,3% na Bahia; 22,4% em
Pernambuco; 21,9% no Para; 1,8 no Maranhao e 0,6% nos outros estados
(DEPARTAMENTO NACIONAL DE PRODUCAO MINERAL, 2009a). Em
medidas mais audaciosas considerando as reservas medidas, indicadas e
inferidas, o Brasil tem oficialmente aprovadas em torno de 1,7 bilhdo de
toneladas de gipsita (BALANCO MINERAL BRASILEIRO 2001, 2011). Com
uma produgdo nacional de gipsita de 1,9 milhdo de ton/ano, referente a
2010 (UNITED STATES GEOLOGICAL SURVEY, 2011b), o Brasil vém
atendendo bem a producdo de cimento Portland, que utiliza até 5% de
gesso na sua composicao. No entanto, para a producdo de cimentos
sulfobeliticos, que podem empregar até 45% de gesso, sendo 20% na
mistura e 25% adicionado ao clinquer, todo o cenario deve ser reavaliado a
fim de evitar a escassez do recurso para determinada escala de produgao
desejada. Por outro lado, uma maior demanda de gipsita poderia servir de
incentivo para aumentar a mineragdo de gipsita no Brasil. Isto
provavelmente, até diminuiria o custo de fornecimento de gipsita para
cimenteiras, que ja é relativamente baixo, sendo cerca de R$ 20/tonelada,
segundo um representante da Gesso Chaves, que atua no Ceara. Caso
uma nova maior demanda de gipsita nao fosse atendida pela mineragéo,
existem alternativas ambientalmente menos impactantes que poderiam ser
investigadas como fontes de SOz como: fosfogesso, que é um gesso
sintético, co-produto da dessulfurizagdo de combustiveis fésseis; ou mesmo

o uso de combustiveis fésseis ricos em sulfatos, muitas vezes rejeitados.
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» Arqgilas comuns: as utilizadas para a produgéo de cimento sdo abundantes
nas diversas regides do pais (DEPARTAMENTO NACIONAL DE
PRODUCAO MINERAL, 2009a). Estas sdo geralmente constituidas de 2

minerais, esmectita e illita, sendo fonte de silica, alumina e 6xido de ferro

para a mistura do clinquer Portland, porém o seu teor de éxido de ferro néo
ultrapassa 15% (SERVICO GEOLOGICO DO BRASIL, 2012). O preco de
argilas comuns, estimado com base no valor de US$12,25, deve ser é em
torno de 24 a 25R$/ton (UNITED STATES GEOLOGICAL SURVEY, 2011c).
» Bauxita: € um minério abundante no Brasil, porém de custo elevado sendo
que 98% desta € destinada a producéo de alumina. As reservas brasileiras
somam hoje 3,4 bilhdes de toneladas, enquanto a producéao anual é de 26
milhées de toneladas/ano. Geograficamente, a bauxita se concentra nos
estados do Para (78%), Minas Gerais (16%) e Maranhdo (6%)
(DEPARTAMENTO NACIONAL DE PRODUGCAO MINERAL, 2009b). No
entanto, para uma possivel producao de cimentos sulfobeliticos, o uso de
bauxita implicaria em custos bastante elevados, porém misturas de RB com
bauxita ou argilas ricas em alumina sdo opg¢des que viabilizariam custos

mais acessiveis a estes cimentos.

Logisticamente, ndo é definida uma distancia limite de transporte dos
insumos até uma fabrica de cimento, todavia tem-se uma referéncia
interessante que € a distancia média da fabrica até os primeiros consumidores
do cimento produzido. Para as regides mais populosas, Sudeste e Sul, o raio
limite € de 300 km, ao passo que nas regides menos povoadas este pode ser
de até 1000 km. Contudo, teoricamente se aceita um raio limite de
economicidade entre 300 — 500 km, uma vez que o custo do transporte
rodoviario representa 10 a 20% do prego final.

No ambito mundial, pesquisas sobre cimentos sulfobeliticos e temas
relacionados vém crescendo, como pode ser visto pela quantidade de artigos
publicados e patentes depositadas anualmente entre o periodo de 2000 e
junho 2011 (2011*), mostrado na Figura 2.12. Esta busca por artigos foi
realizada na Web of Science® e a busca por patentes na Derwent Innovations
Index®™, bases de dados disponiveis na ISI Web of Knowledge®", pelo Portal
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da Capes. Como a caracteristica que distingue os cimentos sulfobeliticos é a

fase C4A3S, a expressao de busca utilizada foi “sulfoaluminate* cement™”.

100 -
90 - = Artigos 88
80 - m Patentes

70

Quantidade
[$)]
o

2000 2001 2002 2003 2004 2005 2006 2007 2008 2009 2010 2011*
Anos

Figura 2.12. Quantidade de publicacbes de artigos e de depdsito de patentes
sobre cimentos sulfobeliticos no periodo de 2000 a junho 2011 (2011%).

Observa-se, que em todos os anos a quantidade de patentes excede ou
iguala a de artigos publicados, o que talvez mostre a intencdo dos
pesquisadores e empresas de deterem o conhecimento ao invés de divulga-lo.
Com destaque nota-se um acentuado aumento de patentes entre os anos de
2007 e 2010.
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3. MATERIAIS E METODOS

Este dissertagdo avaliou o uso do RB, como matéria-prima para o
desenvolvimento de cimentos sulfobeliticos. Apesar de tratar-se de um projeto
de sintese com embasamento bibliografico, os pardmetros de processamento
sdo bastante amplos, principalmente pelas matérias-primas empregadas.
Assim, de modo iterativo, cimentos foram produzidos, seus resultados foram
analisados, a partir dos quais ajustes e modificacbes foram feitas no
processamento. Para a clareza desta metodologia, as se¢des subsequentes
abordam: os materiais utilizados; o preparo do cimento; e as caracterizagdes

dos cimentos e seus produtos.

3.1. Materiais

3.1.1. Matérias-primas

As matérias-primas utilizadas para produzir os cimentos sulfobeliticos
foram: calcario da Mina Santa Helena - MG; argila Sdo Simao da Minassolo -
SP; gesso da marca Fortaleza - SP; e RB da Alcoa Aluminio S.A. de Pogos de
Caldas - MG. Posteriormente, pelo esgotamento do gesso Fortaleza, outro
gesso da marca Juntalider foi testado, com os devidos ajustes proporcionais
na formulagado para manter o teor de 6xidos 0 mais proximo das formulagdes
anteriores. Contudo, esta substituicao de matéria-prima foi eficaz para
comprovar consideravel robustez na formulagdo da mistura do cimento
sulfobelitico.

Os resultados da composicdo quimica das matérias-primas sao
apresentados na Tabela 3.1. As analises quimicas do calcario e da argila
foram realizadas por complexometria pela Associacdo Brasileira de Cimento
Portland (ABCP). Ja as analises quimicas semi-quantitativa do RB e do gesso
Fortaleza foram efetuadas por fluorescéncia de raios X pela Alcoa - Pogos de
Caldas, MG. O gesso Juntalider foi analisado quimicamente, também por
fluorescéncia de raios X em um laboratério da Saint-Gobain Industrial
Ceramics (Vinhedo - SP).
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Tabela 3.1. Composicdo quimica das matérias-primas utilizadas neste
trabalho. Os teores marcados com (_) nao foram verificados.

Mina
Fabricante Santa Minassolo Alcoa Fortaleza Juntalider
Helena
- Argila
Mat_erlas- Calcario Sgo RB Gesso Gesso
primas Simao
Componentes % - peso
CaO 55,59 0,20 2,75 34,30 32,70
SiO, 0,23 54,00 21,15 3,10 4,70
Al;,O4 _ 28,00 24,54 0,30 0,08
Fe,O3 . 1,60 25,00 0,10 0,25
SO, _ _ _ 46,40 31,50
TiO, . . 4,83 _ 0,01
Na,O _ _ 8,18 0,30 0,01
K>0 . . 2,17 B 0,02
MgO 0,35 _ 0,10 5,40 8,00
Outros _ 2,82 _ 0,60 0,60
Total 56,17 86,62 88,72 90,50 77,87
Perdaac 4383 1338 1128 o950 2210
0go

Usualmente as cimenteiras empregam argilas com teores de FezOs3
proximos a 15%-p, porém para o desenvolvimento das formula¢des escolheu-
se a argila S&o Simao relativamente pobre em Fe,O3 (1,6%-p) para possibilitar
maiores adi¢cdes de RB na formulacdo. Com esta abordagem, avaliam-se os
efeitos mais deletérios que o RB pode trazer as propriedades do cimento
sulfobelitico sintetizado. Contudo, para uma aplicacédo industrial a viabilidade
econOmica de utilizar uma argila industrial, possivelmente seria vantajosa
devido ao transporte, reduzindo o teor de RB ou eliminando essa possibilidade
do uso conjunto.

Vale destacar que o RB “tratado” recebido da Alcoa é proveniente de uma
tecnologia piloto de filtro-prensagem, que visa reduzir o teor de agua do
residuo e extrair do mesmo maior quantidade de soda caustica que possa ser
reaproveitada no processo. Este material também foi previamente preparado

por uma secagem em estufa a 110°C, desaglomerado em almofariz de



61

porcelana e moido em moinho de bolas de alta alumina até 100% do mesmo
passar na malha #200 mesh (75um de abertura). Para complementar a
caracterizacdao do RB, a Figura 3.1 mostra qualitativamente a composi¢ao de

fases do RB, por uma andlise de difragdo de raios X.

Q
Ch

deu

H
Mu
Gb ch
Sd Mu h Ani

C Mu
Ch C HlH
Mu Mu H
b Mu
\ 1’\ Chi ﬁ An * ch
T T T T T T T T T T T T T T

Intensidade relativa

5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75 80
20

Figura 3.1. Difratograma de raios X do RB com as fases identificadas,
conforme a legenda: Mu - KAI>Si3AlO19(OH). (Muscovita); Sd - Nag(AlSiO4)sCla
(Sodalita); Ch - CaAl.SiO4(OH)4 (Chantalita); Gb - Al(OH)s (Gibsita); H - FexO3
(Hematita); Q - SiO» (Quartzo); An - TiO, (Anatase).

Outra informacao relevante é que uma anadlise de toxidade, de um relatério
interno da Alcoa, ndo detectou nenhum composto téxico ou expressivamente
radioativo no RB. Assim, o residuo foi classificado pelas NRB 10004, 10005 e
10006, como residuo perigoso classe |, exclusivamente devido a sua
corrosividade (pH 212,5).

As Figuras 3.2, 3.3, 3.4 e 3.5, apresentam andlise qualitativa de fases por
difracao de raios X das seguintes matérias-primas: calcario calcitico, argila Sao

Simao, gesso Fortaleza e gesso Juntalider.
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Figura 3.2. Difratograma de raios X do calcério calcitico com as fases
identificadas, conforme a legenda: C - CaCQOg3 (Calcita).

K Q
Mu

3

=~ K

o

|-

U

o

i)

=

v

c

g

£ Q

Q
K ) /KK K aq
K Q
Mu i\ K L Kf \R K K Q
2 WU N Rt A e
30 35 40 45 50 55 60 65 70 75 8

5 10 15 20 25 0

20

Figura 3.3. Difratograma de raios X da Argila Sdo Simdo com as fases
identificadas, conforme a legenda: Mu - KAI:Si3AlO19(OH)2 (Muscovita); K -

Al,Si;O5(0OH), (Caulinita); Q - SiO, (Quartzo).
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Figura 3.4. Difratograma de raios X do gesso comercial da marca Fortaleza
com as fases identificadas, conforme a legenda: Ba - CaSQ,."2H,O (Bassanita);
- (Ca,Mg)COs; (Dolomita); A - CaSQO, (Anidrita).
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Figura 3.5. Difratograma de raios X do gesso comercial da marca Juntalider
com as fases identificadas, conforme a legenda: G - CaSO,.2H,0 (Gipsita); Ba -
CaS0,."2H,0 (Bassanita); D - (Ca,Mg)CO; (Dolomita); A - CaSQO, (Anidrita).
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Pelos difratogramas €& possivel notar que o calcario calcitico €
essencialmente calcita, a argila Sdo Simao € caulinitica, com menores teores
de quartzo e muscovita. Com relacado aos gessos comerciais ambos sao ricos
em sulfato de calcio hemi-hidratado (Bassanita, CaSQO4.72H,0O), 0 que ja se
esperava. O gesso da marca Juntalider possui também sulfatos de calcio
minoritarios, como o sulfato de calcio anidro (Anidrita, CaSQ,) e o di-hidratado
(Gipsita, CaS04.2H,0), além de maior teor de dolomita ((Ca,Mg)CO3), o que é
percebido pela maior intensidade relativa do pico desta fase. Devido ao gesso
ser utilizado como adigdo, além de na formulacdo do clinquer, uma
caracterizagdo quantitativa das fases pelo método de Rietveld foi relevante
sendo apresentada na Tabela 3.2. Nota-se que os teores estao de acordo com
o observado quanto a intensidade relativa dos picos nos difratogramas e foi
possivel obter um resultado preciso, pois 0os parametros de refinamento GOF
ficou menor que 2 e préximo de 1, j& o Rwp foi 0 menor possivel, considerando

os critérios usuais do método de Rietveld.

Tabela 3.2. Quantificagdo das fases presentes nos gessos comerciais
utilizados das marcas Fortaleza e Juntalider, pelo método de Rietveld.

Parametros
de
/-

Teor (%-p) refinamento

Fases do Rietveld

Anidrita Bassanita Gipsita Dolomita GOF | Rwp

CaSO4 CaSO4. 1/2H2() CaSO42H20 (Ca,Mg)C03

Gesso 6,97 82,65 4,97 5 41 1.84 | 11,28
Fortaleza

Gesso 7.74 55,98 236 33,92 178 | 10,27
Juntalider

3.1.2. Materiais Complementares

Para efeito de comparacdo de desempenho dos cimentos a serem
produzidos foram escolhidos dois cimentos Portland comerciais como
referéncias, sendo um o cimento composto CPII-Z32 e outro o cimento de alta
resisténcia inicial CPV-ARI, ambos da Votorantim-SP. Além disso um cimento
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do tipo CSA comercial (Fraguamax), produzido pelo Grupo Cementos de
Chihuahua (GCC), no México, e importado pela Clanap.

Para o preparo de argamassas, material base para varios ensaios
realizados no cimento, ocupou-se uma areia que se enquadra nas exigéncias
da norma NBR 7214 (Areia Normal para Ensaio de Cimento). A sua
granulometria foi ajustada, conforme o grafico da Figura 3.6, com 4 faixas
granulométricas de areia: n°16, n°30, n°50 e n°100, gerando a linha sélida que
se encontra dentro dos limites estipulados pelas linhas pontilhadas. Além da
granulometria, a areia deve cumprir as exigéncias quimicas, as quais 0

Instituto de Pesquisas Tecnoldgicas (IPT), doador da areia, assegurou.
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Figura 3.6. Curva de distribuicao granulométrica acumulada da areia,
mostrando em tracejado os limites exigidos pela norma e a linha sélida a areia
utilizada.

3.2. Preparo do cimento
Antes de abordar detalhadamente cada etapa do preparo do cimento, a
Figura 3.7 apresenta o fluxograma de sintese do cimento.
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Matérias-Primas:
Calcario, Gesso, Argila e RB

v"Moagem: passante na malha #200 (75um)
¥ Pesagem e dosagem das matérias-primas
4 ¥'Homogeneizagdo: 1h moinho de bolas

[ Mistura ]
4 ¥'Aglomeragdo com 25% -p de dgua: pelotas de ~2 cm
[ Pelotas ]
v'Queima:

*Descarbonatagdo: 800°C por 30 min
*T4,:1230°C por 30 min
4+  *Taxa de resfriamento: 10°C/min

L Clinquer _]
¥'Moagem: passante na malha #200 (75um)

[ Clinquer Moido ]

v Adicdo de gesso: 20-28%-p
i +'Homogeneizagdo manual

[ Cimento ]

Figura 3.7. Fluxograma esquematizando a sintese dos cimentos sulfobeliticos.
Nas caixas, os materiais em cada etapa e entre estas estdo marcadas as
acoes.

Existe, relativamente, pouca informacao na literatura sobre as proporcoes
de 6xidos em uma mistura que confira a formacao das fases no teor desejado
para um cimento sulfobelitico. Apesar do intuito do trabalho ser de incorporar o
maximo de RB nos cimentos, testes experimentais preliminares, descritos
detalhadamente na secao 4.1. (Desenvolvimento de Formulacbes e
Processamentos), contrariaram esta pretensao, pela baixa formacao de C4AsS.

Por fim, conseguiu-se obter o C4A3S em quantidades consideraveis e as
outras fases em teores interessantes para se investigarem as propriedades do
cimento. O uso das Equagdes Modificadas de Bogue, encontradas
posteriormente, foi outro aprimoramento na planilha de formulacao
‘Formular.xls” desenvolvida para este projeto, encontrada no Apéndice A.
Embora, estas equacgdes nao indicam com precisao a formacdo das fases, a
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sua aplicacao trouxe melhor entendimento do que mais influencia na formacéo

das fases.

3.2.1. Condicoes de Queima

Para assegurar a disponibilidade de 6xidos para reagir, formando as fases
cimentantes em alta temperatura, a mistura foi moida até passar integralmente
por uma malha #200 mesh (75um de abertura) e homogeneizada em moinho
de bolas por 1 hora. Em seguida, o material foi compactado, para que as
particulas empacotadas tenham mais pontos de contato, que serado frentes de
reacdo em alta temperatura. Inicialmente, este procedimento foi realizado
compactando-se manualmente, com auxilio de um puncao, a mistura dentro de
um cadinho de ZAS (Zircénia-Alumina-Silica), obtendo o clinquer na forma de
uma pecga Unica, Figura 3.8. Entretanto, este procedimento foi aperfeicoado
pela aglomeracdo da mistura, com agua destilada, na forma a de pelotas de
didmetro médio de 1,5 cm (Figura 3.9) e a queima foi realizada em bandejas
de ZAS, possibilitando assim que o clinquer sofresse taxas de resfriamento
mais elevadas. Este clinquer pelotizado apds a queima pode ser visualizado
na Figura 3.10.

.
qc

Figura 3.8. Clinquer prensado no cadinho de ZAS apdés a queima a 1250°C.
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Figura 3.9. Pelotizacdo da mistura para a queima de clinquerizacao.

Figura 3.10. Clinquer sulfobelitico em bandeja de ZAS ap6s a queima.
Para cimentos sulfobeliticos, a temperatura maxima de queima varia entre
1200-1300°C. Testes preliminares indicaram que temperaturas acima de
1250°C causavam fusdo excessiva do clinquer, atacando o cadinho de ZAS,
portanto optou-se pelas temperaturas maximas entre 1200-1250°C.
Analogamente a queima do clinquer Portland e com diretrizes de testes de

queima, desenvolveu-se uma curva de queima otimizada para a sintese destes
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clinqueres. Inicia-se a curva, com uma taxa de aquecimento de 5°C/min,
permanecendo 30 minutos em um patamar a 800°C, para que ocorra a
descarbonatacéo do calcario. Continua-se com a mesma taxa de aquecimento
(5°C/min) atingindo-se a temperatura maxima de 1230°C, permanecendo na
mesma por 0,5h, seguida de um resfriamento no forno a uma taxa de
aproximadamente -10°C/min até a temperatura ambiente. O grafico da Figura

3.11 exemplifica esta curva de queima.
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u ! I I I I I ! I 1 1
0 50 100 150 200 250 300 350 400 450

Tempo (min)

30 min
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Figura 3.11. Curva de queima otimizada para a formagdo do clinquer
sulfobelitico

3.2.2. Adicao de gesso

A adicao de gesso hemi-hidratado (CaS0Q4."2H-0) ao clinquer sulfobelitico,
conforme apresentado na revisdo bibliografica, € de fundamental importancia
para o desenvolvimento dos produtos de hidratacdo e das propriedades
decorrentes dos mesmos. A Equacao 2.36 sugerida por Chen e Juenger
(2011), foi utilizada, sendo referenciada como “Equacédo da Literatura”. No
entanto, uma equacao também foi desenvolvida, com base nas reacdes de
hidratacdo das fases C4AF (Equacao 2.10) e C4A3S (Equacédo 2.14), para
calcular a adicdo de gesso (hemi-hidratado) que proporcionaria a maxima
formacao de etringita e minima de portlandita. Esta Equacao 3.1, referenciada
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como “Equacéao Proposta”, calcula valores de adicdo sensivelmente superiores
aos da Equacao da Literatura (Equagéo 2.36), assim ambas foram testadas e
comparadas. Contudo, em idades avancadas, maiores que 56 dias, notou-se
degradacao da resisténcia mecanica dos cimentos mais promissores que
estavam sendo caracterizados. Devido a esta constatacéo, teores menores de
adicao de gesso foram testados, sendo estes porcentagens de: 90%, 80% e
70%, das adicbes calculadas pela Equacéao da Literatura.

Gesso [%p] = 0,843(0,52(C,A5S) + 1,417(C,AF) — 1,265(CS))  (3.1)

Como maneira de controlar e aproximar a granulometria destes cimentos a
do cimento Portland, tanto o clinquer obtido da queima, quanto o gesso foram
moidos até passarem integralmente na malha #200 mesh (75um de abertura),
e posteriormente homogeneizados.

Como exigido pelas NBR 7215 (Cimento Portland - Determinagdo da
Resisténcia a Compressao), as argamassas foram moldadas com traco
(relacdo em massa de cimento:areia) de 1:3. Ja a relacdo a/c (relacao massica
de agua/cimento) utilizada, tanto para argamassas quanto para pastas, foi de
0,5 para os cimentos sintetizados e o CSA comercial e de 0,48 para os
cimentos Portland (CPII -Z 32 e CPV ARI). As diferentes razdes agua/cimento
foram adotadas para minimizar as diferencas de consisténcia da argamassa
durante o preparo. As argamassas foram feitas em misturador de bancada
(Figura 3.12), pela adicdo, na sequencia, de agua destilada, cimento e areia,
com todo o processo durando em torno de 2 minutos. O preenchimento do
molde foi realizado em camadas com auxilio de vibracdo e um soquete para

auxiliar a conformagao no molde.
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Figura 3.12. Misturador de bancada utilizado para misturar as argamassas.

Depois da moldagem, os corpos de prova foram armazenados dentro de
um saco plastico selado, contendo copos de agua para que o ambiente ficasse
saturado de umidade e hermeticamente fechado. Este ambiente saturado foi
levado a uma sala que manteve uma temperatura média de 23°C, controlada
por um ar condicionado. Ap6s as primeiras 24h de cura os corpos foram
desenformados e retornaram para a cura por mais n-1 dias, onde n € o numero
de dias em que o material curou antes da analise (idade de cura). Ao final da
cura as argamassas foram secas em estufa de 50°C por 24h para interromper
a cura e somente os corpos de prova de resisténcia mecanica foram
retificados. A interrupcdo da cura das pastas e das argamassas para
microscopia foi feita por imersdo dos corpos de prova por 1 hora em acetona
tridestilada e depois deixando secar na estufa de 50°C por 24 horas.

3.3. Caracterizacoes

As caracterizagdes foram realizadas acompanhando a sintese do cimento
sulfobelitico, desde as matérias-primas até as propriedades do cimento
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hidratado, procurando, assim um melhor entendimento das influéncias de cada
etapa no processo como um todo.

Para se validar plenamente um cimento tecnicamente, as propriedades
fisico-quimicas, mecanicas e de durabilidade devem ser satisfatérias. Neste
trabalho, porém a durabilidade n&o foi avaliada, pois o intuito primeiramente foi
compreender e aprimorar as outras propriedades bdasicas. Deste modo, a
Figura 3.13 apresenta o esquema de trabalho com os materiais, 0s principais
ensaios planejados e destaca a finalidade de cada um deles.

Materiais

Clingueres e Cimento

Pastas:
cimento e dgua

Ensaios

Objetivo

Difragdo de Raios-X
e Rietveld

Caracterizar e quantificar as
fases

Distribuicao de Tamanho
de Particula (DTP)

Comparar a DTP e valores como
D10, D50 e DSO

Difracdo de Raios-X

Caracterizar os produtos de
hidratagdo

Termogravimetria
(TG/ATD)

Comparar, quantificando
produtos de hidratacdo

Resisténcia a
compressao uniaxial

Monitorar o desenvolvimento de

resisténcia mecanica

Argamassa:
cimento, areia e dgua

-

Porosidade aparente

Monitorar comparativamente a
microestrutura

Microscopia Otica e
Microscopia Eletronica
de Varredura

Observar a coesdo do material
pela formacdo dos hidratos

Figura 3.13. Esquema do plano experimental de caracterizagao dos clinqueres
e cimentos sintetizados.

Os planejamentos experimentais para a realizagdo de cada um destes

ensaios séo sucintamente descritos a seguir:

> Difracdo de Raios X (DRX) e Método de Rietveld: Realizada em um
difratdmetro de raios X (DRX) da marca Bruker, modelo D8 FOCUS, e a

andlise quantitativa de fases pelo método de Rietveld, utilizando o software

Topas, ambos pertencentes ao Grupo de Engenharia de Microestrutura de
Materiais (GEMM)/DEMa/UFSCar. As condigdes para as analises foram:



73

amostra na forma de p6, moida até passar integralmente na malha #325
mesh (45um de abertura); radiacdo do Cu Ka (A = 1,5406 A), com filtro de
niquel; tensdo de 40 kV; corrente de 40 mA; varredura com passo de 0,02°
(20); tempo por passo de 28s; intervalo de varredura de 5 a 75° (20). A
finalidade da difracdo de Raios X € qualitativa para detectar as fases
presentes no material e da aplicagcdo do método de Rietveld € quantitativa,
pois permite determinar os teores entre as fases que constituem o material.

Distribuicao de Tamanho de Particulas: Efetuada em um difratbmetro a laser

da marca Malvern, modelo Mastersizer 2000, com o software da versao
5.60. As medidas foram realizadas via seca pelo acessoério Scirocco 2000.
Para estas foram adotados o indice de refragdo do cimento de 1,68 e a
absorcado do material de 0,1. Cada distribuicao de tamanho de particulas foi
gerada de 10 medidas de 5 segundos com 5000 leituras. O intuito desta
medida € comparar a distribuicdo de tamanho de particula dos cimentos
comerciais com os sintetizados. Ressaltando que a finura de um cimento,
esta diretamente relacionada & sua area superficial, que por sua vez
influenciam na reatividade e desenvolvimento de resisténcia mecéanica do
mesmo.

Termogravimetria (TG/ATD): Realizada em um DSC (Differential Scanning

Calorimetry) da marca Netzsch, modelo STA449 F3 Jupiter, pertencente ao
GEMM/DEMa/UFSCar, empregando-se uma taxa de aquecimento de
10°C/min, partindo da temperatura ambiente até 800°C, em atmosfera de ar
sintético (20% de O, e 80% de N,) com um fluxo de 20 ml/min. A amostra
analisada foi o p6 de uma pasta cimenticia com as idades predeterminadas
de: 1, 3,7, 28, 56, 90 e 120 dias de cura. A interrupc¢ao da cura se deu pela
imersao da pasta por 1 hora em acetona tridestilada e depois secagem por
24 horas em estufa a 50°C. Esta depois foi moida até passar integralmente
por uma malha #325 (45um de abertura). O objetivo desta andlise foi
quantificar e comparar os produtos de hidratacdo formados ao longo de
algumas idades de cura das pastas cimenticias.

Resisténcia a compresséo uniaxial: Medida em uma maquina universal de

ensaios mecanicos da marca MTS (Material Test System), série 810, servo-
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hidraulica, controlador TestStar Ils, célula de carga de 50kN, utilizando uma
taxa de aplicagao de forca de 140 N/s, conforme a norma ASTM-C-133. Os
ensaios foram embasados na norma NBR 7215 (Cimento Portland -
Determinacao da Resisténcia a Compressao) quanto ao traco da argamassa
e 0 uso da areia normal, porém, utilizaram-se corpos de prova, que mesmo
mantendo a proporcao de didmetro:altura de 1:2, tiveram suas dimensdes
reduzidas. O valor de resisténcia a compressao das argamassas foi a média
do ensaio mecéanico de 5 corpos de prova cilindricos com 22,5 mm de
didmetro e 45,0 mm de altura. Além disso, para evitar que resisténcias
esporadicamente distantes da média influenciassem na mesma, valores
acima ou abaixo de uma tolerancia de 10% da média foram descartados, e
com os valores restantes uma nova média e desvio padrao foram calculados
e registrados. O desenvolvimento de resisténcia mecéanica das argamassas
ao longo do tempo de cura foi monitorado por ensaios mecanicos
principalmente nas idades de: 1, 3, 7, 28, 56 e 90 dias, e eventualmente
também em 120 dias.

Porosidade aparente: Determinado por um método que usa a imersao em

um liquido para medir o volume e possibilita calcular a porosidade aparente
(Pa), de acordo com a Equacéo 3.2, a partir da pesagem do corpo de prova
em diferentes condi¢cdes. Utilizam-se os valores de: massa seca (Ms);
massa imersa (Mi) e massa umida (Mu) em um liquido de densidade (p)
conhecida, que no caso foi o querosene (p = 0,8 g/cm®) para evitar a
hidratagdo do cimento. A medida de porosidade aparente foi a média de 5
corpos de prova cilindricos de argamassa, com 20,0 mm de diametro e 20,0
mm de altura. O proposito de medir a porosidade foi monitorar sua redugéo
ao longo do tempo de cura, pois os hidratos formados ocupam os poros
existentes na argamassa. Desta forma, a porosidade se correlaciona
diretamente com a resisténcia mecénica, pois quanto mais poroso o material
maior a probabilidade deste ter um defeito maior e consequentemente uma
menor resisténcia mecanica.

_ (Mu — Ms)

a = mX 100 [%] (32)
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» Microscopia ética: Utilizando um estéreo-microscopio Zeiss AxioCam ERc

5s, modelo Stemi 2000-c, foi possivel observar e registrar imagens
(fotografar) de aspectos interessantes da microestrutura de argamassas
curadas em diferentes idades.

> Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)/ Espectroscopia por Enerqia

Dispersiva de Raios X (EDS): Utilizando um microscépio eletrénico de

Varredura FEl-Inspect, modelo S50, pertencente ao Laboratério de
Caracterizacao Estrutural (LCE)/DEMa/UFSCar. Analisaram-se somente as
argamassas mais interessantes que previamente tinham sido observadas no
estéreo-microscopio. O intuito desta observagao foi comparar a morfologia e
coesdo dos produtos de hidratacao formados, assim como possivelmente
contrastes elementares nos hidratos no modo BSE (Back-Scattered

Electroscopy).

A interpretacdo e correlagéo entre os resultados destes testes, assim como
a comparagao com resultados dos cimentos Portland de referéncia, permitirao
avaliar o potencial destes cimentos.

Em um estagio mais avangado do trabalho constatou-se uma perda de
resisténcia mecanica das formulagées sintetizadas em idades superiores a 56
dias de cura. Desta forma, investigou-se a principal hipétese de deterioracéao
dos corpos de prova, de que em funcao da alta adicdo de gesso havia excesso
de gipsita, esta por um efeito de dissolucdo e precipitacdo, levou ao
microtrincamento das argamassas, e consequentemente, a degradacao
mecanica e aumento de porosidade. Assim, menores adicbes de gesso foram
testadas, reduzindo a adigcdo anterior equivalente a 100% para 90%, 80% e
70% da mesma. Os procedimentos adotados foram os mesmos dos
anteriormente descritos para a caracterizagdo e o0s resultados séao
apresentados na subsecao 4.2.4. Aprimoramento dos Cimentos Sulfobeliticos.



76



77

4. RESULTADOS E DISCUSSOES

Esta secdo é dividida em duas subsecgbes, sendo que a primeira descreve
o desenvolvimento de formulagbes e procedimentos para a obtencdo do
clinquer sulfobelitico e a segunda, a caracterizagcdo dos cimentos, com

enfoque no desempenho mecéanico e possiveis aprimoramentos.

4.1. Desenvolvimento de Formulacoes e Procedimentos

Devido a escassez de informacdes na literatura sobre como formular
cimentos sulfobeliticos, algumas metodologias de formulagao, juntamente com
testes experimentais, foram explorados com o propdésito de se obter um teor de
fases compativel com o de um clinquer sulfobelitico. Estes procedimentos séo

descritos detalhadamente nas subsec¢des a seguir.

4.1.1. Formulagao estequiométrica

A partir da lei da conservacdo de massa de Lavoisier: “durante o processo
quimico, ha somente a transformacao das substancias reagentes em outras
substancias, sem que haja perda nem ganho de matéria. Todos os atomos das
substancias reagentes devem ser encontrados, embora combinados de outra
forma, nas moléculas dos produtos” (LAVOISIER, 2012) seria possivel
formular um cimento pela estequiometria dos 6xidos iniciais.

Portanto, considerando uma mistura inicial de 6xidos submetida a alta
temperatura, os 6xidos devem reagir se rearranjando e formando novas fases
em proporgdes que podem ser estipuladas pelo teor dos Oxidos iniciais da
mistura. Considerando, evidentemente, que alguns éxidos, por serem volateis
em maiores temperaturas, como o CO,, possivelmente serdo pouco
incorporados nas novas fases sélidas sintetizadas. A reacédo da Equacao 2.26,
ja apresentada, exemplifica as reacdes estequiométricas entre éxidos para a
formacdo da belita; outras fases sdo formadas de maneira analoga, pela
recombinacao de 6xidos, que acontece em elevadas temperaturas de queima
e formacao de fase liquida.

Deste modo, foi desenvolvida uma planilha (que pode ser vista no Apéndice
A) para calcular a partir de um alvo de fases p6s-queima, uma formulagéo de
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oxidos iniciais. Essa formulagdo permitiu saber o quanto dosar de cada
matéria-prima, ja considerando as compensacoes de perda ao fogo, para
suprir as necessidades de 6xidos para a formacao das fases finais. Entretanto,
com alteracdes ainda interessantes no alvo de fases, obteve-se uma
formulacéo inicial, ambos apresentados na Tabela 4.1, que permitem o uso de
apenas 3 matérias-primas: calcario calcitico, RB e o Gesso comercial
(Fortaleza), nas proporcdes apresentadas na Tabela 4.2. Devido a esta
adaptacdo as matérias-primas, a formulagéo foi denominada de Ajustada ao
RB. Vale ressaltar que para esta formulagdo ser possivel assumiu-se 30%
molar de Fe>O3 em solugéo sdlida no C4A3S, ou seja, a férmula empirica seria
C4A2,1Fo oS, este valor foi considerado razoavel por Idrissi et al. (2010), que
encontrou substituicdes molares de até 42%, isto € C4A1 74F1,26S.

Tabela 4.1. Composicao quimica em base de éxidos da mistura inicial e

proporcdo das fases previstas de se formarem com base na estequiometria
das correspondentes reagoes.

Formulacao Alvo
Oxidos %-p Fases %-p
CaO 45,77 C.S 41,50
Al;O3 14,27 CiA3S 29,58
SiO, 13,11 C.,AF 28,92
Fe,0; 14,44 Total 100,00
SO; 3,25
TiO, 2,77
Na.O 4,76
K.O 1,47
MgO 0,15
Outros 0,01
TOTAL 100,00

Tabela 4.2. Formulagdo em termos das matérias-primas para gerar a
Formulacao Ajustada ao RB.

RB Gesso_
Comercial

%-p 55,11 40,71 4,18

Matérias-primas Calcario
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No entanto, os clinqueres gerados por esta tentativa de formulagéo,
queimado em temperaturas de 1200°C, 1250°C e 1300°C, por patamares de
15 minutos, ndo apresentaram a formacao de C4A3S ao se observar no DRX.
Possivelmente, devido a formacao de outras fases serem mais favoraveis do
que C4A3S, ou mesmo que o S seja insuficiente e esteja entrando em solucao
sblida em outras fases, assim outros conceitos de formulagdo foram

explorados.

4.1.2. Formulacao com excesso de gesso

Com base nas formulacdes de Singh, Upadhayay e Prasad (1996, 1997),
que obtiveram cimentos sulfobeliticos a partir de maiores teores de gesso e
também empregaram um tipo de RB como matéria-prima, optou-se da mesma
maneira por utilizar gesso em excesso. Teoricamente, exceder um dos
reagentes favorece uma reacédo especifica para a formacado dos produtos,
neste caso aumentar a disponibilidade de sulfato poderia favorecer a formagéao
de C4AsS. No trabalho mencionado, utilizou-se RB junto com bauxita para
manter o0 médulo de alumina (Al.Os/Fe>O3) elevado, porém para evitar 0 uso
de bauxita, uma matéria-prima mais nobre, o RB foi utilizado junto com argila
Séo Sim&o.

Desta maneira, prepararam-se 3 formulagbes F1, F2 e F3; contendo
respectivamente, 7,5; 12,5 e 17,5%-p de gesso comercial, assumido como
100% de hemi-hidratado (CaSQ4.72H>0). Os teores de 7,5 e 12,5%-p, foram
testados por Singh, Upadhayay e Prasad (1996, 1997), mostrando significativa
formacao de C4AsS, ja o teor de 17,5%-p foi também testado para manter o
aumento de 5%-p e para tentar alcancar o limite deste excesso. Com a
finalidade de analisar somente a influencia do teor de sulfato para a formacao
de C4A3S, a proporcao entre argila e RB foi mantida constante, assim como o
teor de CaO foi mantido com poucas alteracdes. Isto pode ser visto nas
Tabelas 4.3 e 4.4, que mostram na sequencia a propor¢cao das matérias-
primas nas formulagdes e a sua composi¢do calculada em porcentagem de
oxidos. Na Tabela 4.4, vale ressaltar que houve uma redugao proporcional no
teor dos oxidos: Al,Os, Fe>O3 e SiO,, a medida que o teor de SO3; aumentou
na ordem das formulacées F1, F2 e F3.
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Tabela 4.3. Proporcdo das matérias-primas para gerar as misturas com
excesso de gesso.

B Matérias-primas (%-p)
Formulacao -
Calcario RB Argila Gesso Com.
F1 58,8 27,8 6,0 7,5
F2 56,7 25,4 5,3 12,5
F3 54,6 23,0 4.9 17,5

Tabela 4.4. Composicao quimica, em base 6xido das formulagdes: F1, F2 e
F3, com excesso de gesso.

- Formulado (%-
Oxidos Fi F2 ) F3
CaO 50,72 51,08 51,42
Al,O; 12,35 11,15 9,98
SiO, 14,06 12,74 11,44
F6203 10,18 9,19 8,22
SO; 5,92 9,74 13,46
TiO, 1,92 1,73 1,55
NaO 3,33 3,01 2,69
K20 1,11 1,02 0,92
MgO 0,14 0,13 0,12
Outros 0,25 0,22 0,20
Total 100,00 100,00 100,00

Conjuntamente, com o estudo do teor de gesso variou-se o tempo de
patamar de queima a uma temperatura de 1250°C, com base na mesma curva
de queima descrita na subsecao 3.2.1. (Condi¢cées de queima Fig. 3.11). Os
tempos de permanéncia na temperatura de 1250°C foram de 0,5; 1,0; 1,5h;
assim, atribuiu-se o sufixo a formulacdo de _5, 10 e _15, respectivamente,
constituindo os 9 clinqueres: F1_5, F1_10, F1_15, F2_5, F2_10, F2_15, F3_5,
F3_10e F3_15.

Ap6s as queimas, os clinqueres apresentaram diferentes aspectos, na
ordem F1, F2 e F3, o clinquer retraiu mais e variou de uma cor bege-

amarelado para um marrom-escuro, conforme a Figura 4.1. Entretanto, para o
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mesmo clinquer, com diferentes tempos de queima, nao foi perceptivel
variagao desse aspecto entre os mesmos.

Figura 4.1. Clinqueres das misturas F1, F2 e F3 queimados a 1250°C por 0,5
horas.

Os clinqueres F1 e F2 nao apresentaram, em nenhum tempo de queima, a
formacdo de C4AsS. Ja no DRX do clinquer F3, apresentado na Figura 4.2,
notou-se o aparecimento de um pequeno pico de C4AsS, quando o tempo de
queima foi de 0,5 horas, porém este desapareceu em tempos maiores de
queima. De forma geral, com o0 aumento do tempo de queima, o pico da fase
C4AF torna-se o mais intenso em detrimento da redugéo do pico de C.S e de
CaO livre. E também perceptivel com o maior tempo de queima como todos
picos tornam-se mais finos e definidos, o que indica maior cristalinidade das
fases.
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Figura 4.2. DRX do clinquer F3, que contém 17,5%-p de gesso comercial em
uma queima a 1250°C por 3 tempos de queima: 0,5h (F3_5), 1,0h (F3_10) e
1,5h (F3_15). As fases sdo identificadas, conforme a legenda: B - C4AF
(Brownmillerite); M - C12A7 (Mayenite); S - CoF (Srebrodolskite); Y - CsA3S
(Yeelimite); A - CS (Anidrita); L - B-C.S (Belita); Li - CaO (CaO livre).

Obtida a fase de interesse (C4A3S), analisou-se outros fatores que
poderiam favorecer sua formacao e estabilidade, de modo a forma-la num teor
mais expressivo. Por ter se notado, na formulacdo F3, uma possivel
decomposicado da fase em tempos maiores que 0,5h, investigou-se a reducéo
na temperatura de queima e modificagdes na formulagdo, aumentando-se a

relacdo A/F.

4.1.3. Reducao na temperatura de clinquerizacao

O proposito deste teste foi determinar em que temperatura a fase C4A3S é
mais estavel, obtida em maior quantidade, fundamentando-se na hipétese do
teste anterior, de que esta fase se forma, porém se decompde em
temperaturas ou tempos mais elevados. Conjuntamente, investigou-se a
influéncia do aumento da razao Al.Os/Fe-O3; na mistura para a formagéao de
C4AsS, pois neste momento do desenvolvimento foram encontradas as
equacoes modificadas de Bogue (CHEN; JUENGER, 2011). Estas equacoes
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sugerem que Al,O; é favoravel a formagao de C4A3S por ser um dos

constituintes, ja Fe,O3 tem efeito contrario por consumir Al,O3 para a sintese

de C4AF

Desta forma, analisaram-se 6 formulacdes:

» F2 e F3: repeticbes do teste anterior de excesso de gesso, assim

contendo 12,5 e 17,5%-p de gesso respectivamente.

» F2-15 e F3-15: semelhantes ao F2 e F3 quanto ao teor de gesso, porém
aumentando a razédo A/F de 1,21 para 1,5.
» F3-18: semelhante a F3-15, mas aumentando mais 0,3 a razdo A/F, ou

seja, alcangando 1,8.

» FR: formulacao de referéncia, sem RB, com alta razdo A/F de 4,15, para
favorecer grande formacao de C4A3S.

As formulacdes F2-15, F3-15, F3-18, cuja diferenca das anteriores F2 e F3

€ apenas a razao A/F, foram alcancadas somente por meio do balanceamento

entre RB e argila, mas mantendo constante a soma de ambos. Neste caso,

aumentar A/F é reduzir RB que tem esta razdo de 0,98 e aumentar argila de

valor 17,5. A formulacdo FR n&o utilizou RB, mas sim bauxita que possui alta

razdo A/F de 5,79. Nas Tabelas 4.5 e 4.6 seguem a proporcao das matérias-

primas nas formulagdes e a sua composi¢ao calculada em porcentagem de

6xidos.

Tabela 4.5. Proporcao das matérias-primas para gerar as misturas com

variagoes de razao A/F.

Matérias-primas (%-p)

Formulagae | - icrio | RB |Bauxita| Argila | Areia roesso |Razao
FR 66,7 | 118 | _ |1312] 833 | 415

F2 56,69 | 2538 | | 534 | _ 125 | 1,21

F3 5459 | 2299 | | 492 | 175 | 1,21
F2-15 56,62 | 2061 | _ | 1028 | _ 125 | 1,50
F3-15 5452 | 1867 | _ | 931 | _ 175 | 1,50
F3-18 5413 | 1541 | _ | 1245 1801 | 1,80
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Tabela 4.6. Composicdo quimica, em base 6xido das formulacbes com

variagoes de razao A/F.

- Formulado (%-p)
Oxidos g F2 F3 F2-15 | F3-15 | F3-18
CaO | 5869 | 51,08 | 5142 | 5090 | 51,26 | 5350
AlL,O; | 971 1115 | 998 | 1142 | 1022 | 10,48
Si0, | 2103 | 1274 | 1144 | 1502 | 1348 | 1577
Fe:0s | 234 9,19 8,00 7,62 6,82 5,82
SO, 6,86 974 | 1346 | 975 | 1347 | 11.75
TiO, 0.27 1,73 1,55 1,41 1,26 1,05
Na;0 | 0,11 3,01 2.69 246 2.20 1,02
K;0 0,51 1,02 0,92 0,87 0,79 0,70
MgO 0,19 0,13 0,12 0.13 0.12 148
Outros | 0,31 0,22 0,20 0,42 0,37 0,65
Total | 100,00 | 100,00 | 100,00 | 100,00 | 100,00 | 100,00

O procedimento de queima foi mantido o ja apresentado com tempo de
permanéncia na temperatura maxima de 0,5h, que variou nas seguintes
valores 1190, 1200, 1210, 1220, 1230 e 1240°C. Somente a F3-18, formulada
posteriormente, que foi queimada a 1190, 1210 e 1230°C. Esta formulacao
também teve seu teor de gesso levemente corrigido de 17,5 para 18%-p,
devido a obtencao da composi¢ao quimica do gesso.

Os resultados de DRX dos clinqueres mostraram, de uma maneira geral,
que para uma dada formulagédo, houve pouca alteragdo nas intensidades de
seus picos e no aparecimento de novos picos. Contudo, entre formulagdes foi
possivel notar diferengas significativas, principalmente quanto ao aparecimento
de novas fases e as intensidades relativas dos picos. A fase C4A3S foi
detectada em uma quantidade apreciavel nos clinqueres: F3-15, F3-18 e FR,
com seu pico principal (26 = 23,63°) crescente nesta ordem. Isto comprova a
necessidade de uma elevada razao A/F e gesso disponivel para a formacgao de
C4A3S. As Figuras 4.3, 4.4 e 4.5, mostram os difratogramas destes 3

clinqueres.
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Figura 4.3. DRX da formulacao F3-15, variando-se a temperatura de queima,
para 0,5h, com as fases identificadas, conforme a legenda: B - C4AF
(Brownmillerite); Y - C4A3S (Yeelimite); A - CS (Anidrita); L - B-C,S (Belita); Li -
CaO (CaO livre).
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Figura 4.4. DRX da formulagdo F3-18, variando-se a temperatura de queima,
para 0,5h, com as fases identificadas, conforme a legenda: B - C4AF
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(Brownmillerite); L - B-C.S (Belita); M - Ci2A; (Mayenite); S - CoF
(Srebrodolskite); Y - C4A3S (Yeelimite); A - CS (Anidrita); Li - CaO (CaO livre).
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Figura 4.5. DRX da formulacao FR, variando-se a temperatura de queima, para
0,5h, com as fases identificadas, conforme a legenda: B - C4AF

(Brownmillerite); M - C12A7 (Mayenite); Y - C4A3S (Yeelimite); A - CS (Anidrita);
L - B-C.S (Belita); Li - CaO (CaO livre).

Para selecionar os clinqueres de maior interesse para a quantificacao das
fases, analisou-se no DRX a intensidade relativa do principal pico C4A3S em
funcéo da temperatura de clinquerizacao (Figura 4.6). Apesar dos picos serem
relativamente intensos (maior que 30%), a concentragdo da fase no clinquer foi
baixa, uma caracteristica desta fase, como pode ser vista na Tabela 4.7.
Contudo, um indicio positivo foi de que os valores obtidos estdo mais préximos
e compativeis com os valores inicialmente calculados pelas Equacdes

Modificadas de Bogue, conforme apresentados na Tabela 4.8.
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Figura 4.6. Intensidade relativa do pico principal do C4AsS em fungédo da
temperatura maxima de clinquerizagéo, para queimas de 0,5h.

Tabela 4.7. Composicao de fases (%-p) obtida nos clinqueres sulfobeliticos,
por analise de Rietveld.

Cll'nquer CzS C4A33 C4AF CS C12A7 C3A C CH CzF
F3-15
1190°C 39,98 | 6,42 | 30,46 (4,94 | 4,72 | 0,64 | 0,22 | 7,09 | 5,53
F3-15 40,44 | 6,40 | 27,78 4,89 | 5,24 | 0,46 |3,40|5,17 | 6,22
1210°C ’ ’ ’ ’ ’ ’ ’ ’ ’
F3-18 47,55 | 11,21 | 20,13 |7,03| 1,97 | 0,67 | 3,66 | 1,30 | 6,48
1190°C ’ ’ ’ ’ ’ ’ ’ ’ ’
F3-18 49,87 | 10,59 | 22,03 |7,02| 0,28 | 0,68 | 3,50 | 1,13 | 4,89
1210°C ’ ’ ’ ’ ’ ’ ’ ’ ’
F3-18 50,09 | 10,16 | 22,48 | 7,02 | 0,00 | 0,55 | 3,42 | 1,22 | 5,05
1230°C ’ ’ ’ ’ ’ ’ ’ ’ ’
FR
1200°C 63,13 | 1494 | 7,83 | 2,06 | 5,74 | 0,51 2,93 |1,02 | 1,84
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Tabela 4.8. Composicao de fases calculada segundo as equacdes modificadas

de Bogue (%-p) para os clinqueres sulfobeliticos.

Fases | C,S | C4AsS | C,LAF | CS
FR 61,43 | 16,45 | 7,17 | 6,49

F3-15 | 40,90 | 11,83 | 20,83 | 17,33

F3-18 | 4521 | 13,50 | 17,70 | 16,96

Os valores significativos de C4A3S observados motivaram ensaios de
resisténcia mecanica, sendo esta uma oportunidade inicial para estudar o teor
de gesso que deve ser adicionado ao clinquer para formar o cimento. A adicao
de gesso foi calculada pela Equacao 2.36 (CHEN; JUENGER, 2011), gerando
os teores expressos na Tabela 4.9.

Tabela 4.9. Quantidade de gesso (%-p) a ser adicionada para favorecer a
adequada hidratacao das fases, dos clinqueres FR e F3.

Formulacio | FR F3-15 | F3-15 | F3-18 | F3-18 | F3-18
¢ 1200°C | 1190°C | 1210°C | 1190°C | 1210°C | 1230°C
%-p de 14,47 | 2884 | 26,89 | 2061 | 22,06 | 2230
gesso

Os resultados obtidos sdo apresentados na Tabela 4.10. De modo geral,
todas as argamassas tiveram bom desempenho com resisténcias acima de 25
MPa aos 7 dias, atendendo a resisténcia de cimentos Portland classe 40 e
também valores de porosidade satisfatérios. Contudo, destacou-se a
resisténcia alcancada pelo F3-18 sintetizado a 1230°C, com uma resisténcia
de 51,5 MPa e que coerentemente apresentou a menor porosidade de 8,9%.
Com base neste resultado e na quantificagdo das fases (Tabela 4.7), que
nitidamente mostrou pouca diferenca no teor das fases entre F3-18 1190°C e
F3-18 1230°C, decidiu-se por se fixar a temperatura de 1230°C como um
parametro de seguranca para a sintese adequada dos clinqueres,
posteriormente produzidos. Muito embora, devido a pequena quantidade de
material disponivel para este teste exploratério, somente 1 corpo de prova com
cada cimento foi confeccionado para medir a resisténcia a compressao uniaxial

e porosidade aparente apo6s 7 dias de cura.
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Tabela 4.10. Resisténcia a compressao uniaxial e porosidade aparente em 7
dias de cura das argamassas.

FR F3-15 | F3-18 | F3-18 | F3-18

Argamassas 1200°C | 1210°C | 1190°C | 1210°C | 1230°C

Resisténcia a

Compressao (MPa) 29,7 25,9 33,0 29,7 51,5

Porosidade aparente

(%) 12,4 12,9 11,1 13,2 8,9

4.1.4. Investigacao da relacao A/F

Com uma composicado de fases e desempenho mais promissores, foram
realizados testes aumentando mais a razdo A/F, pois haviam indicativos que
esta deveria ser préxima de 2 (GLASSER; ZHANG, 2001). Assim, com base
nas formulacdo anteriores F3-15 e F3-18, formulou-se a F3-21 (A/F=2,1),
mantendo o mesmo acréscimo de 0,3 na razao A/F.

Estas formulagdes, conforme as Tabelas 4.11 (propor¢cdo das matérias-
primas) e 4.12 (composicdo de O6xidos), foram preparadas em quantidade
suficiente para medir a resisténcia mecanica em 7 e 28 dias, com 5 corpos de

prova para cada condicao.

Tabela 4.11. Quadro de pesagem das misturas com diferentes valores de A/F.

Matérias-primas (%-p)

Formulagao | o icario | R Argila | Sesso | Razdo
F3-15 5417 | 18,55 9,25 18,03 15
F3-18 5413 | 1541 12,45 18,01 18
F3-21 5410 | 13,07 14,83 18,00 2.1
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Tabela 4.12. Composicao quimica, em base éxido das formulagbes com
diferentes valores de A/F.

- Formulado (%-p)
Oxidos F3-15 F3-18 F3-21
Ca0 51,71 51,60 51,52
Al,05 10,11 10,29 10,42
Si0, 13,48 14,99 16,10
Fes0s 6,75 5,72 4,95
SO, 11,75 11,75 11,75
TiO, 1,26 1,05 0,89
NaO 221 1,85 1,58
K20 0,56 0,47 0,40
MgO 1,66 1,65 1,65
Outros 0,52 0,65 0,74
Total 100,00 100,00 100,00

Todos os clinqueres foram sintetizados em queimas a 1230°C, por 0,5h,
obtendo o C4A3S em quantidade consideravel, conforme o DRX da Figura 4.7.
Observa-se que para o material F3-15, no qual existe uma maior
disponibilidade de Fe as linhas de difracao de maior intensidade referem-se ao
C4AF. Entretanto, com o aumento na relagdo A/F para 1,8 e 2,1, pode-se
observar que as intensidades relativas das linhas principais do C4AF
diminuem, enquanto ocorre um aumento nas intensidades das linhas das fases
B-C2S e C4AsS.
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Figura 4.7. DRX dos clinqueres F3-15, F3-18 e F3-21; preparados a 1230°C,
por 0,5h. As fases s&o identificadas conforme a legenda: B - C4AF
(Brownmillerite); L - B-C.S (Belita); M - Ci2A; (Mayenite); S - CoF
(Srebrodolskite); Y - C4A3S (Yeelimite); A - CS (Anidrita); Li - CaO (CaO livre).
A Tabela 4.13 apresenta a andlise quantitativa de fases obtidas pelo
método de Rietveld, com os respectivos valores de parametros de refinamento.
O GOF refinado tende a 1, mas valores abaixo de 2 sdo aceitaveis para
quantificacbes de cimento, j& o Rwp deve ser o menor possivel. Observa-se
que para as trés formulagdes F3-15, F3-18 e F3-21, as fases majoritarias sao
B-C.S e C4AF, e para as duas ultimas formulacdes, C4A3S é a terceira fase em
quantidade. Nota-se que o aumento de 0,6 na relacdo A/F, da F3-15 para a
F3-21, produz um aumento de 6,13%-p na concentragdo do C4AsS no clinquer,
isto é, quase dobrou o seu teor em F3-21 com relagdo a F3-15. Aumentando-
se a razao A/F, as alteragcdes na composicao do clinquer foram: aumento de
7,97%-p de belita (17% relativo); reducéo de 10,24%-p de C4AF (37% relativo);
e reducao de 2,86%-p de CaO livre (72% relativo). A presenca de cal livre é
um fator deletério tanto para a resisténcia mecanica quanto para a durabilidade
do cimento, pois sua hidratagdo gera portlandita (CH) que, além de expansiva
e nao conferir resisténcia, € bastante susceptivel a lixiviagdo e a ataques
quimicos. Desta maneira, pode-se considerar que 0s cimentos que mais
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sofreriam os efeitos prejudiciais deste constituinte sdo, na ordem crescente, 0
F3-21, F3-18 e F3-15.

Tabela 4.13. Composicao de fases por DRX-Rietveld dos clinqueres F3-15,
F3-18 e F3-21, para queima em 1230°C, por 0,5h.

Parametros de
) Fases (%-p) .
Clinquer refinamento

B'Czs C4AF C4A3$ CS C12A7 CzF C GOF RWp

F3-15 46,75 | 27,70 | 6,32 | 7,32 | 5,73 | 2,19 | 3,98 | 1,45 7,33

F3-18 48,93 | 22,33 | 9,34 | 8,79 | 6,01 | 227 | 2,32 | 1,46 7,58

F3-21 54,72 | 17,46 | 12,45 | 8,06 | 4,38 | 1,80 | 1,12 | 1,41 7,33

A Figura 4.8 mostra o grafico do teor das fases em funcao da razao A/F.
Pode-se comprovar a tendéncia observada de que quando se aumenta a
relacdo A/F, ou seja, reduzir RB/argila os teores de C4A3S e 3-CoS aumentam,
enquanto os teores de C4AF diminuem. A explicagéo para o aumento de (-C.S
€ que a argila Sao Simao fornece quase duas vezes mais SiO, do que Al,Os,
porém esta entra na formulacdo como fonte de Al.O3; para balancear A/F,
inevitavelmente trazendo um excesso de SiO,. Isto demonstra uma limitacao
destas matérias-primas, pois para continuar aumentando A/F sem promover
uma maior formacao de belita, deveria ser utilizada uma matéria-prima rica
exclusivamente em Al,O3, 0 que impactaria em elevados custos de matéria-

prima para uma escala produtiva.
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Figura 4.8. Teor (por Rietveld) das principais fases dos clinqueres em funcao
da razédo Al,Os/Fe;Os, (A/F).

Com base na composicao de fases da Tabela 4.13, a adicdo de gesso
poderia ser calculada pela Equacédo 2.36 (CHEN; JUENGER, 2011), que
considera o teor das fases C4A3S, C4AF e CS para a formacédo da etringita.
Todavia, por se tratar de uma equacao empirica de equacionamento nao
compreendido, foi proposta uma equacdo (Equacédo 4.1, anteriormente
representada como 3.1), com base no teor de CS residual e nas reagdes de
hidratacdo das fases C4AF (Equacédo 2.10 (CHEN; JUENGER, 2011)) e C4A3S
(Equagdo 2.14 (HAVLICA e SAHU et al, 1992 apud ODLER, 2000)), para
maxima formacdo de etringita e minima de portlandita. Com base nesta
equacao proposta e o teor de fases do clinquer, calcularam-se as adigbes de
gesso apresentadas na Tabela 4.14, para preparar cada cimento.

adicdo de gesso(%p) = 0,843(0,52(%C4A3S) + 1,417(%C,AF) — 1,265(%CS)) (4.1)
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Tabela 4.14. Adicdo de gesso calculada pela Equacao 4.2 (proposta) para
cada clinquer.

Formulacao | F3-15 F3-18 F3-21

%-p de
gesso

28,05 21,39 17,72

Os resultados de resisténcia a compressao uniaxial a 7 e 28 dias de cura,
com 5 corpos de prova de cada condigdo, sdo apresentados na Figura 4.9.
Valores ndo muito distintos dos obtidos anteriormente (Tabela 4.10) em
argamassas feitas com os cimentos F3-15 e F3-18, sintetizados em menores
temperaturas, exceto para o F3-18 1230°C, que foi feito anteriormente com
apenas 1 corpo de prova. Comparando-se inicialmente ambas as idades, nota-
se que o desempenho mecanico do F3-18 foi no minimo semelhante ao do
CPII-Z32, enquanto que o F3-21 atingiu resisténcias superiores, equiparando-
se a do CPV-ARI. O F3-15 ndo obteve em ambas as idades resultados de
resisténcia mecéanica comparaveis as referencias comerciais utilizadas, mas
atendeu as exigéncias de resisténcia para um cimento de Classe 25 (KIHARA;
CENTURIONE, 2005).

Quanto a resisténcia das argamassas feitas com os cimentos sintetizados,
observa-se que os valores médios de resisténcia a 7 dias tiveram um aumento
relativamente linear de cerca de 15MPa, com a razao A/F. Todavia aos 28 dias
esta tendéncia nao foi observada, pois o F3-15 teve o maior incremento de
resisténcia, seguido pelo F3-18 e F3-21, para o qual o0 aumento de resisténcia
foi praticamente nulo considerando-se o desvio padréo.

Analisando-se, mais detalhadamente a resisténcia em cada idade de cura,
nota-se que o F3-18 e o F3-21 tiveram resisténcia a 7 dias superiores a do
CPI11-Z32 e do CPV-ARI, respectivamente. Entretanto, aos 28 dias de cura,
somente a resisténcia do F3-18 continuou maior que a do CPII-Z32, pois o F3-
21 nao apresentou nenhum ganho de resisténcia expressivo, obtendo valores
menores do que o CPV-ARI.

Neste periodo de até 28 dias, o desenvolvimento de resisténcia mecanica
dos cimentos Portland, se d& principalmente pela formacdo do gel C-S-H
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oriundo da total hidratacdo do C3S. Ha também contribuicbes menos
expressivas da hidratacdo do CsA e C4AF, gerando monossulfato e etringita
(MONTEIRO; MEHTA, 1994). Ja os cimentos sulfobeliticos, livres de C3S, tém
o seu desenvolvimento de resisténcia mecanica devido a hidratacdo do Ci2A7,
C4AsS e C4AF, que na adequada presenca de CSHy, resultam na formacao de
etringita. As fases C1,A; e C4A3S tém rapida cinética de hidratacdo e reagem
por completo em até 24 horas, j& o C4AF tem cinética mais lenta, porém
crescente com a substituicdo de Fe*® por Al*® (KIHARA; CENTURIONE, 2005;
ODLER, 2000). Por isso, devido tanto aos maiores teores de C4;A3S do F3-15
(6,32%-p) para o F3-21(12,45%-p), além de possivelmente o F3-21 ter um

C4AF mais rico em Al*3

do que o F3-15, o F3-21 hidratou-se mais rapidamente,
exibindo a maior resisténcia mecanica aos 7 dias. Todavia, o F3-15, com C4,AF
de cinética mais lenta, continuou hidratando-se consideravelmente entre os 7 e
28 dias, chegando quase a dobrar sua resisténcia neste periodo. O efeito das
fases B-C.2S e CoF pouco influenciam nesta idade de cura, pois o B-C.S sé se
hidrata significativamente depois de 28 dias e o CoF ndo se hidrata (KIHARA;

CENTURIONE, 2005).



96

60

@ 7 dias
E 28 dias

20 =) A S

10 +

Resisténciaa compressdo uniaxial (MPa)

F3-15 F3-18 F3-21 CP-11-Z32 CP-V-ARI

Figura 4.9. Resisténcia a compressao uniaxial das argamassas feitas com os
cimentos sintetizados a 1230°C (F3-15, F3-18 e F3-21) e comerciais curadas
por 7 e 28 dias.

Os resultados de porosidade aparente a 7 e 28 dias de cura sao
apresentados na Figura 4.10. Com o tempo de cura de 7 para 28 dias,
observou-se uma redugdo na porosidade aparente, uma vez que, os hidratos
ocupam os poros do material. Um cuidado com os cimentos sulfobeliticos &
com a formacéao tardia de etringita, pois é expansiva, 0 que gera tensées no
interior do sélido, podendo até causar o surgimento de trincas e aumento na
porosidade aparente. Isto, todavia ndo foi constatado, pois a porosidade
somente diminuiu com o tempo de cura, até os 28 dias. Comparativamente, a
porosidade aparente do F3-18 foi semelhante a do CP-11-Z32, para ambas as
idades, e a do F3-21 em 7 dias foi similar a do CP-V-ARI, porém menor do que
a do mesmo em 28 dias, com 4,65% de porosidade. Baixos valores de
porosidade, como obtidos para o F3-21 a 28 dias, sdo benéficos tanto para a
resisténcia mecéanica, como podem proporcionar maior durabilidade por

diminuir a &rea de contato com meios agressivos e diminuir a permeabilidade.
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Figura 4.10. Porosidade aparente das argamassas feitas com os cimentos
sintetizados e comerciais curadas por 7 e 28 dias.

A Figura 4.11 apresenta uma boa correlagcdo de quanto menor a
porosidade aparente maior a resisténcia mecéanica, o que € coerente, pois
somente a parte sélida do material oferece resisténcia a tensado aplicada.
Entretanto, existem também os efeitos dos produtos de hidratacao formados e
de outros aspectos microestruturais, como tamanho e distribuicdo de

tamanhos de poros.
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As Figuras 4.12, 4.13 e 4.14 apresentam respectivamente os difratogramas
de raios X dos clinqueres anidros, F3-15, F3-18 e F3-21, e suas pastas de
cimento hidratadas em funcdo do tempo de cura. Além das fases anidras
presentes nos clinqueres, notam-se nas pastas hidratadas a formacao de

etringita, gipsita e portlandita.
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Figura 4.12. DRX do clinquer F3-15 e de pastas do correspondente cimento
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Figura 4.13. DRX do clinquer F3-18 e de pastas do correspondente cimento
curadas em diversas idades, com as fases identificadas conforme a legenda: E
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- CeAS3H32 (Etringita); L - B-CoS (Belita); B - C4AF (Brownmillerite); Y - C4A3S
(Yeelimite); G - CSH, (Gipsita); A - CS (Anidrita); S - CoF (Srebrodolskite); Li -
C (Lime); P - CH (Portlandita).
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Figura 4.14. DRX do clinquer F3-21 e de pastas do correspondente cimento
curadas em diversas idades, com as fases identificadas conforme a legenda: E
- CsAS3H32 (Etringita); L - B-C.S (Belita); B - C4AF (Brownmillerite); Y - C4A3S
(Yeelimite); G - CSH, (Gipsita); A - CS (Anidrita); S - CoF (Srebrodolskite); Li -
C (Lime); P - CH (Portlandita).

Notam-se nos difratogramas, que todos os cimentos tiveram rapida
formagédo de etringita (E) em 1 dia de cura, o que deve ser decorrente da
hidratacdo do C4A3S, que tem 0 seu pico principal drasticamente reduzido,
além da hidratacao total do C12A7 e uma pequena parcela do C,AF. Em idades
mais avancadas, observa-se o consumo de C4AF para a formacao gradual de
etringita, porém até os 56 dias todas as pastas continuam a apresentar C4AF
residual. Um fato interessante nas pastas F3-15 e F3-18 é que o pico de
portlandita (P) atinge sua intensidade relativa maxima aos 28 dias, mas aos 56
dias este se reduz significativamente, junto com a diminuicao do pico de gipsita
(G), que no caso do F3-18 este pico se extingue. Isto sugere que a portlandita,
gipsita e hidroxido de aluminio reagiram para a formacdo de etringita de
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acordo com a reagado da Equacao 2.18. O quanto de belita (B-C.S, L) reagiu
nao é muito perceptivel, pois seus produtos de hidratacdo sdo o gel C-S-H,
que tem baixo grau de organizacdo estando pouco evidente no DRX
(TAYLOR,1964); e o outro produto, a portlandita, também ¢é proveniente da
hidratagdo da cal livre (Li). Além disso, os picos que sao exclusivamente da
belita sdo de baixa intensidade; todavia pela redugéo de intensidade de seus
picos e consideravel formacao de portlandita, € possivel afirmar que houve
significativa hidratagéo da belita até os 56 dias de cura.

4.1.5. Estudo da adicao de gesso

Com os resultados satisfatérios obtidos com as adicbes de gesso
calculadas pela equacédo da proposta (P) (Equacéo 4.1), desejou-se comparar
seus resultados com a adicao calculada pela Equacéao da literatura (L) (CHEN;
JUENGER, 2011), Equacao 2.36, a fim de estabelecer qual proporciona
melhor desempenho.

Nesta etapa do desenvolvimento, uma nova quantia dos clinqueres F3-15 e
F3-21 foram preparados obtendo um DRX muito semelhante aos mesmos
clinqueres anteriormente sintetizados. A quantificacdo das fases, porém, foi
feita por um procedimento mais preciso e confiavel, que considerava o fator de
ocupacado, obtendo assim parametros de refinamento melhores, GOF mais
proximo de 1 e Rwp mais baixo, portanto tomou-se esta quantificacdo como a
correta. Assim, esta quantificacdo apresentou teores bastante distintos dos
encontrados anteriormente, que estdao apresentados junto com a quantificacao

anterior na Tabela 4.15.
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Tabela 4.15. Quantificagdo das fases dos clinqueres F3-15 e F3-21 da
queima e quantificagdo anterior (fundo cinza) e da queima e quantificagéo
nova (fundo branco).

Parametros de
] Fases (%-p) .
Clinquer refinamento

Czs C4A38 C4AF CSs C12A7 C2F C GOF RWp
F3-15 | 46,66 | 6,32 | 27,70 | 7,32 | 5,73 | 2,19 | 3,98 1,45 7,33
F3-15 | 47,02 | 435 | 31,78 | 6,32 | 2,98 | 4,69 | 2,85 1,25 6,20
F3-21 54,72 | 12,45 | 17,46 | 8,06 | 4,38 | 1,80 | 1,12 1,44 7,74

F3-21 53,75 | 6,18 | 25,78 | 7,57 547 | 1,26 1,31 6,84

Devido a esta expressiva mudanca no teor das fases da quantificacao
anterior para a nova, principalmente na quantidade de CsAsS e C4AF foi
essencial recalcular sobre os valores da nova quantificacao o teor de gesso a
ser adicionado. Assim, comparou-se a adicao de gesso calculada pela
Equacéo da Literatura (L) (CHEN; JUENGER, 2011) e pela Equacgéo Proposta
(P), respectivamente Equacgbes 2.36 e 4.1. As adi¢cdes de gesso calculadas
pelas mesmas sao apresentadas na Tabela 4.16.

Tabela 4.16. Adicdo de gesso para formar os cimentos: F3-15L e F3-21L
(Equacéo da Literatura) e F3-15P e F3-21P (Equacéao Proposta).

Cimento F3-15 F3-21
Equacao da
Adicao de | Literatura (L)
gesso (%-p) Equacao
Proposta (P)

28,41 23,34

33,28 25,43

Como esses cimentos apresentam uma hidratacao consideravel aos 7 dias
de cura, foram feitos ensaios de resisténcia a compressdo e porosidade
aparente para ver se a adicao de gesso poderia influenciar nestes resultados.
Entretanto, notou-se como apresentado na Figura 4.15, que os valores
sofreram pouca influencia das adi¢cdes pela equacgao da literatura e a proposta,
apesar dos resultados da equacgao da literatura terem alcangado resisténcias

um pouco maiores.
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Figura 4.15. Resisténcia a compressdo uniaxial mecéanica e porosidade
aparente de argamassas curadas por 7 dias, das formulacdes F3-15 e F3-21.

Na busca de outros indicativos de qual equagcdo € mais apropriada para
calcular a adicdo de gesso, foram preparadas pastas dos cimentos para serem
curados por 7 e 28 dias e depois analisar seus produtos de hidratacdo por uma
andlise termogravimétrica diferencial (ATD). As Figuras 4.16 e 4.17 mostram
os resultados de ATD de 7 e 28 dias respectivamente, evidenciando que todos
os cimentos tiveram grande formagéo de etringita. Para 7 dias de cura, Figura
4.16, o pico de etringita foi maior para F3-15L do que F315-P, porém maior
para F3-21P do que F3-21L. Assim, ndo é possivel associar somente a maior
formagdo de etringita a maiores resisténcias mecanicas. Ja para 28 dias,
Figura 4.17, a intensidade do pico de etringita foi maior para as pastas F3-15L
e F3-21L. Outra caracteristica relevante é que as pastas F3-15 (L e P) a 7 dias
ainda apresentam gipsita residual, que nao reagiu, porém aos 28 dias a gipsita
continua presente na F3-15P, mas quase totalmente consumida para na F3-
15L.
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Portanto, a maior resisténcia mecanica aos 7 dias, juntamente com o
desaparecimento da gipsita aos 28 dias de cura de pastas indicaram a adicéo
de gesso calculada pela Equacao da Literatura como a mais promissora, e
assim esta sera estabelecida para estas formulacées.

4.1.6. Consideracoes sobre o desenvolvimento das formulacoes

Ao final de todos os testes e estudos de influencia realizados, as
formulacbes de cimento sulfobelitico foram finalmente estabelecidas para
serem caracterizadas. Sobre o estabelecimento das formulacdes, as seguintes

constatagcdes foram observadas, que se tornaram diretrizes:

» Formular de modo estequiométrico, em termos de éxidos para a formacao
das fases, ndo resulta na formagdo do C4A3S, pois a formacao de outras
fases é mais favoravel e possivelmente o S entra em solucdo sélida nas
outras fases.

» Deve haver um excesso de gesso na mistura para a formacgéo de C4AsS.

» Uma elevada razao A/F favorece a formacgédo de C4AsS, 0 que limita 0 uso
de grandes quantidades de RB, por ser a maior fonte dos dois 6xidos na
razdo fixa de A/F de 1. Com as atuais matérias-primas, a solucdo para
aumentar A/F foi alterar a propor¢éo entre RB e argila.

» A equacao da Literatura é mais adequada para calcular a adicao de gesso
na constituicdo de cimento sulfobelitico, para que este tenha os produtos de

hidratacao desejados e maior desenvolvimento de resisténcia mecéanica.

4.2. Caracterizacao dos cimentos

As formulagbes de cimentos sulfobeliticos sintetizados a partir do RB
caracterizadas sao: F3-15, F3-18 e F3-21. No entanto, uma modificacdo foi
necessaria devido ao término do gesso Fortaleza, de modo que o clinqueres
F3-15 e F3-21 ainda foram sintetizados com este gesso, mas o F3-18 teve de
ser sintetizado com um da marca Juntalider, por isso sua designacao tornou-se

F3-18a. De certa forma, essa troca de matéria-prima foi interessante para
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testar a robustez da formulacao, visando resultados semelhantes aos obtidos
anteriormente para a F3-18. Quanto ao gesso adicionado aos clinqueres, para
obter o cimento, utilizou-se somente o da marca Juntalider.

A seguir, as analises destas formulacdes sdo apresentadas iniciando com
os clinqueres e cimentos; em seguida, as pastas cimenticias, buscando
explicar os produtos de hidratagdo formados e as argamassas, explorando o
desempenho mecénico destes cimentos. Por fim, um tépico de consideracées
sobre caracterizagao dos cimentos, visando correlacionar os resultados para

ampliar a compreensao dos diferentes desempenhos entre os cimentos.

4.2.1. Clinqueres e cimentos

Formulacdes

As formulagbes para sintetizar os clinqueres sulfobeliticos tém suas
proporcoes de matérias-primas e composicoes base éxidos calculadas a partir
da composicao das matérias-primas, apresentadas nas Tabelas 4.17 e 4.18,
respectivamente. Nota-se, que o teor de gesso na formulacdo F3-18a foi mais
elevado dos que das outras, mas isso deve-se a menor pureza, fonte de
CaS04.nH20, do gesso Juntalider, pois como pode ser visto na Tabela 4.18 o
fornecimentos de SOs foi préximo para F3-15, F3-18a e F3-21.

Tabela 4.17. Quadro de pesagem das matérias-primas para a sintese do
clinqueres sulfobeliticos.

Matérias-primas (%-p)

Formulacao

Calcario RB Argila Fgr(::lsec;a Jucriﬁzlsidoer
F3-15 54,17 18,55 9,25 18,03 _
F3-18a 47,67 14,59 12,26 25,48
F3-21 54,10 13,07 14,83 18,00 _




107

Tabela 4.18. Composicao quimica, em base éxido das formulacoes.

- Formulacoes (%-p)
Oxidos
F3-15 F3-18a F3-21
CaO 51,71 50,24 51,52
Al,O3 10,11 10,02 10,42
SiO, 13,48 15,69 16,10
Fe,0, 6,75 5,57 4,95
SO; 11,75 11,44 11,75
TiO, 1,26 1,01 0,89
Na,O 2,21 1,70 1,58
KO 0,56 0,46 0,40
MgO 1,66 3,16 1,65
Outros 0,52 0,71 0,74
Total 100,00 100,00 100,00

Visando, exclusivamente, uma comparacdo de composi¢cao quimica, base
oxido, entre o clinquer Portland e os sulfobeliticos, as composicées destes
foram posicionadas em diagramas ternarios de equilibrio de fases. Vale
ressaltar que diagramas de fases nao foram utilizados previamente durante a
concepgao das formulagées, principalmente devido a falta de diagramas do
CaSO04 e Fex0O3, somente encontrado FeO, em combinacdo aos outros 6xidos,
também pela complexidade de um diagrama que envolvesse os 5 Oxidos
principais: CaO-SiO,-Al,03-Fe,03-CaS0O,4, além do processamento dos
cimentos ndo atingir condigbes de equilibrio. Contudo, foram utilizados os
diagramas CaO-SiO,-Al,O3; (Figura 4.18) e CaO-CA-C,F (Figura 4.19) para
localizar composi¢des de um clinquer Portland e dos clinqueres sulfobeliticos
sintetizados. De modo geral, no diagrama CaO-SiO,-Al,O3; (Figura 4.18), o
clinquer Portland e os sulfobeliticos apresentam uma composicdo proxima,
porém sendo os sulfobeliticos mais ricos em alumina. Todavia, considerando o
sistema CaO-CA-CoF (Figura 4.19), as diferengas de composi¢céo se tornam
mais nitidas, sendo o cimento Portland mais rico em CaO.
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Figura 4.18. Projecao da superficie liquidus do diagrama de equilibrio de fases
Ca0-SiO,-Al,0O3 com a composicao dos clinqueres posicionadas.
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e F3-15
*F3-18a
*F3-21

41,2%-p Ca0
f
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Ca0 WEIGHT % (oF
Figura 4.19. Projecao da superficie liquidus do diagrama de equilibrio de fases,
Ca0-Al,0O3-Fe>03, mas mostrando somente a regido do CaO-CA-C.F com a
composicao dos clinqueres posicionadas. Este diagrama trata-se de um trecho
escaleno do diagrama de Oxidos puros CaO-Al,Os-Fe>O3, assim sua
conversao para a representacao equilatera causa distorcoes nas escalas de
cada lado do triangulo.

Resultados de DRX e Método de Rietveld para as formulacées finais

Os clinqueres F3-15, F3-18a e F3-21 foram sintetizados em queimas a
1230°C, seguindo uma curva de queima previamente estabelecida (subsecao
3.2.1. Fig. 3.11), obtendo-se fases desejadas: -C.S, C4AF, C4AsS e CS, além
de outras fases como C12A7, CaO livre e CoF, como pode ser visualizado nos
difratogramas da Figura 4.20. Conforme observando previamente, pela
intensidade relativa dos picos, 0 aumento da relacdo A/F proporcionou maior
formacao de C4+A3S e menor de C4AF, corroborando com a quantificacdo das
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fases, por Rietveld, (Tabela 4.19) a partir do mesmo difratograma (Figura

4.20).
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Figura 4.20. DRX dos clinqueres sulfobeliticos sintetizados, com as fases
identificadas conforme a legenda: B - C,AF (Brownmillerite); L - B-C,S (Belita);
M - Ci2A7 (Mayenite); Y - C4AsS (Yeelimite); S - CoF (Srebrodolskite); A - CS

(Anidrita); Li - C (Lime).

10 15 20 25 30 35

Tabela 4.19. Quantificacdo das fases dos clinqueres sulfobeliticos sintetizados.

Parametros de
Fases (%-p) .
Clinquer refinamento
028 C4A3$ C4AF CcSs C12A7 CzF C GOF RWp
F3-15 | 46,14 | 456 | 28,28 | 4,72 | 1,66 | 11,81 | 2,90 1,13 5,45
F3-18a | 53,29 | 581 | 25,31 | 7,40 | 0,67 | 6,28 1,25 1,27 6,35
F3-21 55,75 | 6,31 | 25,00 | 523 | 0,95 | 6,11 0,65 1,15 5,84

Utilizando a Equacao da literatura (Equagao 2.36), calculou-se a adigao de

gesso para cada clinquer que foi de: 26,83%-p para F3-15, 22,95%-p para F3-
18a e 24,45%-p para F3-21. Uma nova analise de DRX, exibida na Figura

4.21, foi feita comparando-se os cimentos sulfobeliticos sintetizados com os
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cimentos Portland CP-1I-Z32 e CP-V-ARI e um cimento CSA comercial. A

quantificacéo das fases destes cimentos é apresentada na Tabela 4.20.
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Figura 4.21. DRX dos cimentos sulfobeliticos sintetizados, de um cimento CSA
e de dois cimentos Portland (CP-II-Z32 e CP-V-ARI). A legenda das fases
segue: G - CSH; (Gipsita); B - C4AF (Brownmillerite); Ba - CSHy, (Bassanita); L
- B-C2S (Belita); R - C3S (Alita); Y - C4A3S (Yeelimite); S - CoF (Srebrodolskite);
A - CS (Anidrita); Q - SiO, (Quartzo); D - (Ca,Mg)CO;3; (Dolomita); 3 - CsA
(aluminato tricalcico); C — CaCOg3 (Calcita); P - CH (Portlandita).
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Tabela 4.20. Quantificagdo das fases dos cimentos sulfobeliticos sintetizados
(F3-15, F3-18a, F3-21), de um cimento CSA e de dois cimentos Portland (CP-
[I-Z32 e CP-V-ARI).

Fases Cimentos
(%-p) F3-15 | F3-18a | F3-21 CSA | CP-lI-Z32 | CP-V-ARI
CsS _ _ _ _ 69,06 64,49
C.S 33,80 | 41,00 | 42,09 | 40,30 7,28 13,09
CiAsS 3,30 4,44 4,80 35,45 _ _
C.AF 20,65 19,56 18,89 1,31 4,07 3,81
CsA _ _ _ _ 2,68 3,08
Ci2A; 3,45 5,74 3,92 5,64 _ _
CoF 1,29 0,54 0,75 _ _ _
Cs 10,65 | 6,60 6,53 15,00 _ _
CSH., 15,04 12,80 13,66 _ 4,27 3,47
CSH; 0,67 0,59 0,53 2,30 2,41 2,84
CaO 2,08 0,91 0,40 _ _ _
MgO _ _ _ _ 2,92 4.61
CaCO; _ _ _ _ 7,31 4,62
(Ca,Mg)CO; | 9,15 7,83 8,24 _ _ _
GOF 1,43 1,57 1,34 1,66 1,19 1,24
Rwp 5,02 5,36 4,85 6,07 4,96 5,19

Pela Tabela 4.20, nota-se a tendéncia dos cimentos Portland de serem
majoritariamente compostos de alita, com menos belita, C3A e C4AF; ja o
cimento CSA e os sulfobeliticos sintetizados sédo principalmente constituidos
de belita e possuem o C4A3S. A diferenca marcante entre o cimento CSA e os
sulfobeliticos sintetizados foi o teor elevado de C4A3S e baixo de C4AF, ao
contrario dos sulfobeliticos que apresentaram baixa formacao de C4A3S e alta
de C4AF. Esta constatacao corrobora com as investigacoes da razdo A/F, que
quando baixa, entre 1,5 e 2,1, caso dos cimentos sintetizados, favorece a
formagéo de C4AF em detrimento do C4A3S.
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Observou-se nitidamente a diferenca das fases de sulfato de calcio entre os
cimentos Portland comerciais, constituidos de gipsita e bassanita, e os
cimentos CSA e sulfobeliticos. No CSA a anidrita deve ser oriunda do clinquer
durante processamento para assegurar a formacao do C4AzS, mas também ha
um pouco de gipsita proveniente de um gesso adicionado. Ja nos cimentos
sulfobeliticos, que tiveram um gesso comercial adicionado, apresentaram mais
bassanita, menos anidrita e gipsita. Essa comparacédo, com relacdo ao CSA,
mostra que seria interessante, no caso dos cimentos sulfobeliticos, investigar a
utilizagcdo de mais gesso na sintese do clinquer, visando a formagéo de
anidrita e deixando menos gesso, na forma de gipsita, para ser acrescentado.
Além disso, os teores de carbonatos inertes, calcario e dolomita foram maiores
nos cimentos sintetizados, devido a adicao do gesso comercial.

Distribuicdo de tamanho de particulas (DTP) dos cimentos finais

Uma andlise da distribuicdo de tamanho de particulas dos cimentos finais
foi realizada com o intuito de comparar a reatividade e tendéncias a
empacomento das particulas, ambas as caracteristicas que impactam
diretamente no desempenho mecanico de produtos cimenticios endurecidos.

A reatividade de um mesmo cimento é maior quanto mais finas sdo suas
particulas, pois maior € sua area superficial especifica, de modo que uma
maior concentracao das particulas sofrera completa dissolucéo, gerando mais
hidratos e consequentemente, resultando em maiores resisténcias mecanicas.
Além disso, o desenvolvimento de resisténcia ocorrerd mais rapidamente, pois
com uma maior dissolucdo, mais rapidamente a solucdo atingira a
supersaturacao e nucleos de hidratos comecardao a se formar. Desta forma,
cimentos mais finos tendem a ter um tempo de pega mais reduzido. Nos
cimentos analisados, constituidos de diferentes fases e em diferentes teores,
somente a distribuicado de tamanho de particulas é insuficiente para fazer uma
andlise de reatividade, porém indica a contribuicdo desta caracteristica fisica
do material.

A tendéncia de empacotamento € menos significativa para particulas
reativas, como cimentos, pois tanto estas poderdo ser completamente

dissolvidas e reprecipitadas como hidratos de tamanhos distintos, quanto ter
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seu tamanho significantemente reduzido por dissolu¢do incompleta.
Usualmente, quanto mais continua, menos polimodal, uma curva de
distribuicdo de tamanho de particulas, maior € a sua tendéncia a um bom
empacotamento, densificando o sélido formado e melhorando a resisténcia
mecanica.

As Figuras 4.22, 4.23, 4.24, 4.25, 4.26, 4.27 apresentam as curvas de
distribuicdo de tamanho de particulas, medidas por espalhamento de laser,
dos cimentos analisados: CP-II-Z32, CP-V-ARI, CSA, F3-15, F3-18a e F3-21,
respectivamente. Estas figuras apresentam a distribuicdo discreta (eixo da
esquerda) e acumulada (eixo da direita), ambas dadas em porcentagem
volumétrica. A partir destas curvas, o software do equipamento Mastersizer
2000 fornece valores de referencia como: D10, D50, D90, e uma estimativa da
area superficial especifica, que considera as particulas esferas perfeitas; estes
valores sao apresentados na Tabela 4.21.

Partide Size Distribution
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Figura 4.22. Distribuicdo de tamanho de particulas discreta e acumulada do
cimento CP-11-Z32.
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Figura 4.23. Distribuicdo de tamanho de particulas discreta (%-v) e acumulada
(%-v) do cimento CP-V-ARI.
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Figura 4.24. Distribuicdo de tamanho de particulas discreta (%-v) e acumulada
(%-v) do cimento CSA.

Partide Size Distibution

3 100
O 80
X
s 3 < 60
=
=] 2 40
-

1 20

0 0

0.1 1 10 100 600

Partide Size (pm)
Figura 4.25. Distribuicdo de tamanho de particulas discreta (%-v) e acumulada
(%-v) do cimento F3-15.
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Partide Size Distribution

5 100
. 80
3 4
v 3 60
£
3 40
L2 2

1 20

0 0

0.1 1 10 100 600

Partide Size (um)

Figura 4.26. Distribuicdo de tamanho de particulas discreta (%-v) e acumulada
(%-v) do cimento F3-18a.
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Figura 4.27. Distribuigdo de tamanho de particulas discreta (%-v) e acumulada
(%-v) do cimento F3-21.

Tabela 4.21. Valores de D10, D50, D90 e area superficial especifica obtidos
das distribuicbes de tamanho de particulas dos cimentos analisados,
correspondentes as distribuicdes apresentadas nas Figuras 4.22 a 4.27.

Cimentos CP-ll-Z32 | CP-V-ARI | CSA | F3-15 | F3-18a | F3-21
D90 (um) 57,8 37,1 23,7 | 65,9 62,4 65,6
D50 (um) 17,8 10,4 6,3 13,8 12,0 16,2
D10 (um) 2,4 1,8 1,2 1,4 1,3 1,5
Area superficial
especifica 1,18 1,56 2,18 | 1,62 1,75 1,51
(m?/g)

Nota-se que todos os cimentos, apesar da integra constituicdo fina,
apresentaram larga distribuicdo de tamanho de particulas abrangendo de 0,2
um até mais de 100 um, exceto o CSA, no qual todas as particulas sao
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menores que 70 um. Caracteristicas coerentes com o esperado também foram
observadas: de que o cimento CP-V-ARI é mais fino do que o CP-1I-Z32, e por
uma composicao de fases semelhante, a area superficial especifica do
primeiro deve ser maior, 0 que justifica o seu desenvolvimento de resisténcia
mecanica mais rapido. Ainda assim, o CSA demonstrou ser o mais fino de
todos os cimentos analisados, 0 que estd de acordo com sua elevada
reatividade, curto tempo de pega, e rapido desenvolvimento de elevadas
resisténcias mecanicas.

Entre os cimentos sintetizados encontram-se tanto valores proximos de
D90, D50 e D10, quanto o formato das curvas é semelhante, mostrando que o
processo de moagem foi reprodutivel. Esta semelhanca permite reduzir os
efeitos da finura no desempenho mecanico e ressaltar a influéncia da
composicao de fases.

Quanto ao formato das curvas, diferentemente dos cimentos comerciais,
principalmente o CSA, que apresentaram curvas de distribuicdo granulométrica
aparentemente mais continuas, nos cimentos sintetizados, percebeu-se uma
maior tendéncia a curva bimodal, com pico de tamanho de particula mais
frequentes entre 40 e 50 um, e o segundo pico mais frenquente entre 5 e 7
um. Surgiram trés hip6teses, porém nao testadas, mas que podem ter ocorrido
conjuntamente e resultou nessas diferentes tendéncias, uma da curva mais
bimodal do que a outra. A primeira € que seja uma caracteristica intrinseca do
tipo de moinho empregado, no caso dos cimentos comerciais, sdo moinhos de
bolas de grande capacidade (volume), ja os preparados em laboratério
passaram por moinhos de friccdo. Ja a segunda é que essa tendéncia bimodal
seja devido a maior diferenca de dureza das fases, que com um mesmo tempo
de moagem, fez com que as particulas constituidas majoritariamente das fases
menor dureza adquirissem um menor tamanho mais frequente, ja as
constituidas majoritariamente pelas fases de maior dureza, tornaram-se
frequentemente menos finas. A Ultima hip6tese € que o curva aparentemente
bimodal, seja a sobreposi¢cdo da curva do clinquer sulfobelitico e o gesso de
adicdo, pois este foram moidos separadamente, ao invés da moagem

conjunta, que é realizada em cimenteiras.
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4.2.2. Pastas de cimento hidratadas

Resultados de DRX

As pastas constituidas de cimento e agua na relagao a/c de 0,5 depois de
curadas nas idades de: 1, 3, 7, 28, 56 e 90 dias; foram caracterizadas por DRX
para observar os produtos de hidratagdo formados. As Figuras 4.28, 4.29,
4.30, 4.31, 4.32 e 4.33; apresentam a formacéo dos produtos de hidratagéo
nos cimentos: CP-1I-Z32, CP-V-ARI, CSA, F3-15, F3-18a e F3-21;

respectivamente, desde o cimento anidro até o curado por 90 dias.
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Figura 4.28. Evolucado dos produtos de hidratagdo com o tempo de cura do
cimento CP-II-Z32. A legenda das fases segue: E - CcAS3H3o (Etringita); G -
CSH, (Gipsita); B - C4AF (Brownmillerite); Ba - CSHy, (Bassanita); P - CH
(Portlandita); Q - SiO, (Quartzo); R - C3S (Alita); L - B-C.S (Belita); 3 - C3A
(aluminato tricélcico).
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Figura 4.29. Evolucao dos produtos de hidratacdo com o tempo de cura do
cimento CP-V-ARI. A legenda das fases segue: E - CcASsH3 (Etringita); G -
CSH; (Gipsita); B - C4AF (Brownmillerite); Ba - CSH, (Bassanita); P - CH
(Portlandita); R - C3S (Alita); L - B-C.S (Belita); 3 - C3A (aluminato tricalcico).
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Figura 4.30. Evolucdo dos produtos de hidratacdo com o tempo de cura do
cimento CSA. A legenda das fases segue: E - CgASsHs. (Etringita); Ms -
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C,ASH;s (Monossulfato); G - CSH, (Gipsita); P - CH (Portlandita); Y - C4AsS
(Yeelimite); A - CS (Anidrita); L - B-C,S (Belita); B - C4AF (Brownmillerite); M —
C12A7 (Mayenita).
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Figura 4.31. Evolucédo dos produtos de hidratacdo com o tempo de cura do
cimento F3-15. A legenda das fases segue: E - CeéAS3H3, (Etringita); G - CSH,
(Gipsita); B - C4AF (Brownmillerite); Ba - CSHy,, (Bassanita); P - CH
(Portlandita); L - B-C.S (Belita); Y - C4A3S (Yeelimite); A - CS (Anidrita); D -
(Ca,Mg)COs3; (Dolomita); S - CoF (Srebrodolskite).
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Figura 4.32. Evolucédo dos produtos de hidratacdo com o tempo de cura do
cimento F3-18a. A legenda das fases segue: E - CgASsHs. (Etringita); G -
CSH, (Gipsita); B - C4AF (Brownmillerite); Ba - CSHy, (Bassanita); P - CH
(Portlandita); L - B-C2S (Belita); Y - C4A3sS (Yeelimite); A - CS (Anidrita); D -
(Ca,Mg)COg3 (Dolomita); S - CoF (Srebrodolskite).
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Figura 4.33. Evolucédo dos produtos de hidratacdo com o tempo de cura do
cimento F3-21. A legenda das fases segue: E - CcéAS3H3, (Etringita); G - CSH,
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(Gipsita); B - C4AF (Brownmillerite); Ba - CSHy,, (Bassanita); P - CH
(Portlandita); L - B-C.S (Belita); Y - C4A3S (Yeelimite); A - CS (Anidrita); D -
(Ca,Mg)COs3 (Dolomita); S - CoF (Srebrodolskite).

Pelos difratogramas apresentados, nota-se uma evolugéo dos produtos de
hidratagdo com o tempo de cura das pastas cimenticias. As pastas de cimento
Portland, Figura 4.28 e 4.29, tiveram ja no primeiro dia de hidratacdao o
desaparecimento da gipsita, consumida pelo C3A e C4AF para a formacao de
etringita (Equacbes 2.10 e 2.20). Aléem da elevada formagédo de Portlandita
resultante, principalmente, da hidratacdo da alita (Equacao 2.6), mas também
da belita (Equacédo 2.7). O gel C-S-H nao aparece no DRX, pois é uma fase
amorfa, ndo apresentando picos de difragdo. Entre o CP-1I-Z32 e o CP-V-ARI,
percebe-se que o consumo da alita para hidratagdo, assim como a formagéo
de portlandita, ocorre mais rapidamente no CP-V-ARI, o que certamente tem
influéncia deste material ser mais fino como constatado anteriormente. Apesar
da gipsita ser consumida rapidamente, proximo aos 28 dias de cura, ela torna
a aparecer possivelmente de reacdo de decomposicdo da etringita e de
monossulfato.

O cimento CSA apresentou logo no primeiro dia de hidratagdo uma enorme
reducéo no pico de C4A3S e CS para o aparecimento do pico de etringita,
conforme as reacgdes esperadas (Equacgdes 2.14 e 2.15). Houve também uma
perceptivel formacao de monossulfato, o que sugere as reacdes na auséncia
(Equacdo 2.13) ou escassez (Equacdo 2.15) de sulfatos de célcio. Ja a
portlandita encontrada sugere que seja produto de hidratacdo do Ci2A; em
uma reacao analoga a do C4AF (Equacdo 2.11), ou mesmo do B-C,S
(Equacao 2.7), o que é menos provavel pela baixa cinética de hidratagédo. Vale
destacar que, de modo geral, o difratograma da pasta hidratada a um dia é
muito semelhante ao da pasta hidratada a 90 dias, o que é coerente com o
rapido desenvolvimento de resisténcia mecanica deste cimento ja em 1 dia, e
depois somente pequenos incrementos de resisténcia.

Os cimentos sulfobeliticos, no geral, apresentaram difratogramas de
hidratacdo semelhantes ao do CSA, com rapida formagdo de etringita pelo
consumo de C4A3S e fontes de sulfato, neste caso o CSH.. Todavia,
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houveram diferengcas marcantes, como a formacao de gipsita nos primeiros
dias e 0 seu desaparecimento somente por volta dos 28 dias para o F3-15 e
F3-18a e 7 dias para o F3-21. A formacdo de monossulfato e portlandita
nestes cimentos deve ter ocorrido de maneira idéntica a hidratacado do CSA,
mas a portlandita deve ser mais proveniente da hidratacao do C4,AF (Equacao
2.11) do que do C+2A7.

Apesar de ser bastante interessante quantificar os produtos de hidratacao,
o uso do Método de Rietveld é bem mais complexo para estes, principalmente,
devido a grande quantidade de hidratos amorfos, como o gel C-S-H e AH;3 que
se formam. Quantificagdes razoaveis podem ser mais facilmente exploradas

pelos métodos termogravimétricos, que sao apresentados a seguir.

Resultados de TG/ATD
Em uma analise de TG/ATD das pastas cimenticias, também foi possivel

acompanhar a evolucdo dos produtos de hidratacdo com o tempo de cura.
Esta técnica permite distinguir e até mesmo quantificar os produtos de
hidratacdo formados, pois cada um destes apresentam temperaturas de
desidratagdo bem caracteristicas, porém algumas destas sdo préximas,
sobrepondo-se e dificultando a distincdo. As Figuras 4.34, 4.35, 4.36, 4.37,
4.38, 4.39, apresentam andlises termogravimétricas diferenciais (ATD) das
pastas de cimento hidratados: CP-11-Z32, CP-V-ARI, CSA, F3-15, F3-18a e F3-
21, respectivamente, em idades de 1, 3, 7, 28, 56 e 90 dias de cura. Antes de
se discutir os graficos, vale ressaltar que a etringita (CsASzH32) contém
estequiometricamente em sua férmula empirica 32 moléculas de &gua,
quantidade muito superior a do gel C-S-H (C3S2Hs), que contém 3 moléculas
de dgua ou mesmo a portlandita (CH) que contém apenas uma molécula. Esta
constatacdo deve ser considerada quando se analisa a intensidade dos picos
em ATD, ou mesmo perdas de massa em TG, que para uma mesma

quantidade em moles de etringita sdo muito superiores a C-S-H e portlandita.
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Figura 4.34. Andlise termogravimétrica diferencial (ATD ou DTG) de uma
pasta de CP-II-Z32 em diferentes idades de cura.

0,0 — — —
0,5 - _ V Y/
r ] \ /
‘110 T v =
. Calcario
e W CaCo,
20 T Portlandita
€51 Ca(OH),
% 3,01 —1dia
E 35} —3 dias
= 40 1 —7 dias
45 1 —28 dias
5,0 1 —56 dias
5,5 1 90 dias
'6’0 LI B B | : T T T 7T : T 1 T 1 : LI B | : LI I B | : T T T T : T 1 1 T : T T T 1
0 100 200 300 400 500 600 700 800

Temperatura (°C)
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Figura 4.36. Analise termogravimétrica diferencial (ATD ou DTG) de uma pasta
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Figura 4.37. Analise termogravimétrica diferencial (ATD ou DTG) de uma pasta
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Figura 4.38. Analise termogravimétrica diferencial (ATD ou DTG) de uma pasta
de F3-18a em diferentes idades de cura.

0,0
-0,5
-1,0
1,5
2,0
2,5
-3,0
3,5
4,0
4,5
-5,0
5,5
-6,0

DTG (%/min)

—

Calcério / Dolomita
CaC0, / Ca,Mg(CO),

Gipsita

—1dia
—3 dias
== Etringita / C-S-H —7 dias
—28dias
—56 dias
90 dias

0 100 200 300 400 500 600 700 800
Temperatura (°C)

Figura 4.39. Analise termogravimétrica diferencial (ATD ou DTG) de uma pasta
de F3-21 em diferentes idades de cura.
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Das Figuras 4.34 e 4.35, dos cimentos Portland, nota-se no 1° dia a rapida
formacao de etringita e portlandita, mas por volta do 7° dia a etringita comeca
a se decompor em gipsita e monossulfato, sendo este Ultimo ndo muito nitido.
Por volta do 3° dia, a formacao do gel C-S-H, oriundo da hidrata¢do da alita, se
torna perceptivel. Com excec¢éo da portlandita e do calcario, na forma de filer,
as fases da regido C-S-H/etringita sofrem significativas alteragbes ao longo
dos 90 dias de cura.

Por outro lado, o cimento CSA (Figura 4.36) apresenta uma rapida
formacdo de etringita, monossulfato e hidréxido de aluminio amorfo, e estas
fases se mantém praticamente constantes do dia 1 ao 90. No entanto, apos
cerca de 56 dias, sinais de C-S-H comecam a aparecer, indicando a hidratacao
lenta da belita. Este cimento, como ja visto no DRX, ndo apresenta adicoes de
filer de calcario e a portlandita, pelo baixo teor, ndo é notada na ATD.

De modo semelhante ao CSA, os cimentos sulfobeliticos tiveram rapida
formagéo de etringita, porém esta aumentou em idades mais curtas e depois
oscilou diminuindo e aumentando em idades mais longas, indicando certa
instabilidade da etringita formada com relagcédo a pasta do CSA. A gipsita ainda
foi detectada em pastas curadas de 3 a 7 dias de cura, coincidindo com o
periodo em que seus picos ainda eram expressivos no DRX. Diferentemente
do CSA, nao foi percebida a formacao expressiva de hidroxido de aluminio e
monossulfato, indicando que a formacdo de etringita se deu por outras
reagdes. Pela quantidade significativa de C4AF, a reacdo da Equacédo 2.10 é
provavel que tenha contribuido majoritariamente pela formacao de etringita e
pelo consumo de gipsita, porém nao houve indicativos da formacao de
hidréxido de ferro. As reagdes das Equagbes 2.17 e 2.18 também sao
plausiveis, a primeira pela formagéo exclusiva de etringita, consumindo C4AsS
gipsita e portlandita, e a segunda por uma reacdo tardia que consumiria
hidréxido de aluminio, portlandita e gesso para gerar unicamente etringita.
Além disso, todas as pastas apresentaram o pico de descarbonatagdo do
calcario/dolomita, pelas impurezas do gesso Juntalider e somente o F3-15
mostrou vestigio da formacao de portlandita.
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A partir das curvas de TG, obtidas junto com as de ATD, foi possivel
quantificar a quantidade de agua quimicamente ligada (-OH) aos hidratos que
sofrem desidroxilagdo até 400°C. Esta temperatura foi escolhida para incluir:
gel C-S-H, etringita, gipsita, monossulfato e hidréxido de aluminio, e excluir a
portlandita, que no caso destes cimentos nao traz melhorias no desempenho.
Assim, a Figura 4.40 apresenta a perda de massa de 30 a 400°C, que &
diretamente proporcional a quantidade em massa dos hidratos de interesse, de
cada pasta cimenticia no decorrer da cura até 90 dias.

Nota-se que as pastas de cimentos Portland tiveram menor quantidade de
agua ligada do que as de sulfobeliticos e do CSA, em parte isso se deve as
diferencas entre o gel C-S-H e a etringita, pois além da etringita ser volumosa,
ainda possui 32 moléculas de agua em sua estrutura. Todavia, apesar do pico
em 3 dias devido a etringita, estas pastas apresentaram um crescimento
continuo da formagéo do gel C-S-H até os 90 dias, o que se deve inicialmente
a hidratagdo da alita e depois da belita. A curva da pasta do CSA corrobora a
estabilidade da etringita observada na ATD, pois dos 7 aos 90 dias a perda de
massa permanece praticamente constante. Da mesma forma, nas pastas dos
sulfobeliticos, foi observada a instabilidade da etringita, pois esta comeca a
oscilar acentuadamente a partir dos 28 dias de cura. Apesar destas pastas
apresentarem maior teor de hidratos estruturais do que o CSA aos 90 dias, a
instabilidade da etringita, pode causar expansao e a degradagdo mecanica do

material cimenticio.
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Figura 4.40. Perda de massa de 30 a 400°C das pastas cimenticias dos
cimentos analisados em diferentes idades de cura.

4.2.3. Argamassas

As argamassas preparadas com o0s cimentos analisados tiveram
desenvolvimentos de resisténcia mecanica com tempo de cura, conforme
apresentados na Figura 4.41. Os resultados, medidos por resisténcia a
compressao uniaxial, de maneira geral, mostraram ganho de resisténcia com o
tempo de cura, ou seja, com a hidratacdo do cimento. Comparativamente, os
cimentos sulfobeliticos F3-18a e F3-21 apresentaram um comportamento de
desenvolvimento de resisténcia semelhante ao CP-V-ARI, com grandes
ganhos até 7 dias e quase uma estabilizacdo apds os 28 dias. Todavia, em
idades posteriores a 56 dias até 90 dias, estes cimentos sulfobeliticos sofreram
perdas significativas de resisténcia, que foram de -14,8% para o F3-18a e -
10,8% para o F3-21. O F3-15 logo nas primeiras idades teve um desempenho
mecanico insatisfatério. Por outro lado, o CSA destacou-se de inicio, exibindo
em 1 dia de cura 39,3 MPa de resisténcia e manteve-se com a melhor
resisténcia mecéanica até os 90 dias.
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Figura 4.41. Desenvolvimento de resisténcia mecénica dos cimentos
analisados, medido por resisténcia a compressdao uniaxial de argamassas
curadas em diferentes idades.

De modo inverso ao ganho de resisténcia mecanica com o tempo de cura,
a evolucdo da porosidade aparente, apresentada na Figura 4.42, tende a
diminuir com o tempo de cura, pois os hidratos formados ocupam os vazios da
estrutura, reduzindo a porosidade. De modo geral, todas as argamassas,
exceto a F3-15 e CP-1l-Z32, exibiam um comportamento semelhante de
reducdo de porosidade. A F3-15, na qual notou-se o aparecimento de trincas
superficiais, apresentou um crescimento acentuado de porosidade, pois as
trincas se comportam como poros para este método de medida. Ja o CP-II-Z32
teve um fechamento da porosidade mais lento do que os outros cimentos,
coerente com a menor resisténcia até os 28 dias, mas este também nesta
idade exibiu porosidade inferior a 10%. O CP-V-ARI foi a argamassa que em
idades mais avancadas apresentou a menor porosidade, alcangcando valores
inferiores a 5%.
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Visando compreender melhor o arranjo microestrutural dos produtos de
hidratacdo que conferem resisténcia mecanica a estas argamassas, algumas
amostras, curadas em 7 e 90 dias, foram observadas no MEV. A Figura 4.43
(a-f) mostra alguns detalhes microestruturais do CP-V-ARI curado por 7 dias,
com a descri¢cao na legenda.

LCE - DEMa
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Figura 4.43. Micrografia por MEV de argamassas de CP-V-ARI curado por 7
dias. Observadas no modo SE (Secondary Electron), as imagens apresentam:
(a) a distribuicdo de agregados e poros; (b) trincas em poros; (c) trinca na
matriz cimenticia e o gel C-S-H; (d) trinca na matriz cimenticia com etringita e
gel C-S-H combinados; (e) cristal hexagonal bem definido de portlandita; (f)
mesma regido observada anteriormente, mas no modo BSE (Back-Scattered
Electron) confirma a natureza do cristal de portlandita.

De modo geral, estas imagens (Figura 4.43) mostraram boa coesdo dos
produtos de hidratagdo, o que justifica as elevadas resisténcias mecanicas
obtidas (Figura 4.43b). No entanto, vale destacar a facilidade de se encontrar
trincas, principalmente nos poros. O modo BSE (usado na Figura 4.43f), que
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distingue elementos mais pesados, com tonalidades mais claras e elementos
mais leves com tonalidades mais escuras, facilita a identificacdo do cristal
hexagonal de (Ca(OH),) das imagens Figura 4.43f e Figura 4.43e. Isto, tanto
devido a morfologia hexagonal caracteristica, quanto a tonalidade mais escura
que revela a auséncia, ou baixa concentracao de Fe (elemento mais pesado).
A Figura 4.44 (a-f) mostra alguns detalhes microestruturais do CSA curado

por 7 dias, com a descricao na legenda.
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Figura 4.44. Micrografia por MEV de argamassas de CSA curado por 7 dias.
Observadas no modo SE (Secondary Electron), as imagens apresentam: (a) a
distribuicdo de agregados e poros; (b) trincas em poros; (c) trincas na maitriz
cimenticia e cristais de etringita em formacao; (d) trinca na matriz com etringita
bem formada; (e) trincas na matriz cimenticia com cristais de etringita bem
formada de morfologia acicular e orientagao aleatéria; (f) mesmo local anterior,
mas no modo BSE (Back-Scattered Electron), indicando, pela tonalidade mais
escura, baixo teor ou auséncia de Fe*® nas agulhas de etringita.

Pelas imagens na Figura 4.44, nota-se que argamassas com cimento CSA
sdo tdo coesas, em 7 dias de cura, quanto o CP-V-ARI, e os poros também
apresentam trincas. Entretanto, o produto de hidratacdo formado é
majoritariamente etringita, com cristais em algumas regides (Figuras 4.44d e
Figura 4.44e) muito bem cristalizados e de morfologia acicular e orientacao
espacial aleatéria. A imagem Figura 4.44f vista no modo BSE, que € do
mesmo local que a Figura 4.44e, evidencia que ha baixa ou inexistente

substituicdo de Fe*® por Al*3

na etringita, pois as agulhas desta fase tém uma
tonalidade mais escura que outras regides da matriz, as quais devem ser mais
ricas em Fe*.

A Figura 4.45 (a-f) mostra alguns detalhes microestruturais do F3-18a

curado por 7 dias e 90 dias, com a descrigao na legenda.
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Figura 4.45. Micrografia por MEV de argamassas de F3-18a curado por 7(a-b)
e 90 (c-f) dias. Observadas no modo SE (Secondary Electron), as imagens
apresentam: (a) interior de um poro com trincas; (b) hidratos formados com
morfologia de plaquetas, mas também alguns indicios de formagéo de etringita
acicular; (c) poro com trincas cheio de agulhas de etringita; (d) aumento no
mesmo poro da imagem anterior, mostrando a grande formacao de agulhas de
etringita que se agrupam em feixes em uma direcdo preferencial radial ao
poro; (e) grandes cristais bem formados de etringita acicular, com um pouco
mais de aleatoriedade em sua orientacdo espacial, mas ainda com
agrupamento de feixes de orientacao preferencial; (f) da mesma regido que a
imagem anterior, mas vista no modo BSE (Back-Scattered Electron),
indicando, pela tonalidade mais clara, um teor consideravel de Fe*® nas
agulhas de etringita.

Pelas imagens na Figura 4.45, percebeu-se pouca formacao de etringita
acicular bem cristalizada aos 7 dias de cura, assim foi preciso observar as
argamassas curadas a 90 dias. A partir desta idade, nas imagens Figura
4.45(c-f), nota-se uma etringita acicular muito bem cristalizada, mas com uma
tendéncia a se agrupar em feixes de cristais paralelos, que indicam uma
direcdo de crescimento dos mesmos. Esta configuracdo dos cristais de
etringita é bem distinta daquelas formada no CSA curado por 7 dias (Figura
4.44e), além do maior tamanho dos cristais da F3-18a (Figura 4.45¢), sendo
que ambas imagens tém a mesma ampliacdo de 10.000 vezes. A imagem
(Figura 4.45f) no modo BSE mostra a mesma regido da imagem anterior, com
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ampliacao de 5.000 vezes, que se comparada com a imagem correspondente
do CSA (Figura 4.44f), nota-se que a etringita do F3-18a tem uma tonalidade
mais clara do que a do CSA. A partir desta constatacao, infere-se que a
etringita do F3-18a possui uma substituicdo de Al** por Fe*® maior do que a
formada no CSA, principalmente quando consideramos os agrupamentos em
feixes paralelos de etringita. Isso ainda sugere, mesmo pelo teor das fases
anidras, que a etringita majoritaria do CSA seja oriunda da hidratacdo do
C4A3S, ao contrario do F3-18a que a majoritaria é proveniente da hidratacao
do C4AF, consequentemente apresentando maior substituicio de Fe™
(Equacéo 2.10), e minoritariamente do C4A3sS, que poderiam ter originado as

agulhas de orientacdo mais aleatéria.

4.2.4. Aprimorando os cimentos sulfobeliticos

Devido as perdas de resisténcia mecanica em idades avangadas de cura
dos cimentos sintetizados F3-18a e F3-21, decidiu-se investigar um possivel
aprimoramento que pudesse evitar esta degradacdo. Partindo da observacéo
de trincas na base de corpos de prova de resisténcia mecanica do F3-18a
curados por 90 dias, conforme as imagens da Figura 4.46, uma hipotese foi
formulada para esta constatacdo atrelada a degradagdo por expansao. A
hipbtese € de que, possivelmente a gipsita livre que nédo formou etringita
dissolvesse-se em goticulas presentes pela umidade da cura, estas por efeito
da gravidade fossem carregadas para a base do corpo de prova. Na base a
solucdo liquida se tornaria supersaturada, favorecendo a precipitacao de
novos cristais de gipsita numa reacdo expansiva, que geraria tensdes e
consequentemente trincas.

Uma outra hipétese, que todavia nao foi avaliada nesta dissertacao seria
uma disponibilidade de sédio suficiente no cimento que desencadeasse uma

degradacao por reacao alcali agregado expansiva.
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Figura 4.46. Imagens mostrando as trincas na base de corpos de resisténcia
mecanica do F3-18a curados por 90 dias.

Os detalhes superficiais comparativos do topo e base dos corpos de prova
vistos de um estéreo microscopio sao apresentados na Figura 4.47. Esta figura
mostra o que seria uma fase esbranquicada depositada na superficie da base.
Assim por meio de desgastes superficiais, recolheram-se amostras de ambas
as extremidades dos corpos de prova (base e topo) para andlise por DRX. Os
difratogramas da base e topo do corpo de prova, apresentados na Figura 4.48,
mostram como o principal pico da gipsita se tornou relativamente mais intenso
na base, confirmando a hipétese da transferéncia de gipsita para a base do
corpo de prova. Como o DRX foi feito em uma argamassa com 3 vezes mais
areia do que cimento, em massa, € o pico principal do quartzo em 26 de 26,63
€ muito intenso, este precisou ser cortado para que os outros ficassem em

evidéncia e pudessem ser comparados.

(a) (b)
Figura 4.47. Imagens de estéreo microscépio da argamassa F3-18a curada por
90 dias. (a) a base e (b) o topo do corpo de prova.
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Figura 4.48. DRX do material raspado da base e do topo de corpo de prova
F3-18a curado por 90 dias. Indicagao dos picos principais da Etringita (E) e da
Gipsita (G).

Portanto, decidiu-se remediar este tipo de degradacédo do F3-18a, testando
90%, 80% e 70% do gesso anteriormente adicionado ao clinquer, obtendo as
adicdes absolutas de 20,65%-p, 18,36%-p e 16,06%-p ao clinquer, assim
estes cimentos sdo designados de F3-18a-90; F3-18a-80; e F3-18a-70,
respectivamente. A avaliacdo da melhoria de desempenho destes cimentos em
idades avancgadas, assim como a manutencdo de um bom desempenho em
idades curtas foi realizada monitorando-se a resisténcia mecanica e
porosidade aparente, nas idades de 28, 56, 90 e 120 dias de cura.

Os resultados de resisténcia mecéanica sao apresentados na Figura 4.49,
no qual sdo comparados os resultados do F3-18a, com as suas redugdes de
gesso F3-18a-90; F3-18a-80; e F3-18a-70; e o cimento CSA comercial. Nota-
se que as diminuicbes de gesso causaram uma reducdo significativa na
resisténcia mecéanica até os 56 dias, ja aos 90 dias os valores foram mais
préoximos, pois o F3-18a apresentou grande perda de resisténcia, enquanto a
F3-18a-80 e F3-18a-70 ainda estavam ganhando resisténcia. Entre os
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cimentos com menos gesso a distingdo de resisténcia mecanica foi sutil até os
56 dias, depois 0 F3-18a-70 destacou-se com maior resisténcia aos 90 e 120
dias. Entretanto, a perda de resisténcia mecénica em maiores idades esteve
presente em todas as formulagbes, inclusive no cimento comercial de
referéncia CSA. Isto pode ser um indicio de que a cura saturada de umidade
por idades longas cause outro efeito deletério em cimento que tem a etringita
como principal produto de hidratacéao.

Quanto a idade em que a degradacao ocorre, notaram-se alteracées com o
teor de gesso adicionado ao clinquer. Os F3-18a e F3-18a-90, com mais
gesso, tiveram a perda de resisténcia percebida antes, ja aos 90 dias,
enquanto que os F3-18a-80 e F3-18a-70, com menor adicdo de gesso, ainda
apresentaram aumento de resisténcia até os 90 dias, porém isso ndo evitou a
perda aos 120 dias. O CSA apresentou a perda mais acentuada aos 120 dias
diminuindo sua elevada resisténcia de 72 MPa para valores proximos aos do
F3-18a-70 de 48MPa, ou seja, uma queda de 34% da resisténcia.
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Figura 4.49. Desenvolvimento de resisténcia mecénica dos cimentos F3-18a e
CSA, medido por resisténcia a compressao uniaxial de argamassas curadas
em diferentes idades.



141

Por outro lado, os resultados de porosidade aparente, na Figura 4.50, nao
se mostraram uteis para compreender a degradagdo em idades avangadas.
Primeiramente, por que houve pouca distincdo entre as porosidades apds os
28 dias, mantendo-se na faixa de 4 a 8%. Além de que, mesmo com
acentuadas quedas de resisténcia mecanica nao percebeu-se nenhum grande
aumento de porosidade, pelo contrario, a porosidade permaneceu constante
ou diminuindo. Esta constatacdo sugere que estas degradagdes estejam mais
associadas a transformacdes quimicas de rearranjo dos produtos de
hidratacdo do que danos fisicos como microtrincas.
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Figura 4.50. Reducdo da porosidade aparente de argamassas, preparadas
com os cimentos F3-18a e CSA, com o tempo de cura.

De uma maneira geral, o problema de degradacdo mecanica das
argamassas sulfobeliticas néo foi plenamente sanado, porém pelos resultados
de reducao de gesso até 30%-p (F3-18a-70), tem-se indicios de que esta
solucédo nao pode ser descartada. Redugdes maiores poderiam remediar este

problema, mas em detrimento de menores resisténcias mecanicas iniciais.
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4.2.5. Consideracoes sobre a caracterizacao dos cimentos

Os clinqueres e os cimentos produzidos mantiveram uma composi¢ao
semelhante a que havia sido obtida durante o desenvolvimento dos cimentos,
com excegao do gesso adicionado mais impuro com dolomita. A distribuigcao
de tamanho de particulas (DTP) permitiu justificar a maior resisténcia do CP-V-
ARI, com relacao ao CP-1I-Z32, por ser mais fino e ndo pelo teor de alita. O
menor tamanho de particulas dos CSA frente aos sulfobeliticos sintetizados foi
mais um fator que levou o CSA ao desenvolvimento de maiores resisténcias
mais rapidamente.

Quanto a andlise dos produtos de hidratacdo das pastas cimenticias, 0 uso
combinado das técnicas de DRX e TG/ATD mostrou-se complementar, pois o
DRX detectou hidratos cristalinos mesmo em menores teores, que por TG/ATD
ou nao eram perceptiveis ou sofriam sobreposi¢cdo de outros picos. Por outro
lado, o DRX nao foi capaz de identificar fases amorfas, como o gel C-S-H dos
cimentos Portland ou mesmo o hidréxido de aluminio gerado na hidratacao do
CSA, mas a técnica de TG/ATD identificou estas fases, apesar da
quantificacdo exata destas nao ter sido possivel. Portanto, ambas as técnicas
delinearam os hidratos que conferem coesédo e resisténcia mecanica aos
cimentos hidratados, sendo o gel C-S-H, e em menos proporcdes a etringita e
o monossulfato para os cimentos Portland; e a etringita para o CSA e os
sulfobeliticos sintetizados. Vale destacar a relevancia da quantificacdo da
perda de massa de 30-400°C, para mostrar o efeito da instabilidade da
etringita nos cimentos sulfobeliticos, diferentemente do CSA, na qual a
etringita formada se mantém estavel durante toda a cura de 90 dias. Esta
instabilidade da etringita, muito provavelmente, pode ter sido a causa da perda
da resisténcia mecéanica das argamassas de cimentos sulfobelitico em idades
avancgadas.

O desempenho mecanico das argamassas feitas com os cimentos
sulfobeliticos, ao longo do tempo, demonstrou o potencial que existe nestas
formulas, porém é de imediata urgéncia a investigacdo e prevencado da
degradacdo em idades avancadas. Apesar de nado ter alcancado as
resisténcias elevadas do CSA, os cimentos sulfobeliticos atingiram valores
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interessantes com relacdo aos cimentos Portland. Estas resisténcias
satisfatérias e baixas porosidades dos cimentos sulfobeliticos, ndo sao
decorrentes da finura destes cimentos, pois chegam a ser mais grossos que 0s
Portland, mas sim devido a grande quantidade de hidratos formados, até maior
do que no CSA. Contudo, esta quantidade de hidratos instaveis, que como
observado no MEV parece ser mais oriunda da hidratacdo do C4AF do que o
C4A3S, parece ser a responsavel pela degradacao, que s6 pode ser retardada
coma reducao da adicao de gesso, porém nao plenamente evitada.
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5. CONCLUSOES

De acordo com os objetivos propostos, apds testar maneiras de formular e
processar um cimento sulfobelitico, foi possivel obté-lo utilizando o RB como
matéria-prima. O desenvolvimento destas condigdes de sintese envolveram,
na ordem, os seguintes testes de: formular pela estequiometria; formular com
excesso de sulfato, reduzir as temperaturas de queima, trabalhar com a
relacdo A/F, determinar teores de adicdo de gesso ao clinquer. Com isso,
formulacées de clinquer empregando 13,1%-p (F3-21); 14,6%-p (F3-18a); e
18,6%-p (F3-15) de RB como matéria-prima foram sintetizadas, o que
corresponde 9,9%-p (F3-21); 11,2%-p (F3-18a); e 13,6%-p (F3-15) de RB no
cimento.

Entretanto, das formulagdes de cimento sulfobelitico desenvolvidas,
somente as com menores teores de RB, F3-21 e F3-18a, obtiveram
resisténcias mecanicas satisfatorias até os 56 dias de cura, sendo ambas
superiores a um CP-1I-Z32, e o F3-18a semelhantes a um CP-V-ARI. Em
idades superiores a 56 dias de cura, todavia, ambos os cimentos sintetizados
apresentaram perdas de resisténcia mecanica por algum tipo de deterioracao,
possivelmente associado a instabilidade da etringita formada. Esta
deterioracdo, no entanto, durante o periodo desta dissertacdo, ndo pode ser
plenamente remediada.

Complementarmente, analises de DRX, TG/ATD, e imagens de MEV, dos
cimentos sulfobeliticos sintetizados e de um cimento CSA comercial permitiram
adquirir um melhor entendimento do que proporcionou 0 desenvolvimento de
resisténcia mecéanica e a perda da mesma em idades avancadas. A proporcao
das fases anidras dos cimentos sulfobeliticos ndo pbéde ser muito mais
aproximada do CSA do que foi. Isto, devido a préprias limitacées das matérias-
primas, como a argila Sdo Simao (S/A = 2), que foi empregada para aumentar
A/F mais inevitavelmente aumentava também S/(A+F).

Com relagdo as adicoes de gesso, apesar de ter sido utilizada uma
equacao empirica da literatura, talvez essa ainda possa ser reduzida para
evitar degradagcées mecdanicas em idades avangadas, ou mesmo estudar

adicdes de gessos de gipsita e ndo de bassanita.
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Quanto aos produtos de hidratagdo formados, constatou-se que a etringita
dos cimentos sintetizados era instavel, oscilando entre formagao e dissolucéao
durante longos periodos de cura, diferentemente daquela formada no CSA,
que se manteve estavel até os 90 dias de cura.

Portanto, apesar da essencial correcao dos processos de deterioracao dos
cimentos sulfobeliticos sintetizados, os resultados desta dissertacao indicam
futuro potencialmente promissor para estes cimentos sintetizados com RB.
Isto, porque além de ambientalmente muito menos impactantes do ponto de
vista energético e de emissao de CO,, estes cimentos ainda consumiriam um
residuo de grande volume da industria do aluminio, o que também propiciaria
vantagens econbmicas para a producdo dos mesmos, tornando-se uma

alternativa sustentavel.



147

6. SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Para trabalhos futuros seguem abaixo algumas sugestoes:

» Seria de primordial importancia identificar e remediar a degradacéao que
ocorre com os cimentos sulfobeliticos hidratados apds idades
avangadas, maiores que 56 dias.

» Seria interessante sintetizar cimentos sulfobeliticos, majoritariamente
com anidrita como fonte de sulfato, composicao mais semelhante a
constatada no cimento CSA.

» Ampliar a gama de caracterizagdo destes cimentos, incluindo: tempo de
pega; medida de area superficial BET ou Blaine; calorimetria da
hidratacdo do cimento; porosimetria por intrusdo de mercurio para saber
a distribuicao de tamanho de poros, técnicas de microscopia eletrénica
para saber a composicdo elementar dos hidratos formados; dentre
outras técnicas a serem propostas de acordo com a contribuigdo para o
entendimento. Além de técnicas para avaliar a durabilidade dos
produtos cimenticios produzidos com este cimento como: carbonatagéo,
ataques de sulfato e acidos, reacéo alcali agregado e composi¢édo do
lixiviado.

» Em paralelo as demais sugestdoes descritas, seria essencial fazer uma
andlise detalhada do potencial: econémico, ambiental (principalmente
devido ao sédio) e de mercado, destes cimentos sulfobeliticos que
utiizam RB como matéria-prima. Um trabalho com esta abordagem
alavancaria a busca de solu¢des mais sustentaveis do que o cimento
Portland.
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APENDICE A

Funcionamento da planilha de formulacao “Formular.xls”

A planilha “Formular.xIs” foi desenvolvida para preparar as formulagées dos
clinqueres sulfobeliticos estudados. Apesar das diversas versbes e de
atualizagédo durante o desenvolvimento das formulagées, a planilha manteve a
mesma disposicdo de ferramentas para o seu funcionamento. Essa planilha
possui as seguintes 3 abas essenciais: Info. Inicial - Fases, Matérias-primas
e FX (formulagdo propriamente dita, na qual o X representa qualquer
designacao de formulacao, por exemplo, X = 3-15 ou 3-18a, ou mesmo 3-21).
Cépias do modelo de funcionamento da FX podem ser abas adicionais para
elaborar outras formulacoes.

A aba Info. Inicial — Fases, como apresentada na Figura A.1, insere-se 0s
pesos atdmicos dos elementos quimicos para o calculo dos pesos molares,
tanto dos 6xidos, quanto das fases cimenticias. Nesta aba, foi decidido o valor
da substituicdo molar de Al por Fe na fase C4AsS, para o qual foi escolhida a
substituicdo mais apropriada para formular de 30% molar, ou seja, em C4A.
wFxS com x = 0,9, resultado na fase CsA 1Fo ¢S (IDRISSI et al., 2010).

A B c D E F G H 1 J K L M N o P

2 Legenda

3 Peso Entrada

o | Blemento | smico Calculado

5 Ca 40.080 | g/mol

6 Al 26.980 | g/mol Fases Peso

7 Si 28.090 | g/mol molar %-p CaQ | %-p Si0; | %-pAl.0; [%-p Fe;03] %-p SOs | Total (%)

8 ] 15.999 | g/mol C.A;F,S [662216 | g/mol 33.87 3233 21.70 12.09 00.00

9 Fe 55.850 | g/mol C.S 172.248 | g/mol 65.11 34.89 100.00

10 F 19.000 | g/mol C.AF 485.974 | ag/mol 46.16 20.98 32.86 100.00

11 Na 22.990 | g/mol Ccs 136.138 | g/mol 4119 58.81 100.00
B S 32.060 g/mol Qutros

13 H 1.008 g/mol

14 C 12.011 g/mal Substituigdo molar de Al por Fe (%)=  30.00

15 x= 0.90

16 Peso

1, | Componente molar

18 Ca0 56.079 g/mol Substituicdo molar de Al por Fe (%) X

19 Al,O; 101.858 | g/mol 42% (méaxima) 1.26 3 3
-?-0- S0, 60.089 g/l 30% mais apropriado) 0.90 Characterization (IDRISSI et al., 2010): um bom estudo

21 Fez0s 158.698 | g/mol 5% (menor) 0.15 |Special Inorganic Cements (SHARP et al.,1999 apud ODLER, 2000): ndo é o valor maximo
22 S0 80.058 | g/mol

23 Fes04 231548 | g/mol

24 FeO 71.849 | g/mol

25 CaS0, 136.138 | g/mol

26 H;0 18.016 | g/mol

27 CaCOs; [100.089 | g/mol

28 CO, 44.010 g/mol

[ =l “« - 1 Info. Inicial - Fases ; Matdrias-primas ==t 0=l e [ ==

Figura A. 1. Imagem da aba Info. Inicial — Fases que mostra nas colunas B a
D, linhas 3 a 14, os elementos relevantes a formulagdo com seus
correspondentes pesos atébmicos. Nestas mesmas colunas, nas linhas 16 a 28,
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o calculo do peso molar dos componentes (6xidos, sulfatos de carbonatos).
Nas colunas G e H, linhas 6 a 12, estdo as fases desejadas em clinqueres
sulfobeliticos, com seus correspondentes pesos molares, € ao lado nas
colunas K a P, linhas 7 a 12, esta a composi¢do destas fases em termos de
oxidos. Nas colunas F a P, linhas 14 a 21, estd uma analise do teor de Fe que
pode substituir o Al na fase C4A3S.

A aba Matérias-primas, ilustrada na Figura A.2, mostra onde as matérias-
primas sao inseridas, com sua composicao em base de 6xidos e perda ao
fogo. Com base nesta perda ao fogo e composicao, € calculada a composicéao
das matérias-primas normalizada ap6s queima, como sendo o teor exato de

oxidos que cada matéria-prima pode fornecer.

A B | = | D | E ! F | G
2 | Composigao das Matérias-primas (%-p) - Antes da queima
3 | Procedéncia | Mina Santa Helena Alcoa Minasolo Fortaleza Juntalider
4 | | Matéria-Prima Calcdric RB Argila 580 Simdo Gesso Gesso
5 Componentes
6 | Cal 55.59 2.75 0.20 34.30 32.70
7| Ala Qs 24.54 28.00 0.30 0.08
8 Si0; 0.23 2115 54.00 3.10 4,70
g | Fe:0, 25.00 1.60 0.10 0.25
10 | S04 46.40 31.50
11| TiO; 4.83 0.01
12| Na,O 8.18 0.30 0.01
13 | K0 2.17 0.02
14 | Mg0o 0.35 0.10 5.40 8.00
15 | Outros 2.82 0.60 0.60
16 | Total 56.17 B8.72 B6.62 90.50 | 77.87
17 Perda ao fogo 43.83 11.28 13.38 9.50 2213
18 | Fator de corregao 1.78 113 115 1.10 1.28
19 | Composicio das Matérias-primas (%-p) - Normalizado apds queima
20 | Componentes
21 | Ca0 98.57 3.10 0.23 37.90 41.99
22 | Al;05 27.66 3233 0.33 0.10
23 Si0; 0.41 23.84 £2.34 3.43 5.04
24 | Fe, 0, 28.18 1.85 0.11 0.32
25 | 50, 51.27 40.45
Z6 | TiD; 545 0.01
22 Na,O 9.22 0.33 0.01
28 | K:0 2.44 0.03
29 | Mgo 0.62 011 5.97 10.27
30 | Outros 336 0.66 037
31 | Total 100.00 100.00 100.00 100.00 100.00
ml 14 - b l Info. Inicial - Fases | Matérias-primas JUZ o= el .'—=_'—2'_..,_‘|_ﬂ

Figura A. 2. Imagem da aba Matérias-primas, mostrando nas linhas 2 a 18, a
procedéncia das matérias-primas, sua composicdo em base de oéxidos, a
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somatoéria das mesmas no Total (linha 16), a perda ao fogo, e o fator de
correcdo (valor que multiplica cada teor de Oxido para normalizar a
composicao, desconsiderando a perda ao fogo). Ja nas linhas 19 a 31 é
apresentada a composicao normalizada apds queima, ou seja, corrigida para o
exato teor de cada éxido que as matérias-primas fornecem para a sintese do
clinquer.

Por fim, a aba FX (F3-18a exemplificando), apresentada na Figura A.3,
mostra o procedimento de formulagdo em duas etapas consecutivas. A
primeira etapa, Formulador 1, ajusta a composi¢cao de éxidos para a formacao
das fases conforme alvo de fases calculado pelas equagdes modificadas de
Bogue (CHEN; JUENGER, 2011), na tabela indicada pela seta azul. Ja a
segunda etapa, Formulador 2, ajusta as matérias-primas, utilizando a
composicao normalizada apés queima, da aba Matérias-primas, para que se
tenha a composicdo de 6xidos o mais préximo do alvo (cdpia do resultado do
Formulador 1) na tabela indicada pela seta laranja. Por fim, a quantidade de
matérias-primas € copiada para a tabela de pesagem, ja sendo corrigida para
reconsiderar a perda ao fogo das matérias-primas. Outro recurso da tabela de
pesagem é inserir a massa de mistura das matérias-primas “farinha” para
calcular quanto de matéria-prima deve ser dosado, e abaixo, o quanto de

clinquer, ap6s queima, seria obtido em massa.
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JAT 8 [ € [ © [ E T F [ & [ W [ T [ 1T [ & ] e I i [N ] 0 [ P T @
1| Descrigio: teor de gesso 18%-p e relagio A/F = 1,8. Visando a formacdo de fases, pelas bes de Chen e Juenger (2011) de: 18,79%CAAF; 14,33%C4A3S; 47,99%025; 18,0%CS; e 0,89%Ca0
2 Resultados
3 Formulador 1 Formulador 2 s Formulado Comparagao Diferenca (%]
~ 4 | | Oxidos | Peso[g %-p MP Peso [g) %-p Gxidos let (%{%-p]) Ahig (%) Tasta Corr o -Alvo
o5 CaO 54.05 5405 Calcdrio | 1110.00 | 3836 CaC 50.24 54.05 54.05 | falta 0.00
6 AlLO. 10.78 10.78 RE 536.40 18.44 ; ALO. 10.02 10.78 10.78 | falta 0.01
A SiC; 16.88 16.88 Argila | 440.30 15.14 | _n_\ SiO. 15.69 16.88 16.88 excesso 0.02
8 | | Fe,0s 5.99 5.99 0.00 B Fe,0 5.57 5.99 5,99 falta 0.01
EaS| S0; 12.30 1230 Gessa 822.40 | 2837 = S0; 1144 12.30 k 12.30 falta 0.01
10 | Total | 100.000 [ 100.000 Total [2909.10 [ 100.00 Tio, 1.01
11 Na,O 1.70
12 K0 0.46
13 MgO 3.16
14 | Outros 0.71
15 Total 100.60 100.00 100.00 0.05
16
a7 [ Alcalis equivalente (Na,0 ¥ 0,69K,0) [ 2.00 |
18| [ ALO:/Fe;0; | 160 |
19
20 Comparagdo Alve Teste Diferenca [%] Massa de farinha (g) = 100.00
21 EquacBes de Chen e Juenger [2011); baseada nas EquagGes modificadas de Bogue |Normalizado %-p C do -Alvo
22| [ GAF 3,043% [Fe203) 18.22 i8.22 .22 excesso 0.02 m
) CAS 1,995*(Al203] - 1,273"(Fe203) 13.89 13.89 B9 falta 0.03 MP Forregae (g Peso (g
24 | G5 2,867*(5i02) 4839 | 4839 48.39 EXCESSD 0.00 Calcério 67,93 47.67
25 5] 1,7*(503) - 0,445*(AI203) + 0,284*(Fe203) _ 17.82 17.82 .82 falta 0.01 RE 2078 | 14.59
26 | |CaOlivre | (CaO}-1867%(Si02)-1054*(Fe203)-0,55*1A1203).0,7*(503] 1.68 1.68 1.68 EXCESS0 0.11 Argila | 17.47 12.26
=7 Total 100.00 100.00 100.00 017 Gesso Com. 36.30 25.48
28 Total 142.49 | 100.000
20
30| Massa de clinquer (g) = 70.18
%ﬁl TR -'l Info. Inicial - FasgsAi Matérias=primas = rs ] s oni: s tn) J.+ J _-é___- w1l

Figura A. 3. Imagem da aba F3-18a, exemplificando o modelo FX. Mostrando:
os Formuladores 1 e 2, a tabela que calcula o alvo de fases com as equacodes
modificadas de Bogue auxiliando o Formulador 1, a tabela com o alvo de
oxidos e que auxilia o Formulador 2 a determinar a dosagem das matérias-
primas e a tabela de pesagem. A tabela nas colunas J a M, linhas 17 e 18,
mostra o célculo de alguns parametros importantes como o céalculo dos alcalis
equivalentes e a relacao A/F.



