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RESUMO

COSTA, E. B. da. Aproveitamento de cinza pesada e lodo de anodizacdo do aluminio para a
producdo do cimento sulfoaluminato de cdlcio belitico. 2016. Tese de Doutorado (Doutorado em
Construcao Civil) — Programa de P6s-Graduagao em Engenharia Civil, UFRGS, Porto Alegre.

A producdo de cimento gera um impacto ambiental negativo, principalmente relacionado a emissao
de diéxido de carbono (COz). O clinquer do cimento sulfoaluminato de calcio belitico (CSAB)
possui um menor teor de 6xido de cdlcio e € produzido com uma reduzida temperatura de
sinterizagdo (aproximadamente 200°C a menos em relacao ao clinquer Portland), sendo considerado
mais eco-amigdvel. Para a producdo do cimento CSAB sdo necessdrias matérias-primas ricas em
aluminio e convencionalmente a bauxita é o minério utilizado para compor a farinha, o que mais
onera a producdo desse tipo de cimento. Soma-se ainda o fato que a geracdo de residuos e
subprodutos industriais torna-se inerente aos processos € o coprocessamento de residuos vem sendo
cada vez mais utilizado por razdes ambientais e energéticas. Logo, fontes alternativas de alumina
sdo fundamentais para a viabilizacdo deste cimento e o aproveitamento de residuos agregaria um
valor econdmico e sustentdvel ao produto final. De modo estequiométrico, a bauxita pode ser
completamente substituida pelo lodo de anodizacdo do aluminio (LAA), o qual também pode
complementar o conteido de aluminio de outros residuos, valorizando-os. O objetivo deste estudo
foi avaliar a producdo e as propriedades de clinqueres/cimentos CSAB a partir da substitui¢do da
bauxita por cinza pesada e LAA. Para a caracterizacido das matérias-primas, clinqueres e cimentos
nos estados anidro e hidratado foram utilizadas as seguintes técnicas: fluorescéncia de raios X;
microscopia eletronica de varredura e espectrometria por energia dispersiva; termogravimentria;
calorimetria; e difrac@o de raios X com refinamento pelo método de Rietveld. A partir dos resultados
obtidos, a substitui¢do da bauxita foi limitada a nivel parcial devido a elevada formacao de belita e
periclésio. Nos clinqueres produzidos, foi constatado que a presenca da cinza pesada favorece a
formagdo da estrutura cristalina ortorrdmbica da fase ye’elimita. A presenga dos residuos altera a
quantificagdo das fases, porém nido compromete a estabilizagdo das mesmas. A presenga dos
residuos na composicdo dos cimentos afeta o periodo inicial de hidratacdo devido a redugdo do
contetido de ye’elimita. Nos clinqueres produzidos com cinza pesada, ocorre a formacdo de até

12,6% da fase alita a 1250°C, principal constituinte do clinquer Portland.

Palavras-chave: cimento sulfoaluminato de célcio; cimento belitico; cimento CSAB; cinza pesada;

lodo de anodizagdo do aluminio; emissdo de CO»; coprocessamento.



ABSTRACT

COSTA, E. B da. Using of bottom ash and aluminum anodizing sludge for the production of calcium
sulfoaluminate belite cement. 2016. Tese de doutorado (Doutorado em Construcdo Civil) —
Programa de Pés-Graduagao em Engenharia Civil, UFRGS, Porto Alegre.

Cement production generates high negative environmental impact, mainly associated to CO;
emissions. Calcium sulfoaluminate belite cement clinker (CSAB) has lower content of calcium
oxide, and sintering reduced temperature (about 200°C lower than that used for Portland clinker),
being considered as eco-friendly binder. For its production high amount of alumina is required,
however the scarcity and high cost of bauxite make these cements costly. Additionally, the
generation of waste and by-products becomes a drawback in the industrial processes and the co-
processing of wastes in cement plants is increasing for environmental and energy savings reasons.
Alternative sources of alumina would add an economic and sustainable value to the final product
and previous work has shown that the aluminum anodizing sludge can replace bauxite in the
production process. Other sources of wastes can also be a possibility to increase the production and
reduce the raw materials costs of these cements. Thus, the objective of this study was the evaluation
of novel CSAB cements produced with bauxite replacement by bottom ash and aluminum anodizing
sludge. CSAB cements were produced in the laboratory from different amounts of sludge and ashes.
The raw materials, clinkers/cements and hydration products were physicaly-chemicaly and
mechanical characterized. Results showed that the mineralogy composition of CSAB clinker was
strongly affected due to the addition of bottom ash. The amount of bottom ash waste replacing
bauxite controls the belite and periclase formation. Also it influences the early age hydration due
the reduced ye’elimite formation and important changes in the crystalline structures of this phase
occurs in the clinkers. Clinkers prepared from these replacement, are able to form 12.6% of alite

(main phase Portland clinker), not normally found in CSAB clinkers, being sintered at 1250°C.

Keywords: cement sulfoaluminate; cement belite; CSAB cement; bottom ash; aluminum anodizing

sludge; CO, emissions; co-processed.
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1 INTRODUCAO

1.1 IMPORTANCIA

Os recursos minerais sdo extraidos, processados, transformados e utilizados na fabricagao
de bens de consumo para uso ou prestacdo de servigos, sendo que a geracao de residuos
e subprodutos industriais torna-se inerente a esse processo. O coprocessamento de
residuos € uma alternativa que pode aumentar a disponibilidade de matérias-primas e
baratear o custo da producdo de clinqueres, principalmente, os de composi¢ao quimica
diferenciadas. Segundo Rocha et al. (2011), o coprocessamento de residuos em fornos
rotativos na fabricacdo de clinquer vem sendo cada vez mais utilizado, por razdes
ambientais e energéticas. Diante do aumento da extra¢do de matérias-primas para atender
as demandas da sociedade moderna, recomenda-se a valorizacdo de residuos associada a
producdo industrial mais limpa. A reducdo do impacto ambiental de um material de
constru¢do pode partir da sua propria composi¢do quimica e os ganhos podem ser ainda
maiores com o aproveitamento de residuos para a sua producao. Esse é o maior beneficio

relacionado ao desenvolvimento de novos clinqueres com reduzido impacto ambiental.

No ano de 2013, a média do consumo aparente de cimento per capita no Brasil foi de 353
kg, enquanto, em 2012, a média mundial foi de 543 kg1 (SNIC, 2013), ou seja,
aproximadamente 1,0 e 1,5 kg/pessoa/dia, respectivamente. Pode-se fazer uma
comparacdo com o consumo de dgua. O consumo de cimento a nivel mundial pode ser

equiparado a ingestdo média de 4gua recomentada para o bom funcionamento do

organismo humano, que fica préximo a 1,5 litros/pessoa/dia’.

Considerando que a densidade aparente do cimento é de aproximadamente de 1,5
kg/litro’, em termos comparativos a este valor em drea, toda a drea urbana do municipio

de Sao Paulo poderia ser coberta com uma camada de aproximadamente 5 cm de p6; ou

! Consumo aparente € o valor calculado a partir do total da produgfo adicionada das importagdes e subtraida
das exportacdes no periodo de um ano (SNIC, 2013).

2 0 consumo de dgua adequado para cada pessoa depende de varios fatores (atividade fisica, temperatura
ambiente, situagdes de doenca, entre outros) (IHS, 2015).

3 Densidade aparente do cimento nas condi¢des de compactacdes usuais de armazenamento e manuseio do
produto (SIQUEIRA, 2008).

Aproveitamento de cinza pesada e lodo de anodiza¢do do aluminio para a producio do cimento
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entdio a drea urbanizada de Porto Alegre* ¢ 5 poderia ser coberta com uma camada de 30
cm. No Brasil, a emissdao média por tonelada de cimento € de aproximadamente 660 kg
de CO2° (LIMA E JOHN, 2010). Para as referidas areas de Sdo Paulo e Porto Alegre,
respectivamente, a coluna de CO; equivaleria a um prédio de 12 andares ou a 1%z a altura
da torre da Usina do Gasdmetro (107 m)’ © 8 ver Figura 1.1. A emissio de CO;
correspondente didria per capita no Brasil em 2014 também equivaleria ao volume liquido

de 17 botijoes de gas de cozinha’.

TROPOSFERA

o

o
Brasil: 71 milh&es de toneladas
de cimento em 2014

158 m de CO,

20°C

Torre da Usina
do Gasdmetro

30 cm de cimento sobre a cidade (161 km?)

Figura 1.1: equivaléncia da producédo nacional de cimento e da emissdo de CO; sobre a drea urbana de
Porto Alegre, RS, Brasil (161 km? ou aproximadamente 25 mil campos de futebol: 100 x 65 m)

Considerando apenas o clinquer Portland, para cada tonelada produzida, € emitida de 800
a 1000 kg de CO> na atmosfera (WBCSD-IEA, 2009). As emissoes totais da industria do
cimento variam de 5 a 10% em relacdo a todas as atividades humanas no planeta

(WBCSD-IEA, 2009; USGS, 2013). Segundo Quillin (2001), o aumento do consumo de

4 De toda a drea do municipio de Sdo Paulo, 968,3248 km? sdo de éreas urbanas, ocupando a primeira
posicdo entre as maiores dreas urbanas do Brasil (EMBRAPA, 2006).

5 A 4rea urbana do municipio de Porto Alegre corresponde a 160,7513 km?, ocupando a 11? posi¢io entre
as maiores do Brasil (EMBRAPA, 2006).

6 O valor de 660 kg de CO, por tonelada de cimento foi adotado para a constru¢do da Figura 1.1.

7 Utilizada a cldssica equagdo PV = nRT. R = 0,082. Considerou-se o0 CO, um gés ideal na pressdo de 1,0
atm. Foi adotado a temperatura média anual das cidades de Sdo Paulo e Porto Alegre igual a 19,5°C
(INMET, 2014).

8 A Usina do Gasdmetro € um dos pontos turisticos mais visitados da cidade de Porto Alegre.

9 Cédigo P-13. Uso mais comum para o cozimento de alimentos. Peso liquido de 13 kg € 31,5 litros o
volume liquido. Do mesmo modo, considerou-se também o CO, um gés ideal, 1 atm e 19,5°C.

Eugénio Bastos da Costa (ebc.eng@hotmail.com). NORIE/PPGEC/UFRGS, 2016.



cimento implica em grande pressdo sobre a indudstria cimenteira para reduzir o consumo
energético e as emissdes de CO». Apesar da ocorréncia de oscilagdes econdmicas nas
nacdes em desenvolvimento, a necessidade de ampliacdo de sua infraestrutura implicaré
o aumento da produgao de cimento a longo prazo, ver Figura 1.2. A partir de dados da
USGS (United States Geological Survey ou Pesquisa Geoldgica dos Estados Unidos), no
ano de 2015 a producdo de cimento ultrapassou a meta estabelecida no cenério de alta
demanda previsto para 2009 pela EIA (US Energy Information Administration ou
Administracdo de Informagdes sobre Energia dos Estados Unidos), atingindo a marca de

4 bilhoes de toneladas.
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Figura 1.2: producdo mundial de cimento e estimativas para a América Latina e Brasil até 2050 (em

milhdes de toneladas - Mton) - 1. Canadd e EUA; 2. Unido Europeia 25; 3. Outros paises da Europa

membros da Organizagdo para a Cooperacdo e Desenvolvimento Econdmico (OECD); 4. Paises do

Pacifico membros da (OECD); 5. China; 6. Economias em transicdo; 7. América latina; 8. Africa e
Oriente Médio (Adaptado e baseado em: IEA, 2009; USGS, 2015; SNIC, 2015)

A utilizacao de elevadas quantidades de combustiveis e materiais de origem carbondtica
para a fabricacdo de cimentos € uma das grandes preocupagdes ambientais e econdomicas
atualmente (KACIMI et al., 2010). A industria do cimento também consome grandes
quantidades de energia (3100-3600 kJ/kg de clinquer) e produz quantidades significativas
de CO2 que contribuem para o aquecimento da atmosfera global e para o aumento do
efeito estufa (POPESCU et al., 2003). Alternativas para a redugdo desse impacto

ambiental negativo devem estar em constante investigagao.

O desenvolvimento sustentdvel foi definido pelo Conselho Empresarial Mundial para o

Desenvolvimento Sustentdvel (World Business Council for Sustainable Development -

Aproveitamento de cinza pesada e lodo de anodiza¢do do aluminio para a producio do cimento
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WBCSD!?) como: “formas de progresso que atendam as necessidades do presente sem
comprometer a capacidade das geracdes futuras de satisfazerem as suas necessidades”.
Recentemente, o Acordo de Paris, em dezembro de 2015, mostrou que a transi¢ao para
uma economia de baixo carbono é inevitdvel'!. As cimenteiras também podem contribuir
para o alcance das metas de reducdo das emissdes. O setor deve atentar para os
compromissos estabelecidos pelo Pais para alcancar os objetivos da Politica Nacional
sobre Mudanca do Clima (PNMC). O Brasil adotou como compromisso nacional
voluntdrio delineando a¢des de mitigacdo das emissdes de gases de efeito estufa, com
vistas em reduzir entre 36,1% e 38,9% suas emissdes projetadas até 2020 (BRASIL,
2009).

O uso eficiente das fontes energéticas e a reducao das emissdes tém se tornado atualmente
o foco de ac¢des na area de protecdo ambiental em todo o mundo (MA et al., 2014). E
neste contexto, o tema sobre a discussdo climatica e a produc@o de cimento tem ganhado
for¢a nos dltimos anos no Brasil (KIHARA E VISEDO, 2015). Assim, tecnologias nessa
inddstria tem sido desenvolvidas com foco em uma produgao sustentdvel, de baixo custo
e com eficiéncia energética (SCHNEIDER, 2015). Visando maior sustentabilidade da
induastria do cimento Portland, pode-se citar: o emprego de adi¢des (cinzas volantes,
escorias de alto forno, pozolanas naturais, calcdrio) para reduzir o fator clinquer
(GARTNER, 2011); e a utilizacao de residuos como combustiveis nos fornos (ROCHA,
et al.,2011). Porém, clinqueres de cimentos alternativos ao Portland, tornam-se também
uma opcao para a reducdo da emissdao de CO; em vdrias etapas do processo de producao

(calcinacdo da matéria-prima, aquecimento do forno e moagem).

Uma alternativa para reduzir o consumo de energia na industria cimenteira é diminuir o
conteddo de calcédrio na produgdo do clinquer, produto intermedidrio ao cimento. Isso
acarretaria uma economia de energia e reducao das emissdes de didxido de carbono (CO»)
resultantes da descarbonatagdo da calcita (CaCOs = CaO + CO»; 440kg de CO»/ton)
presente no calcdrio (KACIMI et al., 2010). A calcinagdo da calcita para formar CaO ¢é

responsavel por 54% das emissdes de CO naproducao do cimento Portland, e do restante,

19 Disponivel em: http://www.wbcsd.org/newsroom/faq.aspx. Acesso em: 04 de margo de 2016.

! Disponivel em: http://www.wbcsd.org/home.aspx. Acesso em: 04 de margo de 2016.

Eugénio Bastos da Costa (ebc.eng@hotmail.com). NORIE/PPGEC/UFRGS, 2016.
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34% € devido a combustio do combustivel no forno € 12% ao uso da eletricidade

(GUERRERO et al., 2004).

A formacdo da fase alita, que € o principal componente do clinquer de cimento Portland,
emite uma maior quantidade de CO» quando comparada a da fase belita (GUERRERO et
al., 2004). Atualmente, os cimentos com elevada propor¢do de belita estdo recebendo
maior atenc¢do, pois eles podem ser fabricados usando um reduzido conteudo de calcario,
em menores temperaturas de queima, resultando em menores emissdoes de CO; em
comparacdo com o cimento Portland alitico (STANEK E SULOVSKY, 2015). No
entanto, apenas a redu¢do do contetido de calcdrio na producdo do cimento ndo € uma
solucdo completa, modificagdes quimicas no clinquer podem ser adotadas para
compensar essas alteracdes, pois as propriedades (ex.: tempos de endurecimento e
desenvolvimento da resisténcia mecanica ao longo do tempo) de interesse técnico de

engenharia devem ser mantidas.

Embora a reducdo do teor de clinquer no cimento (reducdo do “fator clinquer”) seja um
dos caminhos primdrios que a industria do cimento tem adotado para reduzir emissoes de
CO> (PONTIKES E ANGELOPOULOQS, 2013), a busca por cimentos de baixa energia a
partir de clinqueres alternativos tem sido uma estratégia importante. Muitas vezes nestes
cimentos hd um maior aproveitamento de diversos residuos industriais, 0s quais possuem
baixo desempenho quando empregados como adi¢do na reducdo do fator clinquer. O
termo "cimento de baixa energia” é usado para cimentos que podem ser utilizados em
algumas aplicagdes diferenciadas ao do cimento Portland, e que sdo produzidos com

menos energia (STANEK E SULOVSKY, 2015).

Desta forma, as pesquisas sobre cimentos alternativos t€ém sido intensas devido a relativa
alta emissdo de CO» incorporada ao processo de producdo do cimento Portland
(PONTIKES E ANGELOPOULOS, 2013). H4 mais de duas décadas Sahu et al. (1991)
ja chamavam a aten¢do para os estudos sobre o desenvolvimento destes tipos especiais de
clinqueres modificados quimicamente, com objetivo na reducdo de energia. A utilizacdo
em larga escala de ligantes de baixa energia levaria a uma diminui¢do dos custos da
producdo, quando comparados aos cimentos Portland comercializados atualmente com

alto teor de alita, bem como uma reducdo de emissdes indesejaveis (STANEK E
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SULOVSKY, 2015). Assim, viabilizar a producio de novos ligantes se torna um

importante desafio para o desenvolvimento sustentdvel da sociedade moderna.

O clinquer sulfoaluminato de cdlcio belitico (CSAB) pode ser produzido a partir de uma
mistura proporcionalmente calculada de bauxita, calcario e gipsita (fontes de aluminio,
célcio e enxofre, respectivamente, sendo que a bauxita e o calcdrio também sdo fontes
importantes de silicio). As fases ye’elimita (sulfato trialuminato tetracdlcico,
3Ca0.3A103.CaS04 ou CsA3S) e belita (silicato dicdlcico, CaxSiOs ou C2S) possuem
destacada importancia para a preparacdo do cimento CSAB (EL-DIDAMONY et al.,
2013; CUESTA et al., 2014). A ye’elimita é responsdvel pelo desenvolvimento da
resisténcia inicial, com base na ridpida formacgdo de etringita a partir da sua hidratacao,
enquanto a belita a complementa em idades mais avancadas (MARTIN-SEDENO et al.,
2010; SENFF et al., 2011; DIENEMANN et al., 2013).

Neste contexto, o cimento CSAB € uma alternativa promissora de baixa emissdo de CO»
em relacdo ao cimento Portland (SONG et al., 2014). Este cimento tem sido proposto
como um material de construcdo ambientalmente amigdvel, visto que, a sua produgdo
libera até 35% menos CO:; na atmosfera quando comparado ao cimento Portland
(MARTfN—SEDENO et al.,2010). O cimento CSAB, torna-se, portanto, mais uma op¢ao
para aumentar a disponibilidade de ligantes com reduzido impacto ambiental no mercado,
assim como os Portland com teor de adi¢do acima de 35% (COSTA, 2013). No entanto,
a producdo de cimentos de base sulfoaluminato de cdlcio a partir da bauxita como

principal matéria-prima eleva o custo desse material (DAMTOFT et al., 2008).

Em marco de 2016, o aluminio era comercializado a R$ 1.531,01/ton'? e o cimento
Portland a 122,94/ton'. Verifica-se, portanto, que o preco do cimento por unidade de
massa aproxima-se de apenas 10% do valor do aluminio. Necessita-se de pouco mais de
5,0 ton de bauxita para produzir 1,0 ton de aluminio (CARDOSO et al., 2010). Por outro
lado, estima-se, baseado em Shermanl et al. (1995), que € consumida 1,4 ton de bauxita
para produzir 1,0 ton de cimento de base sulfoaluminato de célcio. Portanto, a partir 1,0

ton de bauxita pode-se produzir 0,7 ton desse tipo de cimento (R$ 86,06 quando se iguala

12 Disponivel em: http://www.indexmundi.com/pt/pre % E70s-de-
mercado/?mercadoria=alum%C3 % ADnio&meses=60&moeda=brl. Acesso em: 12 de maio de 2016.

13 Disponivel em: http://www.cbicdados.com.br/menu/materiais-de-construcao/cimento. Acesso em: 12 de
maio de 2016.
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o seu pre¢o ao do Portland, base em marco de 2016'%) ou 0,2 ton de aluminio (R$ 306,22,
marco de 2016'%). Desse ponto de vista, a empregabilidade da bauxita & producdo do
aluminio apresenta uma vantagem de 3,6 vezes superior a produ¢do de cimento de base
sulfoaluminato de célcio. Assim, entende-se o porqué da utilizacdo prioritaria da bauxita
para a producdo de produtos com maior valor agregado e a necessidade de fontes

alternativas de aluminio para a produ¢do de cimentos eco-amigaveis.

Desta forma, alternativas ao minério sdo necessdrias para a produg¢do de cimentos,
principalmente, os que possuem elevado teor de alumina em sua constitui¢do, tal como o
CSAB. Esse cimento alternativo deve apresentar preco semelhante ao Portland para
tornar-se competitivo no mercado, com o diferencial de suas caracteristicas técnicas
especiais (rdpido endurecimento, por exemplo) e das vantagens ambientais de sua

producdo, inclusive, viabilizada com a valorizac¢do de residuos industriais.

1.2 PROBLEMA E JUSTIFICATIVA DA PESQUISA

O cendrio da inddstria do cimento no Brasil apresenta pelo menos 15 grupos industriais,
88 féabricas, presente nas cinco regides do pais, permitindo a produgdo atingir um patamar
de 70,2 milhdes de toneladas (SNIC, 2013). A Associacdo Brasileira de Cimento Portland
informa ainda que o parque industrial nacional € moderno, com 98% da capacidade via
seca e alto nivel de eficiéncia energética (ABCP, 2010). De 2010 a 2013, 17 novas
fabricas foram implantadas para atender a demanda nacional de cimento, aumentando a
capacidade estimada de producdo em 3,2 milhdes de toneladas (ABCP, 2010; SNIC,
2013).

No processo de produgdo do clinquer CSAB, as fases belita e ye’elimita sao sintetizadas
em temperaturas mais baixas de queima e com menores teores de CaO em relagao a alita
(C3S, principal fase do clinquer Portland). Hargis et al. (2014) mostraram que a fase
ye’elimita possui uma dureza menor em relacdo as outras fases de clinqueres de cimento,
tais como o aluminato de tricdlcio. Assim, ndo s6 ocorre reducdo das emissdes de GEE
(gases de efeito de estufa) provenientes da fabricacdo de cimento, como também produz
um clinquer mais fridvel (devido a porosidade elevada), o que reduz a energia necessaria

para a moagem (GLASSER E ZHANG, 2001).
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O Brasil € o quinto maior produtor de bauxita do mundo, com uma produg¢do estimada de
50,4 milhdes de toneladas em 2015 e de 119,6 milhdes de toneladas em 2030 (MME,
2009). Aproximadamente 90% da exploracdo de bauxita € usada pela industria
metalirgica, e os 10% restantes sdo utilizados para outros usos, incluindo a industria
cimenteira, de refratdrios e quimica (em particular sulfato de aluminio). Segundo os
resultados da balanga comercial da industria brasileira de aluminio divulgados pela
ABAL (2012), pode-se entender que bauxita é empregada na producdo de materiais de

alto valor agregado.

Virios pesquisadores em todo o mundo t€ém se dedicado a geragdo de contribuigcdes
cientificas para o desenvolvimento de ligantes de baixa energia (clinquerizagdo,
MAIJLING et al., 1993; clinquerizagdo e hidratagio, BERETKA et al., 1993;
clinquerizagdao, LI et al., 2001; clinquerizacdo, KACIMI et al., 2009; hidratagdo,
WINNEFELD E LOTHENBACH, 2010; clinquerizagdio, WU et al.,, 2011;
clinquerizagao, GARCfA—DfAZ, et al., 2011; revisao de literatura, (GARTNER, 2011;
SHI et al., 2011; SCHNEIDER et al., 2011; JUENGER et al., 2011); clinquerizagao,
UKRAINCZYK et al., 2013; produgdo de cimentos por processo hidrotermal, MAZOUZI
et al., 2014; clinquerizagdo, BOUZIDI et al., 2014; ativacio de cimentos de baixa energia,
STANEK E SULOVSKY, 2015). A Tabela 2.12, pagina 41, apresenta uma série de
residuos aproveitados por vérios pesquisadores em todo o mundo para a producdo de

cimentos de base sulfoaluminato de célcio e beliticos.

Considerando que fontes alternativas de alumina sdo essenciais para a viabilizacdo da
producdo do cimento CSAB, a substituicio da bauxita por residuos industriais foi
investigada neste trabalho com vistas ao aumento da disponibilidade no mercado de
ligantes com reduzido impacto ambiental. Foi utilizada a parcela menos nobre das cinzas
geradas pela queima do carvdo mineral em termoelétricas, a chamada cinza pesada,
geralmente disposta na propria cava da mina ou em lagoas de decantagdo. A outra fracdo,
chamada de cinza volante, ja foi investigada em outros estudos para a producdo de
clinqueres CSAB (MAJLING et al., 1993; COSTA et al., 2012). Porém, essa parcela mais
nobre é amplamente utilizada na industria do cimento Portland como adi¢io ao cimento.
A cinza pesada foi combinada ao lodo de anodizagdo do aluminio para a substituicao

controlada do minério.
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Os primeiros aproveitamentos do carvao mineral para a geracdo de energia elétrica no
Brasil datam de fins dos anos 1950 (ANEEL, 2002). As maiores jazidas situam-se nos
estados do Rio Grande do Sul e Santa Catarina (ANEEL, 2002), por isso, sdo os grandes
geradores de cinzas derivadas da combustao de carvao féssil (MAGDALENA, 2015). As
reservas brasileiras ocupam o 10° lugar no ranking mundial, mas totalizam 7 bilhdes de
toneladas, correspondendo a menos de 1% das reservas totais; somente a Jazida de
Candiota/RS possui 38% de todo o carvao nacional (ANEEL, 2002). A Figura 1.3 mostra

os depositos de carvao e usinas de energia movidas a carvao localizadas no Sul do Brasil.
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Figura 1.3: depdsitos de carvdo e usinas de energia movidas a carvao localizadas no Sul do Brasil (Fonte:
DEPOI et al., 2008)

O carvao brasileiro tem elevado contetido de cinzas (da ordem de 50%), sendo uma das
principais causas pelo baixo indice do seu aproveitamento (ANEEL, 2002; PIRES E
QUEROL, 2004). O carvao utilizado nas centrais elétricas é pulverizado e queimado

dentro de uma caldeira, produzindo cinzas como subprodutos da combustio, sendo da
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ordem de 15% a 35% as cinzas de fundo, denominada cinza pesada (CzP), e cinzas
volantes (65-85%) (LEVANDOWSKI E KALKREUTH, 2009; MAGDALENA, 2015).
No Brasil sao produzidas 4.000 mil toneladas de cinzas por ano, 30% das cinzas pesadas
sao depositadas em aterros, ou de outras formas, sendo as cinzas volantes utilizadas como
adicao no cimento Portland (WARPECHOWSKI DA SILVA et al., 1999; ANEEL, 2002;
DEPOI et al., 2008; LEVANDOWSKI E KALKREUTH, 2009; MAGDALENA, 2015).
No Brasil, com base nos dados acima mencionados, tem-se que a produ¢do anual de cinza

pesada gira em torno de 1.400 mil toneladas.

O coprocessamento da cinza pesada como matéria-prima para a produ¢do do cimento
CSAB pode ser uma alternativa de utilizacdo desse residuo. Com relacao ao aspecto
ambiental, essa alternativa poderia evitar uma disposi¢do de maior impacto ambiental
(ROCHA et al., 2011), porém sao necessarios estudos elucidatérios. Verifica-se a
necessidade de conhecer o real potencial da cinza pesada (CzP) para a composi¢cdo de
farinhas precursoras de clinqueres CSAB. Torna-se interessante o aproveitamento do
Al>Os3 presente em sua constitui¢do quimica (21%, MAGDALENA, 2015). No entanto, a
elevada presenca de SiO»> na cinza pesada pode ser um limitante dessa alternativa (41%,
MAGDALENA, 2015). Portanto, qual seria a real capacidade da CzP para a substitui¢ao

da bauxita na producgdo de clinqueres CSAB?

O segundo residuo industrial empregado neste trabalho para compor as misturas
precursoras dos clinqueres CSAB € o lodo de anodizacio do aluminio (LAA),
experimentado por Costa (2013), onde se demonstrou que o LAA possui potencial de
substitui¢do total da bauxita, como demonstrado por este autor. Portanto, qual o potencial
do LAA na complementacdo do AlOs; da cinza pesada para potencializar o seu
aproveitamento em substituicdo a bauxita? Quais as propriedades e caracteristicas
quimicas desses cimentos produzidos? O encontro das respostas dessas perguntas

motivou o desenvolvimento do presente trabalho.

Oriundo da inddstria do aluminio, o LAA € gerado no processo de tratamento superficial
das pecas através de oxidacdo for¢ada, sendo que para cada tonelada de aluminio
processado outra tonelada de LAA € gerada; a maior parcela do LAA produzido é
depositada em aterros sanitdrios; possui contaminac¢ido por sédio, potdssio, enxofre e
outros elementos menores (SARTOR, 2006). A producdo brasileira de aluminio primério

foi de 1.440 mil toneladas em 2011 (ABAL, 2012).
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Segundo Dienemann et al. (2013), os cimentos de base sulfoaluminato de cdlcio possuem
elevada resisténcia inicial, ou seja, podem ser consumidos industrialmente para a
fabricacdo de pecas pré-moldadas. A produgdo brasileira de cimento CSAB possivel a ser
alcancada a partir da geracdo de lodo de anodizacao do aluminio seria aproxima a 1.466
mil toneladas, a qual corresponderia a 1,8 vezes a quantidade de cimento Portland
importada em 2014, baseado em Costa (2013). Esse potencial de producdo estimado pode
ser comparado a demanda de cimento destinada a fabricacdo de algumas pecas pré-
moldadas no Brasil no ano de 2014, como aponta a Tabela 1.1. Desta forma, o
aproveitamento de cinza pesada combinada ao LAA pode potencializar ainda mais a

producdo de cimento CSAB no Brasil.

Tabela 1.1: perfil da distribui¢do do cimento Portland consumido no Brasil (ton) em 2014* (Fonte: SNIC,

2014)
Canal de distribuicdo e de consumo Consumo (mil toneladas)
1 - REVENDEDORES 36.554
2 — CONSUMIDORES INDUSTRIAIS 20.510
I — Concreteiras 13.613
IT — Fibrocimento 1.490
IIT - Pré-moldados 1.543
IV — Artefatos 2.848
V - Argamassas 1.016
3 — CONSUMIDORES FINAIS 9.171
I — Construtoras e empreiteiras 9.168
IT — Orgaos puiblicos/estatais 2
IIT — Prefeituras -
4 - IMPORTACAO 817
5 - AJUSTES 4.652
TOTAL 71.703

(*) Inclui estimativas do cimento despachado no pais por misturadores e fabricas integradas ndo associadas

Para a comparacido da producdo potencial de cimento CSAB com o consumo do tipo
Portland no Brasil, apresenta-se a Tabela 1.1. Verifica-se que o potencial de producao do
CSAB corresponderia ao somatdrio do consumo de cimentos destinados a fabricacio de
pecas de concreto pré-moldadas e artefatos (blocos de fechamento de alvenaria, vasos
ornamentais, pisos antiderrapantes, guias de concretos ou meio fio, entre outros) — total

de 4.391 mil toneladas. Os pré-moldados e os artefatos de concreto poderiam ser
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moldados mais rapidamente na fabrica a partir da utilizacdo do cimento CSAB ao
aproveitar as suas caracteristicas especiais de rdpido endurecimento e desenvolvimento

da resisténcia inicial.

Diante do exposto, foram estabelecidos objetivos, a partir de uma proposi¢ao de
originalidade, visando a avaliacdo de matérias-primas alternativas para a substituicao da
bauxita e correcio dos mdédulos quimicos de farinhas precursoras de clinqueres de
cimento CSAB. Ao visar o aumento potencial da producdo desse cimento a partir do
aproveitamento de cinzas de fundo do carvao mineral com elevado teor de silica, busca-

se a avaliacdo de sua combinacao com um residuo rico em AlO3 (LAA).

Além da importancia do aproveitamento desses residuos que atualmente sao depositados
em aterros sanitdrios, ou na propria cava das minas de carvdo e da possibilidade de
viabilizacdo da substituicdo da bauxita por residuos (potencialmente complementares em
teor de alumina) para a produc¢do do clinquer do cimento CSAB, outros aspectos devem
ser destacados. Esta pesquisa é fundamental para o entendimento do efeito de tal
substituicdo na composicdo do material e de suas implicagdes tanto no processo de
sintetizacdo das fases do clinquer quanto na qualidade do cimento produzido, assim como,
para a sugestdo de novos direcionamentos em termos de evolucido do conhecimento nesta

linha de pesquisa.

1.3 ORIGINALIDADE

A originalidade deste trabalho estd em analisar a combinacao dos residuos cinza pesada
e lodo de anodizacdo do aluminio para a produ¢do do cimento sulfoaluminato de célcio
belitico. Nesta proposta, esse lodo torna-se a fonte suplementar de alumina para a
corre¢ao dos médulos quimicos da mistura precursora do clinquer. Avalia-se o potencial
maximo da cinza pesada para a substitui¢do da bauxita a partir de sua compatibilidade
com os materiais praticiveis pela industria. Foi possivel identificar e explicar o efeito da
cinza pesada na formacao de estruturas cristalinas distintas da fase ye’elimita. Conseguiu-
se explicar a sintetizacdo e estimar quantitativamente a formagao conjunta da fase alita
nesse tipo de clinquer. O consumo da fase alita durante o processo de hidrataciao foi

confirmado.
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1.4 QUESTAO DE PESQUISA

Qual o potencial da cinza pesada para a substitui¢do da bauxita com o suplemento de

alumina proveniente do lodo de anodiza¢do do aluminio e o efeito de tais composicdes

nas propriedades e caracteristicas quimicas do cimento sulfoaluminato de calcio belitico?

1.5 OBJETIVOS

O objetivo principal deste trabalho € avaliar as caracteristicas fisico-quimico-mecanicas

de cimentos sulfoaluminato de cdlcio belitico produzidos a partir da substituicdo da

bauxita pela combinacdo de cinza pesada com lodo de anodizag¢do do aluminio.

Os objetivos secunddrios desta pesquisa consistem em avaliar:

a)

b)

C)

d)

€)

a composicao de farinhas precursoras de clinqueres sulfoaluminato de
calcio belitico com cinza pesada e lodo de anodizacdo do aluminio

para a defini¢do do teor méximo de substituicdo da bauxita;

as variacdes de perda de massa ao longo da temperatura de queima
das farinhas precursoras dos clinqueres experimentais,

principalmente, para a quantifica¢do da emissao de CO;

a formacdo de fases dos clinqueres experimentais para a verificacdo
da influéncia do aproveitamento desses residuos na sintese dos

principais compostos e elementos tragos;

o calor de hidratacdo e calor total liberado dos cimentos experimentais
para a verificagdo do comportamento do material a partir das

alteracdes quimicas decorrentes;

a resisténcia a compressdao desses cimentos para a verificagao de
ganhos ou perdas e interpretacdo dos mesmos em associacdo com

essas alteragdes quimicas;

a formacgdo dos produtos de hidratacdo desses cimentos ao longo do
tempo para a identificacdo de alteracdes decorrentes da substitui¢ao

da bauxita pelos residuos industriais empregados.
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1.6 LIMITACOES

Impor limitagdes ao presente estudo foi necessdrio para controlar o tamanho da matriz

experimental e aprofundar a investigacdo no recorte definido, considerado os intimeros

fatores que influenciam as caracteristicas do cimento sulfoaluminato de calcio belitico

produzido com residuos, tais como: variacdo da composicao dos residuos, temperatura de

queima do clinquer, finura do cimento; relagdo dgua/cimento, idade de hidratagcdo e

outros. Os demais fatores foram fixados, limitando o nimero de varidveis. O presente

trabalho foi delimitado da seguinte forma:

foram utilizadas amostras unicas, doadas por industrias especificas, dos residuos

cinza pesada e lodo de anodiza¢do do aluminio;
foram produzidos quatro tipos de cimento sulfoaluminato de célcio belitico;
apenas uma temperatura maxima de clinquerizacao foi utilizada: 1250°C;

no processo de produgdo dos cimentos, a peneira de abertura 45 um foi utilizada

para passagem dos clinqueres experimentais moidos manualmente;
o ensaio de resisténcia a compressao foi realizado em escala reduzida;
consideraram-se cinco idades de resisténcia a compressao: 1, 3, 7, 28 e 60 dias;

os tempos de inicio e fim de pega dos cimentos experimentais foram determinados
através do ensaio de calorimetria, visto que exige uma menor quantidade de

material, adequando-se as limitagcdes de produgdo de clinquer em pequena escala;

os compostos hidratados foram avaliados por difracdo de raios X e andlise
quantitativa pelo método de refinamento Rietveld (1, 3, 7 e 28 dias) e andlise

termogravimétrica (28 dias).

1.7 ESTRUTURA

Este documento esté estruturado em 5 capitulos, descritos a seguir:

O primeiro capitulo apresenta a justificativa da necessidade de caracteriza¢ido do cimento

sulfoaluminato de célcio belitico produzido com os residuos cinza pesada e lodo de

anodizac¢do do aluminio, além de relacionar os objetivos da pesquisa a sua estrutura.
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No segundo capitulo € feita uma revisdo do estado da arte da literatura de tépicos
especificos de interesse na andlise dos resultados encontrados, referentes as fases

sintéticas do clinquer e a hidratagdo do cimento sulfoaluminato de célcio belitico.

No terceiro capitulo é apresentado o programa experimental, que compreende o
planejamento de cada uma das 4 (quatro) fases de estudo, onde os métodos de ensaio sao

descritos e revisados.

No quarto capitulo sdo expostos os resultados do programa experimental para cada fase
definida, juntamente com a anélise e discussd@o dos mesmos, correlacionando resultados

entre as fases e com outros descritos na literatura.

No quinto capitulo sdo apresentadas as conclusdes deste trabalho e sugestdes para
futuras pesquisas nesta area.
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2 O CIMENTO SULFOALUMINATO DE CALCIO BELITICO

2.1 HISTORICO

Na década de 1960, Alexandre Klein patenteou uma fase de cimento que é chamada
ye'elimita, kleinita ou composto de Klein (HERRMANN, 2014; BESCHER, 2013). O
cimento tipo K (KLEIN, 1966), amplamente conhecido como material expansivo nos
Estados Unidos, foi desenvolvido por Klein e colaboradores (TAYLOR, 1990), contendo

a ye’elimita como principal constituinte.

De acordo com Shi et al. (2011), o cimento sulfoaluminato de calcio (CSA) foi
desenvolvido pela Academia Chinesa de Materiais de Construcao na década de 1970, com
a intenc¢do de fabricar tubos de concreto auto protendido pelo aproveitamento das
propriedades expansivas deste material. Atualmente este cimento vem ganhando mercado
por possuir uma menor emissdo de GEE ligada a sua fabricacdo, contém as fases
ye'elimita, belita, ferrita, dentre outras (GLASSER E ZHANG, 2001; DAMTOFT et al.,
2008; ADOLFSSON et al., 2007; ARANDA et al., 2011). Segundo Glasser e Zhang
(2001), esses cimentos podem ser fabricados em fornos rotativos semelhantes ao do
Portland. Em um clinquer CSA, a energia requerida seria 40% menor que a necessaria
para produgdo do clinquer Portland (UKRAINCZYK, 2013). Como desvantagem, a

sintese da ye’elimita requer um contetdo elevado de alumina.

Os cimentos Portland e CSA apresentam diferentes caracteristicas conforme mostra a

Tabela 2.1.

Tabela 2.1: vantagens de desvantagens dos cimentos Portland e CSA (Fonte: DUVALLET, 2014)

Tipo de . .
P Cimento Portland comum Cimento CSA
cimento
Fase C3S Alta resisténcia inicial
Vantagens ) ] ) o
Processos bem conhecidos Aproveitamento de subprodutos industriais

Custo mais elevado
Elevada emissdo de CO» Uso especifico

Desvantagens | Elevada temperatura de queima | Precisa de especialistas para usd-lo, reage muito
(1450°C) rapidamente

Necessidade de mais estudos sobre durabilidade
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Diversos cimentos compdem a classe dos cimentos de base sulfoaluminato, contendo a
fase ye’elimita em sua composi¢do, entre eles: o CSA (CUESTA et al., 2014), CSAB
(CHEN, 2009); CSAB-Ternesita (DIENEMANN et al., 2013); Alita-ye elimita (MA et
al., 2013b); ferroaluminato de célcio belitico (IACOBESCU et al., 2013), porém a
elevada concentracao dessa fase, quando requerida, demanda matérias-primas de elevada
pureza (DIENEMANN et al., 2013). Segundo o autor, por razdes préticas - custo e
disponibilidade — tal exigéncia dificulta a produ¢do industrial. Deste modo, alternativas
sao buscadas para resolver este problema. No entanto, se precursores com teores de SiO>
sao introduzidos no sistema, consequentemente, tem-se uma maior formacdo de belita,

ferrita e outras fases no clinquer (DIENEMANN et al., 2013).

Desde a década de 1960 uma série de pesquisas tem sido conduzidas para investigar a
estabilizacao termodinamica das fases que compdem os cimentos de base sulfoaluminato
de célcio, bem como de sua hidratacdo, microestrutura e propriedades, além de muitas
patentes depositadas desde entdo (DIENEMANN er al., 2013; GARTNER, 2004). A
Figura 2.1 ilustra 0 mapeamento em um diagrama do sistema terndrio de composicao de
diversos cimentos de base sulfoaluminato de cdlcio presentes na literatura. Na Figura 2.2,

encontra-se ilustrado os materiais patenteados.

C28

0 20 3 40 5 6 70 80 90

Figura 2.1: diagrama terndrio mostrando as diferentes composi¢des de cimentos de base sulfoaluminato
de calcio estudados na LITERATURA - 1. Yanmou et al. (1986); 2. Sudoh et al. (1980); 3. Ikeda et al.
(1994); 4. Janotka e Krajei (2000); 5. Kravchenko et al. (2001); 6. Sahu e Majling (1994); 7. Mojumdar e
Janotka (2002); 8. Mehta (1980) (Adaptado de: DIENEMANN et al., 2013)
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Figura 2.2: diagrama terndrio mostrando as diferentes composi¢des de cimentos de base sulfoaluminato
de calcio PATENTEADOS - 1. US3251701 (KLEIN, 1966); 2. US4036657 (MEHTA, 1977); 3.
Lafarge EP1781579 (GARTNER E LI, 2007); 4. Cemex EP0812811 (LOPEZ et al., 2003); 5.
US3860433 (OST E BENEDICT, 1975); 6. JP 57-200252 (ISAO E JIYOUII, 1982); 7. Italcementi
EP1306356 A1 (CLASSEN E COLOMBET, 2003) (Adaptado de: DIENEMANN et al., 2013)

Conforme mostra a Tabela 2.2, cimentos de base sulfoaluminato de calcio comerciais
apresentam uma ampla variacdo de composi¢des quimicas - desde a presenca ou auséncia
de determinadas fases até o intervalo quantitativo. Nota-se, no entanto, que em todos 0s
casos tem-se a presenca da fase ye’elimita, a qual varia de 15 a 70%. Nos cimentos
patenteados o teor dessa fase (C4AsS) fica entre 10 e 90%, ver Figura 2.2; nos estudados
na literatura, de 5 a 60%, ver Figura 2.1. A presenca da fase belita também € prevista em
todos os casos, pode alcancar até 75% do conteido em massa de determinados cimentos.
Nos cimentos patenteados o teor dessa fase (C2S) fica entre 10 e 90%, ver Figura 2.2; nos

estudados na literatura, de 25 a 70%, ver Figura 2.1.

De acordo com a Tabela 2.2, a fase alita apresenta-se apenas em um caso, variando de 1
a 30%. Essa elevada presenca de alita neste tipo de cimento pode indicar que o mesmo é
produzido a partir de uma composicao com o Portland (KLEIN, 1966). A fase ferrita
aparece na maioria dos casos e pode alcancar até 40%. A formacdo elevada de ferrita pode
indicar a utilizacdo de precursores ricos em Oxido de ferro, ver Tabela 3.3. As fases
aluminato de cdlcio e gehlenita - um silico aluminato de cédlcio — também aparecem uma
Unica vez no mesmo caso, ambas variando de 10 a 25%. O teor de anidrita também pode

variar de 0 a 25%.
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Tabela 2.2: cimentos de base sulfoaluminato de célcio disponiveis comercialmente (Adaptado de:
BULLERJAHN et al., 2014)

Lafarge . CSA
Italcementi
Aether® | Rockfast® Alipre® | Cemex | Denka® | China Tipo II | Barnstone

Fases (%) (%) (%) (%) (%) & 11 (%) (%)
Belita 40-75 0-10 10-25 10-30 0-10 10-25 22

Alita - - - >1-30 --- - 8
Ferrita 5-25 0-10 - - 30-40 1-15 4
Ye'elimita 15-35 50-65 50-65 20-40 | 15-25 60-70 60

Aluminato de

cédlcio - 10-25 - - --- - 5
Gehlenita --- 10-25 - - — —
Anidrita ~ 6% - 0-25 >1 --- - -
Cal livre - - - <0,5-6 1-10 - -
Portlandita - - - 0-7 20-35 - -

Secundarias 0,1-10 0-10 1-20 0-10 0-10 1-15 1

*% Anidrita na composicio do cimento: 94% clinquer e 6% anidrita (MORIN et al., 2011).

Ainda considerando a Tabela 2.2, a anidrita - sulfato de célcio anidro - pode ser
adicionada posteriormente ao clinquer, sendo moida conjuntamente para a producio do
cimento, também pode ser substituida por gipsita no controle da hidratacdo inicial
(ZHANG E GLASSER, 2002). A cal livre apresenta-se com teor limitado abaixo de 0,5%
na maioria dos casos. Fases secunddrias podem variar de 0 a 20%. Nesse percentual
restante, pode-se incluir, inclusive o pericldsio (6xido de magnésio) (GLASSER E

ZHANG, 2001).

2.2 CARACTERISTICAS

Apesar do presente trabalho ndo focar na aplicacdo pratica dos cimentos CSAB
experimentais, devido a limitada produ¢do dos mesmos em laboratdrio, faz-se necessdria
uma breve revisao das principais possibilidades e caracteristicas desse tipo de cimento.
Segundo Bescher (2013): a retracdo do cimento CSAB € quase nula, em torno de 0,01%
comparado aos 0,05% do Portland; esses cimentos também ganham resisténcia ja nas
primeiras horas, enquanto no cimento Portland pode ser necessdrio até um dia; o CSAB
possui boa resisténcia ao ataque por sulfato; e o ganho de resisténcia em idades mais

avangadas é relativamente superior ao Portland.

Aproveitamento de cinza pesada e lodo de anodiza¢do do aluminio para a producio do cimento
sulfoaluminato de célcio belitico



Segundo Dienemann et al. (2013), os cimentos sulfoaluminato de cdlcio, incluindo o
CSAB, ha décadas sao bem conhecidos como cimentos especiais. A produ¢do em todo o
mundo alcanca 2 milhdes de toneladas, principalmente na China. Péra e Ambroise (2004)
estudaram a aplica¢do do cimento CSA em argamassas autonivelantes para contrapisos,
ver Figura 2.4. Segundo os autores, o tempo de trabalhabilidade foi de 30 minutos, com
fim do tempo de pega em torno de 75 minutos, a relagdo dgua/cimento foi de 0,42. A
Figura 2.3 também apresenta uma ilustracio da aplicacio de argamassa de cimento CSA

para execucao de pisos e como argamassa colante.

1

A 55 R < 2 ¥

Figura 2.3: argamassa colante de cimento CSAB (Adaptado: DIENEMANN et al., 2013)

Figura 2.4 argamassa autonivelante de cimento CSA (Fonte: PERA E AMBROISE, 2004)

Janotka et al. (2007) apresentam os resultados de resisténcia a compressao de um cimento
CSAB em comparacdo ao Portland, ver Tabela 2.4. Na Tabela 2.3, apresenta-se a
composi¢do de fases desses cimentos. Nota-se a auséncia das fases alita (C3S) e aluminato
tricalcico (C3A) no CSAB, sendo caracterizado pelo elevado conteddo de belita (C2S) e
ye’elimita (C4AsS). Esta ultima € a responsavel pela resisténcia nas primeiras horas e a

belita promove o aumento da resisténcia ap0ds os 28 dias.
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Tabela 2.3: composi¢do de fases de um cimento CSAB comparado ao Portland (Adaptado de: JANOTKA
et al., 2007)

Fases no clinquer (%)
Tipo de cimento | C3S | C2S | C3A | C4AF | C4A5S | CS
PC (Bogue*) [67,6| 5,1 | 9,2 | 10,6 - 5,9
CSAB - (503 - | 19,5 | 20,2 |9,7

*Quantificacio de fases pelas equacdes de Bogue (1929).

Tabela 2.4: desenvolvimento da resisténcia a compressdo de pastas preparadas a partir de cimentos
Portland e CSAB (relagdo em massa dgua/cimento = 0,5) (Adaptado de: JANOTKA et al., 2007)

Tipo de cimento
Tempo Portland (MPa) CSAB (MPa)
6 horas - 6,3
24 horas 11,3 11,3
7 dias 41,6 19,3
28 dias 51,9 29,5
90 dias 61,3 48,8

2.3 FABRICACAO

Durante o processo industrial de fabricacdo do cimento Portland ocorre a transformacao
das matérias-primas a partir de inimeras reagdes entre as espécies quimicas presentes na
farinha precursora, homogeneizada, finamente moida (didmetro de particula < 75um)
(CENTURIONE, 1993). A Figura 2.5 apresenta o processo de fabricacio do cimento
Portland.

Na produgdo do clinquer Portland, a farinha precursora composta por calcdrio e argila,
fontes de cdlcio, silicio, aluminio e ferro, sofre processos de desidratacio e
descarbonatacdo em pré-aquecedores (MARINGOLO, 2001), ver Figura 2.6. Esta farinha
calcinada segue para o interior de um o forno rotativo, ambiente oxidante, a temperatura
maxima de formacdo de fases pode atingir 1450°C (MARINGOLO, 2001). O teor de
sulfato de calcio no cimento Portland fica em torno de 5%, os outros 95% sdo constituidos
de p6 de clinquer e de adicdes minerais e/ou pozolanicas (CENTURIONE, 1993). O pé
de cimento possui granulometria variando de 1 a 50 ym (METHA E MONTEIRO, 2014).
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Figura 2.5: processo de fabricacdo do cimento Portland (Fonte: ABCP, 2010)
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Figura 2.6: reacdes de fase em sistema forno com pré-aquecedor (Fonte: WOLTER, 1985 adaptado por
MARINGOLO, 2001)

Eugénio Bastos da Costa (ebc.eng@hotmail.com). NORIE/PPGEC/UFRGS, 2016.



23

A Tabela 2.5 apresenta as etapas do processo de fabricacao do cimento Aether®. Segundo
Gunther (2012) o processo de produ¢do do cimento CSAB, comercializado pela Lafarge
como cimento Aether®, é semelhante a do Portland descrito pela ABCP (2010), sendo
empregada uma temperatura inferior, em torno de 1300 °C. Chen (2009) comenta que a
producdo do cimento CSA também € semelhando a do Portland, porém a uma temperatura
de 1350 °C. No entanto, Chen (2009) adotou a temperatura maxima de 1250 °C para a
producdo do clinquer CSAB em escala de laboratdrio. Pode-se verificar que a temperatura
de producgdo de clinqueres de base sulfoaluminato de cdlcio varia entre 1250 °C e 1350

°C, sendo observada uma temperatura mais elevada na produgao industrial.

Tabela 2.5: processo de fabricacio do cimento Aether® - Lafarge (Adaptado de: GUNTHER, 2012)

Processo Comentario

O clinquer Portland tradicional é geralmente produzido a partir de mistura
precursora (farinha) composta por cerca de 80% de calcario e 20% de argila. A
Mistura crua | farinha utilizada para produzir o clinquer Aether® tem uma menor quantidade de
calcdrio, o que significa menos descarbonatacdo durante a queima e, portanto,
significativamente as emissdes de CO» sdo inferiores.

Além disso, o Aether® pode ser produzido a temperaturas de forno de cerca de
ueima 1300°C (em comparacio a 1450°C necessdrio para o clinquer Portland), resultando
parag p q
em menor consumo de energia durante o processo de producdo.

Finalmente, os clinqueres Aether® sdo mais faceis de moer do que os clinqueres
Moagem Portland, o que significa que € necessario menos energia para moer os clinqueres
Aether® com adig¢des para produzir o cimento.

Outros cimentos de baixa energia tém sido desenvolvidos contendo a ternesita como um
dos seus principais constituintes. Como exemplo, na composi¢do de fases do clinquer
BCT ou CSAB-Ternesita (sulfoaluminato de cdlcio belitico ternesita), produzido pela
inddstria alema Heilderberg Cements, o conteido pode variar de 5% a 95%, isto no
clinquer patenteado, e de 5% a 20% no clinquer tipico (DIENEMANN et al., 2013). Essa
fase pode ser formada a partir da seguinte reacdo: 2C,S + CS — CsS,S (SAHU E
MAIJLING, 1993). O clinquer CSAB-Ternesita pode ser produzido com matérias-primas
e em temperaturas semelhantes as requeridas para sinterizacdo do clinquer CSAB

(DIENEMANN et al., 2013).
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2.4 FASES DO CLINQUER CSAB

O cimento Portland € essencialmente constituido por quatro fases: belita, alita, aluminato
tricélcico e ferrita; também adiciona-se algum tipo de sulfato de cdlcio durante a moagem
do clinquer para controlar os tempos de inicio e fim de pega de concretos e argamassas
(TAYLOR, 1990). A alita € uma das principais fases do clinquer Portland formada em
uma temperatura superior a requerida pelo CSAB. Nesse cimento alternativo as fases
belita e ye’elimita sdo as principais; as fases alita e aluminato tricdlcico sdo ausentes; a
quantidade de ferrita é varidvel, assim como a anidrita (CS); a gipsita e/ou anidrita pode
ser adicionada ao clinquer (ODLER, 2000). A Tabela 2.6 mostra uma comparagdo de

fases presentes em clinqueres Portland e CSAB.

Tabela 2.6: composi¢do quimica de cimentos Portland e CSAB e temperaturas de sintetizacio de fases

Fases Silicato Silicato Aluminato Ferro aluminato | Sulfato trialuminato
tricalcico dicélcico tricalcico tetracalcico tetracalcico
Composi¢do em 6xidos 3 Ca0.SiO2 | 2Ca0.Si02 | 3 CaO0.ALO; | 4 CaO.Al203.Fe;03 | 3Ca0.3A1203.CaSOs4
C3A -
Abreviacao C3S —alita | C,S —belita | aluminato C4AF - ferrita C4AsS - ye’elimita
tricalcico
Cimentos Portland comuns ) )
(TAYLOR, 1990) 50-70% 15-30%; 5-10%; 5-15%
Cimento Portland branco
(KIRCHHEIM, 2003) 50-72% 15-30% 4-14% <1%
Cimento CSAB (ODLER, 2000) 10 - 60% 0-40% 10 - 55%
%Ca0O (MEHTA, 1980) 73,7% 65,1% 62,2% 46,2% 36,7%
%ALOs (cdleulo 37,8% 21,0% 50,2%
estequiométrico)
SOs (célculo estequiométrico) - - - -——- 11,3%
Emissado (baseado na formulagao 579,1 511,5 488,7 363,0 216,2
de COSTA, 2013)!4 kg CO2/ton kg CO2/ton | kg CO2/ton kg CO2/ton kg CO2/ton
Temperatura de sintetizacao
(POPESCU et al., 2003; 1350 -1450°C | 800 - 900°C | > 1200°C > 1000°C 1000 - 1250°C
ODLER, 2000)

A Tabela 2.7 apresenta os seguintes limites, em termos de conteido em massa, para a

composi¢ao de fases do cimento CSAB.
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Tabela 2.7: limites de contetddo das principais fases do cimento CSAB

Percentagem em massa (%)

Fases Limites (ODLER, 2000)
CsAsS 10-55

Ca.S 10-60
C4AF 0-40

cS 0-25

As seguintes fases sao consideradas menores: aluminatos de célcio (CA e Ci2A7), devido
a insuficiéncia de sulfato na mistura precursora (ODLER, 2000), C2AS (gehlemita), M
(pericldsio) e CsS2S (ternesita) (ANDA E GLASSER, 1995). Com base em Li et al,
(2001), pode-se explicar a formacdo da fase ternesita em decorréncia da reacdo entre a
belita e o SO3 excedente da sintese da ye’elimita, da mesma forma o SO3 extra forma a
anidrita. Segundo Bullerjahn et al. (2014), a ternesita € uma fase intermedidria geralmente
presente em temperaturas entre 1100 e 1180 °C durante a cristalizacdo da belita em
clinquer CSAB, cuja formagao é fortemente afetada pelo teor de SOz e da presenca de
mineralizadores (incluindo fosfatos ou fluoretos) e/ou a partir de resfriamento (1250 a

800 °C).

A ternesita é considerada uma fase intermedidria e a sua presenca no clinquer tem sido
considerada indesejavel por causa de indicacdes de baixa atividade hidraulica
(SHERMAN et al., 1995; UKRAINCZYK et al., 2013; TOUZO et al., 2013). Contudo,
Bullerjahn et al. (2014) mostraram que a fase ternesita € reativa quando constitui o
clinquer CSAB com maiores teores de ferrita. No entanto, as fases belita e ternesita
podem ser as principais responsaveis pela resisténcia em idades avancgadas

(UKRAINCZYK et al., 2013).

A Tabela 2.8 mostra, simplificadamente, os eventos de sintetizagdo dessas fases.
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Tabela 2.8: processo de formacdo das fases do clinquer CSAB (Adaptado de: ODLER, 2000)

Faixa de temperatura Eventos

100-120°C Ocorre a desidratacdo da gipsita.

300-600°C Ocorre a decomposi¢do de argilominerais.

700-900°C Ocorre a descarbonatagdo do carbonato de célcio, principalmente presente no
calcdrio.

800-900°C A gehlenita (2Ca0.Al,03.5i0,, abreviagdo C,AS) forma-se como uma fase
intermedidria, decompondo-se em temperaturas inferiores a 1200°C.

Cerca de 900°C A Ternesita pode ser formada como fase intermedidria. Ocorre a formacio da
belita (C»S).

1000-1100°C A fase CA (Ci2A7) é formada.

Acima de 1000°C Ocorre a formagdo da ferrita na forma de C;F. Com o aumento da temperatura

esta fase reage com a alumina para formar CsAF,.

1000-1250°C Ocorre a formagdo da ye’elimita.

Acima de 1200°C Ocorre a decomposi¢@o da ye’elimita: reagdes com a cal livre, caso presente,
para formar aluminato tricalcico e anidrita.

1200-1280°C A ternesita formada se decompde em silicato de célcio e sulfato de célcio.

2.4.1 Belita

Apesar de ser uma das principais fases do cimento CSAB em termos de conteido
(ODLER, 2000), a belita ndo contribui para a resisténcia inicial de materiais cimenticios
que empregam este cimento, devido a sua menor atividade hidrdulica (GUERRERO et
al., 2004). A atividade hidrdulica da belita estd diretamente relacionada ao seu tipo
polimérfico, na qual o cristal foi estabilizado, sendo que algumas nao sao desejaveis no
clinquer (TAYLOR, 1990). A belita existe em vdarias formas polimérficas (o, a'r, o'n, B,
v) que sdo estdveis em diferentes faixas de temperatura (KACIMI et al., 2010). Ao
contrério da alita, a alteragdo do arranjo de particulas modifica a fase cristalina do C,S de
uma fase para outra, levando, assim, a diferentes propriedades hidraulicas desta fase

(KACIMI et al., 2010).

Garcia-Diaz et al. (2009) identificaram a forma o’y do C2S em clinqueres beliticos
produzidos sem a adi¢do de gipsita como matéria-prima. A adi¢do de CaSOys estabiliza a
forma polimérfica B-CoS (KIM E HONG, 2004). A Figura 2.7 mostra as cinco
transformagdes polimorficas da fase belita estequiométrica com a evolucdo da

temperatura.
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Figura 2.7: transformacdes polimoérficas da fase belita estequiométrica com a evolugdo da temperatura
(Fonte: CUESTA et al., 2012)

As formas mais reativas da belita podem ser estabilizadas por meio de resfriamento rapido
(KACIMI et al., 2010; CENTURIONE, 1993), pelo menos 500°C/min no intervalo de
temperatura 1300-700°C, ou por inclusdao de um mineralizador adequado (KACIMI et al.,
2010). As fases da belita também sao estabilizadas pela presenca de contaminantes
(Al203, Fe2O3, MgO, NaO, K>0O, SO3, P>Os, TiO,, Cr203, Mn203, BaO, entre outros) em
sua estrutura cristalina (POPESCU E SHARP, 2003; CENTURIONE, 1993). Na forma
B-C2S, os poliedros de coordenagio para os fons de Ca®* sdo irregulares (as distancias

variam de 2,30 a 3,56 A) (KACIMI et al., 2010).

A reatividade das fases polimérficas da belita estd relacionada com a coordenacido dos
ions de cdlcio e a grande forca de ligacdo entre o cdlcio e o oxigénio (Ca-0O), devido a
baixa coordenagdo de Ca**, a fase a’L-C2S possui maior reatividade do que a B-C2S
(TAYLOR, 1990). O polimorfo da fase belita de baixa temperatura y-C>S é formado por
resfriamento lento a partir da transformacdo polimérfica, B-C2S — y-CoS, mas é
hidraulicamente inativo e, portanto, a sua presenca € indesejavel em clinqueres

(MARTIN-SEDENO et al., 2010).

A formagdo de y-CoS é favorecida por: 1) patamares de queima prolongados em
temperaturas elevadas; 2) resfriamento lento; e 3) a auséncia de fons contaminantes, tais
como de s6dio ou de potédssio (TAYLOR, 1990) que podem estabilizar a forma . A

Tabela 2.9 associa as fases polimorficas do C2S com o respectivo sistema cristalino.
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Tabela 2.9: fases polimérficas do C>S (GUINIER E REGOURD, 1968)

Fases Sistema cristalino

a-CaS Trigonal (ou romboédrico)
a'n-CoS Ortorrdmbico
a'1-CoS Ortorrdmbico

B-C2S Monoclinico

v-C2S Ortorrdmbico

O C2S possui boa cristalinidade e tem morfologia esférica, ver Figura 2.8.
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Figura 2.8: imagem de microscopia eletrdnica de varredura - MEV e espectroscopia de energia dispersiva
- EDS de um clinquer CSAB: a) imagens de MEV do clinquer CSAB; b) espectro de EDS de um cristal
de belita - ponto identificado (Adaptado: SONG et al., 2014).

2.4.2 Ye’elimita

Na literatura disponivel, a temperatura minima de sintetizacdo da ye’elimita diverge,

porém existe determinada coeréncia quanto a temperatura média que corresponde a sua

maior taxa de formacdo, sendo esta proxima a 1200°C (SHERMAN et al., 1995). Entre

as fases constituintes do clinquer CSAB, a fase ye’elimita € a que apresenta a maior

temperatura de sintese, sendo esta compreendida entre 1100-1325°C (EL-DIDAMONY

et al., 2013; YANG et al., 1999). Isto é devido ao aumento da reagdo em estado s6lido
entre estes 0xidos (CaO, Al2O3, SO3) (ALI et al., 1994).

Os fons Fe** podem substituir parcialmente os de Al’** na estrutura da ye’elimita (EL-

DIDAMONY et al.,, 2013). Essa fase pode apresentar estrutura cristalina ctbica,

tetragonal e ortorrdmbica, ou seja, morfologia poligonal, ver Figura 2.10. A Figura 2.9
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mostra a boa cristalinidade da fase ye’elimita em um clinquer CSAB (SONG et al.,

2014).
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Figura 2.9: imagem de MEV e EDS de um clinquer CSAB: a) imagens de MEV do clinquer CSAB; b)
espectro de EDS de um cristal de ye’elimita - ponto identificado (Adaptado de: SONG et al., 2014).

Existem alguns estudos sobre a influéncia do processo de clinquerizagdo na formagao de
fases que demonstraram que os elementos menores, tais como o ferro, forma uma solugdo
s6lida com a ye'elimite e estabiliza a forma cubica (ALVAREZ-PINAZO et al., 2014,
BULLERJAHN et al., 2014; CUESTA et al., 2014). A sintese estequiométrica da
ye’elimita tende a formar a estrutura cristalina ortorrdbmbica (CALOS et al., 1995;

IDRISSI et al., 2010; CUESTA et al., 2014).

Figura 2.10: representac@o de estruturas cristalinas da fase ye’elimita: (a) ctbico, (b) tetragonal, e (c)
ortorrdmbica; célcio (azul escuro), aluminio (azul claro), enxofre (amarelo); oxigénio (vermelho) (Fonte:
CUESTA et al., 2013)
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2.4.3 Ferrita

A nucleacdo e cristalizacdo da ferrita ocorrem em temperaturas superiores a 950°C
(RAMACHANDRAN, 2002). A fase ferrita contribui tanto para a resisténcia inicial,
quanto para a final; tem uma atividade hidrdulica maior quando sintetizada a uma
temperatura baixa, possuindo assim uma reatividade maior em cimentos de baixa energia
em relacdo ao Portland; e pode ser formada como resultado da reagio entre o Fe*? residual
e o C3A, em solucdo sélida, durante a formagdo da fase ye'elimita (ODLER, 2000;
LAWRENCE, 1998; UKRAINCZYK et al., 2013; MA et al., 2013b).

No processo de hidratacao, a ferrita reage de forma semelhante ao aluminato tricélcico,
com ou sem sulfato de cdlcio, porém mais lentamente (DUVALLET, 2014). Na presenca
de dgua, a ferrita reage como mostram as Equacdes 2.1 ¢ 2.2 (RAMACHANDRAN et al.,
2002). A reacdo de hidratacdo da fase ferrita na presenca de sulfato com formacao de

etringita é apresentada no item 2.6.2, pagina 34.
C,AF + 16H - 2C,(A,F)Hg (Equagdo 2.1)

C4AF + 16H - C4(A, F)H13 + (A, F)H3 (Equagio 22)

2.4.4 Anidrita

z

O sulfato de cdlcio geralmente é adicionado durante a moagem do clinquer para a
producdo do cimento. A adicdo de anidrita e/ou gipsita aos cimentos de base CSA tem a
funcdo de controlar o endurecimento inicial (ZHANG E GLASSER, 2002), assim como
nos casos do Portland e CSAB. Esses dois sulfatos de célcio possuem reatividades
diferentes, sendo que a gipsita mais solivel que a anidrita, o tipo e o conteiido de sulfato
implica no tempo de formagdo e quantidade de etringita (WINNEFELD E BARLAG,
2009; XU et al., 2012). Contudo, Chen (2009) sintetizou a anidrita no préprio clinquer
CSAB. Pela concepg¢do do experimento de Chen (2009), a anidrita deixou de ser uma
adicao e tornou-se uma das fases sintéticas, sendo o teor calculado de formacao fixado

em 10% do conteudo em massa do clinquer.
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2.4.5 Cal livre e periclasio

A cal livre (CaO) e o periclasio (MgO) podem estar presentes em algumas quantidades
nos clinqueres CSAB (CHEN E JUENGER, 2010; GLASSER E ZHANG, 2001). No
cimento Portland, a presenca desses materiais € indesejdvel, pois podem gerar fissuras em
estruturas de concreto ou argamassas de revestimento, sendo estas decorrentes de
processos expansivos de hidratacio (CENTURIONE, 1993), o mesmo pode ser
considerado para o cimento CSAB. Durante a sintetizacdo de clinquer CSAB, Chen e
Juenger (2010) destacam que o baixo teor de cal livre (0% - 0,2%) indica a completa
reacdo entre os constituintes da farinha precursora para a formacgdo das fases. A cal livre
reage rapidamente com a dgua para formar portlandita [Ca(OH)> ou apenas CH] (ODLER,
2000), enquanto o periclasio tem baixa atividade hidraulica (CENTURIONE, 1993).

Segundo Glasser e Zhang (2001), o periclasio no clinquer € oriundo das matérias-primas
precursoras e o seu teor pode ser controlado pela selecao dos materiais. Controlar a pureza
das matérias-primas precursoras pode ser factivel em condi¢des laboratoriais ou quando
sa0 necessariamente fundamentais para a especificidade do produto. Este € o caso do
cimento Portland branco cujo conteddo de ferro € reduzido ou isento a partir da sele¢ao
dos precursores do clinquer e das adi¢Oes, garantindo a sua brancura. No entanto, em
condig¢des préticas da indudstria cimenteira, o contetido caracteristico de MgO no cimento
produzido pode ser definido pela composi¢dao quimica da rocha calcdria do entorno,
evidentemente, a composicao do produto ainda deve atender as exigéncias das normas

técnicas vigentes.

Na Tabela 2.10, pode-se observar alguns limites de 6xido de magnésio em cimentos
Portland e CSAB. Nota-se uma ampla varia¢do do contetido de MgO em ambos. Entende-
se que a composicdo quimica das matérias-primas disponiveis em cada regido ou das
amostras experimentais precursoras utilizadas na producao de clinquer conduzem a teores
variados de MgO no cimento. Para o cimento Portland existe especificagdo em norma que

limita em 6,5% o teor de MgO (NBR 5732, 1991).
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Tabela 2.10: teor de 6xido de magnésio em cimentos Portland e CSAB

Autor MgO (%) Amplitude (%) | Tipo de cimento
Costa (2013) <5,55
Janotka et al. ( 2003) 1,38 -1,78
0,78 — 5,55 CSAB
Glasser e Zhang (2001) 2,86
0,78 - 3,18
Jewell et al. (2009)
2,10
Emanuelson et al. (2003) 4,06
Taylor (1990) 0,50 - 5,00 Portland

<5,00/=4,00 - 5,00

Ramachandran et al. (2002)
Lawrence (1998) 0,50 - 4,00

2.5 FORMACAO DA FASE ALITA

O silicato tricélcico (alita - Ca3SiOs ou C3S) é o componente mais importante do cimento
Portland, mesmo que para a sua sintetizagdo seja necessdria elevada temperatura de
queima, com consequente maior consumo de energia (KURDOWSKI, 1997). A alita tem
uma estrutura nesosilicdtica com tetraedros (Si0z) isolados que sdo ligados por poliedros
Ca-O (LUDWIG E ZHANG, 2015). Essa fase quando pura contém 73,7% de CaO e
26,3% de SiO2 (MISHRA et al., 2015).

A alita exibe um polimorfismo complexo, dependendo da temperatura e de impurezas
(TAYLOR, 1990). Quando aquecido, o C3S puro pode apresentar os polimorfismos
triclinico (T1, T2 ou T3), monoclinico (M1, M2 e M3), ou trigonal (R); enquanto em
temperatura ambiente, o C3S puro sé existe na forma T1 (triclinica); e em temperatura
mais elevadas as formas (T2, T3, M1, M2, M3 e R) ndo sio estaveis (TAYLOR, 1990).
Uma forma de estabilizar determinadas fases polimorficas da alita em elevadas
temperaturas seria através de dopagem com fons estranhos (LUDWIG E ZHANG, 2015),

ou seja, inclusdo de impurezas (elementos menores) em sua estrutura cristalina.

O G3S puro contém 73,7% CaO e 26,3% SiO> (TAYLOR, 1990; MARINGOLO, 2001).
Em clinqueres Portland a alita geralmente contém de 3 a 4% de 6xidos substituintes,
sendo as substituicdes mais significativas as de Ca** por Na*, K*, Mg>* e Fe**, e Si** por

AIP*, P>* e S®; embora os fons mais importantes sejam Mg?*, Al** e Fe** (GHOSH, 1983;
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TAYLOR, 1990; MARINGOLO, 2001). Embora normalmente ausente em cimentos de
base sulfoaluminato de célcio, a formacao de alita vem sendo estudada desde a dltima
década por diversos pesquisadores (DUVALLET, 2014; MA et al., 2013b; LIU et al.,
2009; LIU et al., 2005; LIU et al., 2002) por ela ser benéfica no ganho de resisténcia

inicial de materiais cimenticios.

Estudos com 6xido de magnésio mostram que este 6xido pode promover a formacao de
alita e ye’elimita, sendo benéfica a formacao conjunta dessas fases no clinquer (LIU et
al., 2002), assim como o diéxido de titanio (TiO2) (LIU et al., 2009). Tratamentos
térmicos diferenciados de clinquerizacdo também podem ser adotados para uma maior

formacao de alita.

Ma et al. (2013) descreveram uma nova maneira de sintetizar um cimento denominado
alita-ye'elimita, um tipo de cimento CSA alitico. A farinha precursora rica em sulfato
pode ser queimada a 1450°C, a fim de formar a fase alita como principal componente do
clinquer (55 a 60 %, percentual em massa). Em seguida, o contetido de ye'elimita (3 a
4%) pode ser aumentado por um tratamento térmico secunddrio na temperatura de
1250°C. A presenca de 6xidos fundentes na farinha precursora influencia a formagao

mineraldgica, bem como as temperaturas maximas requeridas para a sua formacao.

Ao avaliar o efeito de TiO2 sobre a formagdo mineraldgica e as propriedades do cimento
CSA alitico, Liu et al. (2009) mostraram que uma quantidade adequada de TiO; acelera
a absor¢do da cal livre e promove a formacgao de alita e ye’elimita. Normalmente este

oxido € utilizado como mineralizador/fundente na producgao de clinqueres.

O MgO também possui influéncia na formacao de alita e ye’elimita em clinqueres de
cimento CSA alitico. Uma quantidade adequada de MgO (0,5-3,0%) pode melhorar a
queimabilidade do clinquer do cimento CSA alitico, permitindo a reducao da temperatura

de clinquerizacao (LIU et al., 2002).
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2.6 PRODUTOS DE HIDRATACAO

2.6.1 Silicato de calcio hidratado e Portlandita

Nos cimentos ricos em alita e/ou belita, a hidratacdo destas fases resulta na formagdo do
silicato de célcio hidratado (C-S-H) e portlandita (CH) (TAYLOR, 1990). C-S-H é uma
abreviacdo genérica para o silicato de cdlcio hidrato amorfo ou fracamente cristalino
(TAYLOR, 1990) e possui estequiometria varidvel (RAMACHANDRAN et al., 2002).
A belita reage mais lentamente do que a fase alita e a quantidade de portlandita formada
na reacdo de hidratacdo também é menor (RAMACHANDRAN et al., 2002; ODLER,
2000). A seguir as equacdes de hidratacdo da alita e da belita, respectivamente,

(RAMACHANDRAN et al., 2002):

3Ca0.5i0, + xH,0 — yCa0.S5i0,.(x +y —3)H,0 + (3 —y)Ca(OH), (Equagio2.3)
ou normalmente,

2[3Ca0.5i0,] + 7H,0 - 3Ca0.25i0,.4H,0 + 3Ca(OH), (Equagdo 2.4)
2[2Ca0.S5i0,] + 5H,0 - 3Ca0.2S5i0,.4H,0 + Ca(OH), (Equagio 2.5)

2.6.2 Etringita

Os produtos de hidratacdo da fase ye’elimita ocorrem em conjunto com a formacgdo
hidréxido de aluminio amorfo (WINNEFELD E LOTHENBACH, 2010). A hidratacao
dessa fase forma os compostos AFt (etringita - trissulfoaluminato de célcio hidratado) e
AFm (monossulfoaluminato de cdlcio hidratado), além da liberagao de hidréxido de
aluminio (AH3) (EL-DIDAMONY et al., 2013). Espera-se que o mecanismo de formagao
etringita tenha influéncia significativa no processo de hidratagdo e desenvolvimento da
microestrutura (SAHU et al., 1991). A morfologia da etringita é semelhante a agulhas,

possui habito alongado, conforme pode ser observado na Figura 2.11.

Eugénio Bastos da Costa (ebc.eng@hotmail.com). NORIE/PPGEC/UFRGS, 2016.



35

Ettringite

Figura 2.11: “agulhas” de etringita (ettringite) (Fonte: IOANNOU et al., 2014)

A hidratacdo de cimentos de base sulfoaluminato de cdlcio depende principalmente da
quantidade e reatividade do sulfato de cdlcio adicionado; caso ocorra deficiéncia em sua
disponibilidade no sistema, pode existir uma tendéncia para formagdo de
monossulfoaluminato, ao passo que o excesso de sulfato de célcio pode gerar expansao
da matriz cimenticia (IOANNOU et al., 2014; SAHU et al., 1991), sendo influenciada

também pelas fases secunddrias presentes.

A solubilidade do sulfato de célcio possui um importante papel na hidratagdao do cimento
CSAB a partir de mudangas no mecanismo de formacdo de etringita, quanto maior a
solubilidade mais intensamente ocorre a sua formagdo no periodo inicial de hidratacdo
(SAHU et al., 1991). A anidrita (CaSO4 ou CS) transforma-se em gipsita (CaS04.2H,0
ou CSH») quando reage com dgua (CHEN, 2009; ODLER, 2000). A gipsita (CaSO4.2H>0
ou CSH;) possui uma solubilidade superior 2 anidrita (SAHU et al., 1991).

Esses cimentos reagem mais rapidamente em relacdo ao Portland, e a maior parte do calor
liberado pela hidratagdo ocorre entre 2 e 12 h. Segundo Chen (2009) as reacdes de

hidratacdo para formagdo de etringita ocorrem do seguinte modo:

CS +2H —CSH, (Equagdo 2.6)
C,A,S +2CSH, +34H — C,AS H,, +2AH, (Equago 2.7)
C,A,S+8CSH, +6CH +74H —3C,AS H., (Equagio 2.8)
AH , +3CH +3CSH, +20H — C,AS H ,, (Equago 2.9)
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HARGIS et al., (2013) mostraram que a hidratagdo de particulas de ye’elimita na presenca
de CH pode acelerar o consumo de gipsita e geralmente diminui o periodo de inducdo. A
Figura 2.12 mostra uma imagem de uma estrutura de etringita formada a partir da reacao
de particulas de C4A3S sintético em soluciio aquosa saturada com hidréxido de calcio e

gipsita.

Figura 2.12: imagem de uma estrutura de agulhas de etringita obtida a partir da hidratacdo de particulas
de ye'elimita sintética em solugdo saturada de hidréxido de cdlcio e gipsita — 2 horas de hidratagdo — a
barra de escala é de 2 um (Fonte: HARGIS et al., 2013)

A formacdo de etringita, pela reacdo da ferrita com sulfato de cdlcio dihidratado (gipsita)

ocorre do seguinte modo (RAMACHANDRAN et al., 2002):
3C4AF + 12CSH, + 110H - 4[C4(A, F)SH3,] + 2(A, F)H; (Equagdo 2.10)

Segundo Cuesta et al. (2014), o efeito da estrutura cristalina da ye'elimita no mecanismo
de hidratacdo tem sido abordado em alguns estudos. Ressaltam que estes sistemas sio
complexos e existem muitos fatores influentes, tais como: tipo e quantidade de sulfato,
fases polimérficas da belita, e proporcao dgua/solidos, que afetam os mecanismos de
hidratacdo. No entanto, os autores ao avaliarem a reatividade desta fase, observaram que
a ye'elimita ortorrombica reage mais lentamente que a ye'elimita ctibica. Tem-se ainda
que o estrutura cristalina cibica produz maiores quantidades de etringita que a forma

ortorrdmbica em condi¢des de hidratacdo semelhantes.
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2.6.3 Monossulfoaluminato e monocarboaluminato

A deficiéncia da quantidade de sulfato disponivel para as reacdes de hidratacao da ferrita
e da ye’elimita pode levar a formacdo de monossulfoaluminato (SAHU et al., 1991;

RAMACHANDRAN et al., 2002; CHEN, 2009), como segue:
3C4_AF + 2[C6(A, F)§H32] 4 6[C4_(A, F)ngz] + Z(A, F)H3 (Equagﬁo 211)

C,A,S +18H — C,A-CS -12H +2AH,, (Equagio 2.12)
(formagdo de monossulfoaluminato)

A partir da reag@o do monossulfoaluminato (AFm) com a calcita (CaCO3) na presenca de
agua, pode-se formar monocarboaluminato (AFm-COs3) e etringita (AFt) (HARGIS et al.,
2014), conforme a Equagdo 2.13. A reacdo do composto AFm com agentes externos
(sulfatos e carbonatos) disponiveis formam etringita tardia (IOANNOU et al., 2014;
TAYLOR, 1990).

3(3Ca0. Al,05.CaS0,.12H,0) + 2CaC0; + 18H,0 —
2(3Ca0.Al,05.CaC0,.11H,0) + 3Ca0.Al,05.CaS0,.32H,0 (Equagio 2.13)

(formacao de monocarboaluminato)

2.6.4 Stratlingita

A stratlingita (C2ASHg) € um importante produto da hidratagdo desses cimentos em
idades mais tardias (PELLETIER er al., 2010). Vale ressaltar que a stratlingita é um
composto da familia AFm, a qual também fazem parte: monossulfato,
monocarboaluminato, hemicarboaluminato (MATSCHEI et al., 2007). Esta fase €
também conhecido como "gehlenita hidratada” (MA et al., 2013a). De acordo com Li et
al. (2007) e Ramachandran et al. (2002), a stratlingita surge da reacdo da belita como

fonte de silicio e C4A3S e/ou AH3 como fonte de aluminio, ver Equagio (2.14).

C2S + AH3 + 5H - C2ASH;s (formagéo de stratlingita) (Equagio 2.14)
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Quanto a sua morfologia, o produto C2ASHg € uma placa hexagonal espessa (SONG et

al., 2014), ver Figura 2.13.
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Figura 2.13: imagens de MEV e EDS de uma pasta de cimento CSAB: a) imagem de MEV da pasta; b) e
espectro de EDS de cristal de stratlingita (Adaptado de: SONG et al., 2014)

2.6.5 Hemicarboaluminato

Segundo Song et al. (2014), no cimento CSAB, quando existe uma elevada quantidade
de 4gua disponivel na reagdo, esta acelera significativamente a carbonatagdo da amostra,
especialmente promovendo a formacdo de stratlingita e hemicarboaluminato em idades
mais avancadas. O hemicarboaluminato é uma placa fina tipo folha que pode formar

pilhas em conjunto de estrutura lamelar (SONG et al., 2014), ver Figura 2.5.
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Figura 2.14: imagens de MEV e EDS de uma pasta de cimento CSAB: a) imagem de MEV da pasta; b)
espectro de EDS de cristal de hemicarboaluminato (Adaptado: SONG et al., 2014)
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De acordo com a formulacdo quimica do hemicarboaluminato (Hc) apresentada por
Duvallet (2014), com a possibilidade do AFm reagir com o CO2 disponivel na atmosfera
(SONG et al., 2014) e de posse da informac¢do de que a presenca do Hc no sistema reduz
o pH do meio (HARGIS et al., 2014), pode-se deduzir uma equacdo quimica para a
formacdo de Hc a partir da carbonatacio do AFm em meio aquoso saturado com

hidréxido de célcio, ver Equacao 2.15.

3Ca0.Al,04.Ca0.505.12H,0 + 0,5C0, + Ca(OH), + H,0 —
4Ca0.Al,05.0,5C0,12H,0 + CaS0,.2H,0 (Equagdo 2.15)

2.7 DISPOSICOES FINAIS: MATERIAS-PRIMAS E LIMITES

O presente trabalho integra o Grupo de Pesquisa em Materiais de Construcao (GMAT)
do Niucleo Orientado para a Inovacdo da Edificacio (NORIE) do Programa de Pds-
Graduac¢ao em Engenharia Civil (PPGEC) da Universidade Federal do Rio Grande do Sul
(UFRGS), que vem nos ultimos anos realizando e publicando trabalhos sobre clinqueres
de baixa energia e aproveitamento de residuos industriais para a produ¢do de cimentos

hidriulicos com reduzido impacto ambiental.

A Tabela 2.11 contextualiza o tema com uma lista de estudos ja publicados pelo referido
grupo nesta linha de pesquisa. A partir desses estudos, entendeu-se a complexidade do
aproveitamento da alumina presente em residuos industriais para a producido de
clinqueres de cimento, principalmente, a limitagdo imposta por determinados residuos

quanto ao elevado de contetdo de silica dos mesmos.
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Tabela 2.11: trabalhos realizados na linha de cimentos hidrdulicos com reduzido impacto ambiental pelo

GMAT/NORIE/PPGEC/UFRGS

Ano

Autores

Titulo

Tipo

Divulgacao

2011

Mancio et al.

Use of high-calcium Ladle slag as a partial
limestone substitute for clinker manufacturing
with reduced CO; emissions

Artigo"

Congresso

2012

Costa et al.

Cimentos Portland e Sulfoaluminato de Célcio
Belitico: quantifica¢do da emissdo de CO; pela
decomposicao da matéria-prima

Artigo

Congresso

2012

Duarte e
Kirchheim

Andlise e validacdo de ensaios de resisténcia a
compressdo em pastas de cimento Portland (CP) e
sulfoaluminato de calcio belitico (CSAB)

Resumo

Congresso

2012

Costa et al.

Avaliacdo da resisténcia a compressdo do cimento
CSAB produzido a partir do residuo de
anodizagdo do aluminio

Resumo

Congresso

2012

Costa et al.

Utilizacdo de cinza volante para a produgdo do
clinquer sulfoaluminato de cdlcio belitico

Artigo

Congresso

2013

Costa

Aproveitamento do residuo de anodiza¢do do
aluminio na produg¢@o do cimento sulfoaluminato
de célcio belitico

Dissertag¢ao
de mestrado

Lume/UFRGS

2013

Costa et al.

Clinquer Portland com reduzido impacto
ambiental

Artigo

Periédico

2013

Costa et al.

Avaliacdo das caracteristicas fisico-quimicas do
lodo de anodizagdo do aluminio para sintetizacao
do composto C4A3S

Artigo

Congresso

2013

Duarte et al.

Avaliacdo da resisténcia a compressdo e da
expansibilidade de um cimento CSAB a partir da
variagdo do teor de sulfato de célcio

Artigo

Congresso

2013

Oliveira et al.

A method to estimate alternative cements carbon
footprint

Resumo?f

Congresso

2014

Costa et al.

Avaliacdo da perda de massa de farinhas
precursoras de clinquer CSAB compostas com
lodo de anodizagdo do aluminio

Artigo

Periddico

2014

Costa et al.

Producio de clinqueres com reduzido impacto
ambiental em escala laboratorial

Artigo

Congresso

2014

Passuello et al.

Aplicacdo da Avaliac¢do do Ciclo de Vida na
andlise de impactos ambientais de materiais de
construcdo inovadores: estudo de caso da pegada
de carbono de clinqueres alternativos

Artigo

Periddico

2015

Nobre et al.

Concreto Ontem: Cimento Amanha

Artigo

Periédico

2016

Costa et al.

Production and hydration of CSAB cement
derived from aluminum anodising sludge

Artigo!’

Periddico

15 Utilizagdo de escéria do forno panela como substituto parcial do calcario para a produgdo de clinquer
com reduzida emissdo de CO».
16 Um método para estimar a pegada de carbono de cimentos alternativos.
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Para comparar a selecdo de matérias-primas precursoras de clinqueres de baixa energia

em diversos estudos com aproveitamento de residuos, apresenta-se a Tabela 2.12, a qual

mostra propor¢Oes entre 6xidos para diversos precursores (convencionais, residuos e

reagentes quimicos), a perda ao fogo pode ser desconsiderada para efeito de calculo.

Destaca-se, como referéncia comparativa, os materiais caracterizados por Ali et al.

(1994), os quais sdo de origem comercial (extraido diretamente de jazidas). O objetivo

principal desses autores foi estudar a cinética de formagdo da fase ye’elimita.

Tabela 2.12: producgdo de clinqueres de cimentos de base sulfoaluminato de célcio e beliticos — propor¢ao

Ca0-Al03-Si0, das matérias-primas

Oxidos (%) Proporcao (=)
Matérias-primas Autores Comparacio
CaO | AlLOs; | SiO; | cao0/sio, | Al,0;/Si0,
Popescu et al. (2003) 52,19 1,05 3,99 13 0
Chen (2009) 49,02 | 1,69 5,95 8 0
Garcia-Diaz et al. 51,10 | 1,30 5,60 9 0 Ca0/Si0, =6
Calcdri (2011) Al,04/Si0, =0
alcario Wu et al. (201 1) 55,33 0,08 0,70 79 0 (ALI ot al
Ma et al. (2013) 48,80 | 1,92 5,80 8 0 1994)
Yang et al. (2013) 53,92 | 0,30 0,22 245 1
Merabet (2014) 52,72 | 0,86 3,9 14 0
Chen (2009) 047 | 8588 | 621 0 14 Ca0/5i0; =0
. Al,0,/Si0,~ 12
Bauxita
Ukrainczyk (2013) | 1,00 | 57,00 | 3,50 0 16 (ALl et al.,
1994)
Escoriadealto | po 4 eral (1993) | 4110 | 142 | 332 1 0
forno
Lama
vermelha da Duvallet et al. (2009) 6,76 15,03 9,89 1 2 Ca0/Si0,<=1
bauxita AL,0,/Si0,<~3
é Cinza volante Tacobescu et al. (2011) 5,55 13,75 | 58,25 0 0 (Desafios)
'z do carvido Costa et al. (2012) 3,1 20,40 | 64,10 0 3
[~
Cglza pesada |y aineayk (2013) | 500 | 23,00 | 5400 | 0 0
o carvao
Lodo de Potencial para
anodizagdo do Costa (2013) 0,64 | 73,59 1,88 0 39 complementar
aluminio outros residuos

17 Artigo referente ao estudo da produgdo e da hidratagio do cimento CSAB proveniente da substitui¢do da
bauxita por lodo de anodizagdo do aluminio. Journal: Construction & Building Materials (Qualis: Al).
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Na Tabela 2.12, observa-se em vdrios estudos que a utilizacdo de matérias-primas
convencionais com reduzido contetido de silica pode favorecer o maior aproveitamento
de residuos ricos em SiO». Algumas relagdes importantes sdo notadas no estudo de Ali et
al. (1994): relagao CaO/SiO> do calcdrio e a relacdo AloO3/SiO> da bauxita. Nota-se,
conforme demonstrado a seguir, que ocorrem alteragdes bruscas nos valores dessas
relagcdes nas décadas seguintes, tendenciosas a selecdo de matérias-primas para aumentar
o conteudo de residuo na farinha precursora de clinqueres experimentais, o que impede a
verificacdo do real potencial desses residuos como materiais alternativos. Vale ressaltar,
que do ponto de vista de geracdo de conhecimento todos os estudos citados sdo essenciais

e possuem importante valor cientifico.

A relacdo CaO/Si0O; da amostra do calcario empregada por Ali et al. (1994) possui valor
igual a 6, enquanto no outros trabalhos investigados essa relacdo varia de 8 a 14 (Tabela
2.12). Duvallet et al. (2009) empregou cal hidratada com propor¢cao CaO/SiO; préxima a
18, ou seja, ocorre a selecdo de um precursor fonte de 6xido de cdlcio de elevada pureza
para a produgdo de clinquer. Na relacdo Al,Os/ SiO; para a bauxita, o valor referéncia de
Ali et al. (1994) € igual a 12, no entanto, os trabalhos revisados pelo presente autor
mostram uma variacdo de 14 a 16. Wu et al. (2011) justifica a utilizacdo de reagentes
quimicos puros para correcdo dos médulos quimicos da mistura, no entanto, na inddstria

cimenteira, a producdo de cimentos com estes materiais em escala real seria impraticdvel.

A Tabela 2.12 também mostra a relacdo entre teores de 6xidos presentes em varios
residuos utilizados como matérias-primas alternativas para a produgdo de clinqueres de
baixa energia. Observa-se que os residuos escoria de alto forno, lama vermelha da bauxita
e as cinzas provenientes da queima do carvdo possuem baixas relacdes CaO/SiO e
Al>03/S10,, ou seja, elevado contetddo de silica. Verifica-se também o potencial do lodo
de anodizacdo do aluminio para complementar esses residuos visando substitui¢do da

bauxita no processo de producao de clinqueres de cimento CSAB (ver Figura 2.15).

Na Figura 2.15, pode-se verificar que o aproveitamento da cinza pesada, assim como de
residuos com elevado teor de silica, para a produgdo do cimento CSAB, implica reducao
do conteddo de alumina, 6xido essencial para formacao das fases ye’elimita e ferrita. No
entanto, observa-se o elevado teor de alumina e baixo contetido de silica de outro residuo,

o lodo de anodiza¢do do aluminio. Portanto, a combinacdo desses dois residuos pode
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potencializar o maior aproveitamento da cinza pesada na substituicdo da bauxita,

reduzindo o custo de produgdo do cimento CSAB.

LEGENDA:

1

N AW N

Cinza pesada (residuo)

Lodo de anodizagio do
aluminio calcinado (residuo)

Bauxita
Calcario
Gipsita
Cimento CSAB

-----

----------

____________________

Sio,
0

100

30

AAAAAAAAAAAAAA

..................

------------------------

--------------------------

.............................

..............................

........

Outros

Figura 2.15: diagrama do sistema terndrio — comparagdo do contetido em massa de alumina e silica entre

residuos e matérias-primas convencionais - 1. Cinza pesada (DEPOI et al., 2008); 2. Lodo de anodizagdo

do aluminio calcinado (SARTOR, 2006); 3. Bauxita (CHEN, 2009; ALI et al., 1994); 4. Calcdrio (ALI et
al., 1994; MA et al., 2013); 5. Gipsita (SAHU e MAJLING, 1994; ALI et al., 1994); 6. Cimento CSAB

(JEWELL et al., 2009)

2.7.1 Limites composicionais das fases belita e periclasio

Entende-se, previamente, que a substitui¢do da bauxita pela cinza pesada pode elevar o

conteddo de silica na constituicao do clinquer CSAB, demandando mais 6xido de célcio

para a formacao de belita. O 6xido de célcio tem como fonte principal o calcario, o qual

também incrementa 6xido de magnésio na formulacdo. Portanto, a partir da revisao

bibliografica realizada, pode-se estabelecer limites de formacao de belita e periclésio para

o desenho do programa experimental da presente pesquisa.
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Considerando que a hidratagdo do pericldsio pode gerar processos expansivos em idades
mais avancadas e uma elevacdo do conteido de belita pode gerar um cimento com
reduzida resisténcia a compressdo nas primeiras idades, alguns limites devem ser
estabelecidos para essas fases, tanto no cdlculo tedrico do clinquer quanto na
caracterizacdo apods a producao. O 6xido de magnésio na composi¢do no cimento provém,
principalmente, do calcério - fonte de 6xido de célcio para a reagdo com a silica adicional
do residuo, formando a fase belita durante a producao do clinquer (C2S < 60%; ODLER,
2000).

Teoricamente, o contetido de MgO no clinquer € aproximadamente igual a formacao de
periclasio (CHEN, 2009), ver também Tabela 3.3. Entretanto, durante o processo de
sintese das fases, uma parcela do magnésio presente pode torna-se impureza
estabilizadora de outras fases, fazendo parte da sua estrutura cristalina, conforme visto na
revisdo da fase belita, pagina 26. Portanto, a formacgdo de periclasio pode ser inferior ao
conteddo de 6xido de magnésio. Assim, no presente contexto, pode-se considerar o teor
maximo aceitdvel de pericldsio nos cimentos CSAB experimentais como 6,5%, baseado
na NBR 5732 (1991) e nas limitagcdes composicionais das matérias-primas precursoras

utilizadas em larga escala de producao, conformo apresentado na Tabela 2.10, pagina 32.

No capitulo seguinte, apresenta-se o programa experimental desta pesquisa, esboca-se
uma alternativa para a verificacdo do potencial de aproveitamento da alumina presente

em residuos ricos em silica para a producao de clinqueres de cimento CSAB.

Eugénio Bastos da Costa (ebc.eng@hotmail.com). NORIE/PPGEC/UFRGS, 2016.



45

3 PROGRAMA EXPERIMENTAL

Os clinqueres CSAB foram produzidos a partir de farinhas precursoras,
proporcionalmente calculadas, compostas das seguintes matérias-primas: calcdrio,

bauxita, gipsita, cinza pesada e lodo de anodizacao do aluminio.

Nesta pesquisa, para a producao dos clinqueres CSAB, trés fontes diferentes de alumina
foram utilizadas, sendo duas delas de residuos industriais: 1) lodo de anodiza¢do do
aluminio (LAA) com 70,0% de H>O, oriundo do processo industrial de tratamento
superficial do aluminio, fornecido pela Indistria de aluminio Alcoa (Tubardo/SC),
coletado em locais de armazenamento, posterior a decantacdo em tanques, encontrava-se
umido e aglomerado; 2) cinza pesada (CzP) fornecida pela Companhia Petroquimica
Braskem (Triunfo/RS), coletada umida de bacias de decantacdo, onde geralmente o
residuo é armazenado; 3) e um minério de bauxita da Mineradora Curimbaba (Sdo Jodo

Del Rei/MG).

As matérias-primas utilizadas sdo autossuficientes em silica para compor as misturas. A
amostra de calcdrio utilizada foi fornecida pela Industria de Cimentos Cimpor
(Candiota/RS). A principal fonte de sulfato para compor as misturas € oriunda de gipsita
(P.A.), CaSO4-2H>0, fornecida pela Empresa Dinamica Contemporanea. As amostras de
calcdrio e bauxita utilizadas atendem as propor¢des de Ali et al. (1994): CaO/SiO> < 6;

AlO3/ Si0; < 12, respectivamente.

A bauxita é o minério que mais onera a produ¢ido do cimento CSAB. No sentido de
encontrar matérias-primas alternativas a bauxita, este trabalho investigou a viabiliza¢ao
técnica e o comportamento do cimento CSAB produzido com o aproveitamento de cinza

pesada e de lodo de anodizacdo do aluminio, como mostra a Figura 3.1.
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Processo

Gipsita

Residuos fonte de Al,O, Matérias-primas convencionais

Figura 3.1: processo de producio do cimento em laboratério e os ensaios de caracterizagao

Esta pesquisa pode ser dividida em 4 (quatro) fases distintas descritas a seguir:

e Fase | — caracterizacdo dos materiais/célculo tedrico de composi¢do de fases dos
cimentos CSAB: nesta etapa, obteve-se a composi¢ao de 6xidos das matérias-
primas para os proporcionamentos das farinhas precursoras dos clinqueres. A
distribuicao do tamanho de particulas dos graos das farinhas foi determinada pelo
ensaio de granulometria a laser. Avaliou-se também a perda de massa dessas

farinhas ao longo da evolugao da temperatura de queima.

e Fase 2 — producao dos clinqueres e dos cimentos: foram produzidos os clinqueres
e os cimentos em laboratério a partir da sinterizacdo das respectivas farinhas
precursoras, citadas na Fase 1. Os cimentos produzidos sdo constituidos de
clinquer moido. Nesta etapa, realizou-se uma avaliacdo prévia quantitativa das
fases formadas nos clinqueres em comparagdo com calculo teérico (Bogue
adaptado versus andlise quantitativa pelo método de Rietveld). As técnicas de
microscopia eletronica de varredura (MEV) e espectrometria por energia
dispersiva (EDS) foram utilizadas para avaliacio da morfologia e a composi¢cdo

elementar das fases dos clinqueres produzidos.

e Fase 3 — caracterizac@o dos cimentos: foi realizada a investigacdo da composicao
de 6xidos do produto sintetizado, obteve-se a identificacdo e o proporcionamento
das fases formadas apds a queima. Nesta etapa, realizou-se a selecdo dos cimentos

para os ensaios realizados na Fase seguinte, de estudo da hidrata¢do. Para os
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cimentos selecionados foram determinadas a distribuicdo granulométrica dos
cimentos e as suas respectivas dreas superficiais; ainda determinada a resisténcia a

compressao e a expansibilidade.

e Fase 4 — Estudo da hidratagdo dos cimentos: avaliagdo dos produtos de hidratacdo
formados a partir dos cimentos CSAB selecionados na Fase 3. Foram utilizadas as
técnicas de calorimetria, termogravimetria e difracdo de raios X com andlise

quantitativa pelo método de Rietveld.

O Fluxograma da Figura 3.2 apresenta as etapas do trabalho realizado, podem ser

visualizadas na Figura 3.1, como descritas anteriormente.

FASE 1
CARACTERIZAGAO DOS MATERIAIS E CALCULO

FASE 2
PRODUGAO DE CLINQUERES E CIMENTOS

BOGUE adaptado ‘ ’ Bogue adapt. X Rietveld

TG/DTG

Matérias-primas:
*Gipsita;

Clinqueres CSAB (Bauxita > = 1/,LAA:1CzP)
v'“CSAB |- 0% CzP” (Referéncia);

*Bauxita; v'“CSAB II- 2% CzP”;

7 ’ < o,
«Calcério; V“CSAB Ill- 4% CzP”; < 60% de .S
*Residuos: v'“CSAB IV- 6% CzP”.

v'Lodo de anodizac¢do do aluminio (LAA);
v'Cinza pesada (CzP).
Farinhas precursoras dos clinqueres: I; Ii; lll e IV.

Diametro maximo dos graos das farinhas: 75um.
Temperatura maxima de queima: 1250°C.
Cimentos: 100% clinquer passados na peneira 45um.

FASE 3
CARACTERIZAGAO DOS CIMENTOS

Selecionados Expansibilidade a quente

a/c=0,45

FRX

MgO < 6,5% Resistencia 3 ~
’m‘ Poricliein esisténcia a compressdo
. Relagdo a/c = 0,45
DRX + Rietveld ’ Area superficial Idades: 1, 3, 7, 28 e 60 dias.
FASE 4

ESTUDO DA HIDRATAGAO DOS CIMENTOS

. 4

A 4

DRX + Rietveld
Relagdo a/c = 0,45
Idades: 1, 3, 7 e 28 dias

Calor de hidratagao
Relag¢do a/c = 0,45
Durante 24 horas

. 4

TG/DTG
Relagdo a/c = 0,45
Idade: 28 dias

Figura 3.2: fluxograma do programa experimental
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3.1 FASE 1 - CARACTERIZACAO DOS MATERIAIS E CALCULO

3.1.1 Fluorescéncia de raios X

Gobbo (2009) afirma que: “a composi¢do quimica das matérias-primas, clinqueres e
cimentos pode ser expressa por sua composicdo em 6xidos, os quais sdo determinados
mundialmente nas fébricas de cimento pela técnica analitica da espectrofotometria de
fluorescéncia de raios X (FRX)”. Portanto, as composi¢des de 6xidos das amostras das
matérias-primas foram determinadas por andlise de FRX quantitativa, realizada com
aparelho marca Shimadzu, modelo XRF1800 do LACER/UFRGS disponibilizado para

esta pesquisa.
3.1.2 Proporcionamento de matérias-primas

A farinha precursora do clinquer CSAB referéncia foi composta com matérias-primas
convencionais (bauxita, calcario e gipsita). Nas misturas com residuos foram
acrescentadas a CzP e o LAA gradativamente em substitui¢do a bauxita. Determinado o
teor de 6xidos dos precursores por meio da técnica de fluorescéncia de raios X, as
equagdes potenciais de formacao de fases de Bogue (1929) adaptadas por Majling et al.
(1993) para o clinquer CSAB foram utilizadas para o proporcionamento das matérias-
primas. As equagdes de Bogue adaptadas sdo apresentadas a seguir, ver Equacdes de 3.1

a3.7.

%C4AF = 3,043(%Fe»03) (Equaciao 3.1)
%C1A3$ = 1,995(%Al1,03) — 1,273(%Fe,03) (Equacgdo 3.2)
%CsS =2,867(%S102) (Equagdo 3.3)
%C$ = 1,700(%S03) — 0,445(%A1,03) + 0,284(%Fe,05) (Equagido 3.4)

%C = 1,000(%Ca0) — 1,867(%Si02) — 1,054(%Fe»03) — 0,550(%Al,03) — 0,700(%S03)
(Equacdo 3.5)

%M (MgO) = 1,00(%MgO) (Equacdo 3.6)

Outras Impurezas = 1,00 (%Outras impurezas) (Equacao 3.7)

A Tabela 3.1 apresenta as equacdes empregadas para a estimativa de formacgao de fases
em um clinquer de cimento Portland. Nota-se importante, como efeito comparativo com

as formulacdes para o CSAB, a previsao da formagao de alita.
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Tabela 3.1: equagdes de Bogue utilizadas para a formulagdo de clinquer de cimento Portland
(porcentagem em massa) (Fonte: BOGUE, 1929)

Se A/F > 0,64* Se A/F < 0,64 (Casos raros)
C3S =4,071 CaO - 7,602 SiO; — 6,719 Al,O3 — C3S =4,071 CaO - 7,602 SiO; — 4,479 AlL,O3 —
1,430 Fe,03 — 2,852 SO3 2,859 Fe,03 — 2,852 SO3
C>S =2,867 Si02 - 0,754 C3S C2S =2,867 Si0; - 0,754 C3S
C3A =2,650 AlLO3 — 1,692 Fe>03 CA=0
C4AF = 3,043 Fe,03 C4AF =2,10 AlLO3 + 1,702 Fe,03

*Este valor corresponde a razio molecular de massa A/F.

Tornou-se importante ao longo deste estudo a interpretagdo das equagdes de Bogue para
o entendimento da formacdo de alita nos clinqueres experimentais. A partir das
informacdes apresentadas na Tabela 3.2, pode-se verificar os coeficientes das equagdes,

agora expressos em formulagdes, ver Tabela 3.3.

Tabela 3.2: massas elementares e molecular dos principais elementos, 6xidos e fases anidras tratadas

Elemgnto Mgssa Fases mlc\)/{:cs:z?ar
quimico atdmica (u) Oxidos Mass(a:g Elncggcular (g/mol)
o 16,00 CaS 172,25
Si 28,09 SiOs 60,09 CsS 228,33
S 32,06 SO3 80,06 CsAsS 610,26
Al 26,98 AlLO; 101,96 C4AF 485,98
Ca 40,08 CaO 56,08 CS 136,14
Mg 24,31 MgO 40,31 M 40,31
Fe 55,85 Fe O3 159,70 GA 270,20

Na Tabela 3.3, nota-se que a formacao de ferrita ocorre a partir do consumo de Fe>Os.
Verifica-se também que a fase belita forma-se com a reducdo do contetido de SiO».
Observa-se o desconto da parcela de Fe;O3; - a associado a formacgdo de ferrita - na
formacdo do C3A a partir do Al2Os. Ainda, a fase alita forma-se a partir do consumo de
CaO, desconta-se as parcelas associadas a formacao de: belita (2 mols); C3A (3 mols);
ferrita (1 mol, restante); e anidrita (1 mol). Na formulagdo da fase alita, entende-se que
todo conteido de AlOs3 encontra-se associado a 4 moléculas de CaO, porém uma
molécula de Al,O3 se combina com uma de Fe>O3 para a formacdo de ferrita. A razdo

molecular A/F € igual a 0,64. Quando o conteido de Fe,O3; € muito elevado, essa razao
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molecular pode torna-se inferior a 0,64, implicando alteracdo da formulacao da fase alita,

z

conforme mostra a Tabela 3.1. A formulacdo da fase ye’elimita € semelhante a

estabelecida para o aluminato tricalcico.

Tabela 3.3: interpreta¢des das equagdes potenciais de formacao de fases

M M
%C,S = (MC3S).(%Ca0) -2 (MC3S> (%si0,) — 3. ( 5) (%AL,05) —

Ca0 Si0p Ale3

(1) Corson) - (522).Coso
e203 3
M M
%C,S = (M“25> . (%sio0,) — (f) (%C,S)
C3S

Si0p 3

M
%C,AF = (ﬂ) . (%Fe,0,)

MF9203

).(%A1203) - (}:’ﬂ

Fep03

M,
0C3A = | —— .(%Fe,04
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Na produgdo da farinha precursora do clinquer referéncia sem a contribui¢do de residuos,
foi utilizado o potencial mdximo da bauxita, em termos de conteido de alumina, para a
formacdo de ye’elimita, devido importancia dessa fase para o desenvolvimento da
resisténcia inicial do cimento CSAB. Baseado em Chen e Juenger (2010) foi calculado o
conteddo de 10% de formacao de anidrita nos clinqueres experimentais. Concebe-se,
neste trabalho, a sintese da anidrita propositalmente no clinquer, constituindo uma das
fases presentes. Desta forma, os clinqueres produzidos e moidos sao os préprios cimentos
CSAB experimentais. Baseado em Odler (2000) o teor maximo de belita foi limitado a

60%. O teor de cal livre também foi fixado em 0%.

Em relacdo aos moédulos quimicos para o cimento CSAB, verifica-se na literatura a

existéncia de parametros composicionais e valores limites de outros cimentos que foram
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adaptados para esta pesquisa. Wu et al. (2011) utilizaram a relacdo apresentada na
Equagdo 3.8 para o controle da composi¢ido de um cimento CSA.

_ AlLOs

S0, (Equacio 3.8)

Wuet al. (2011) controlaram o teor de cal livre por meio de um coeficiente de alcalinidade

observado na Equacdo 3.9.

(Ca0 — 0,7.Ti0,) .

Cm =
m [1,87Sl02 + 0,73 (Al203 - 0,64‘ F6203) + 1,4‘0 (F6203)] (Equagﬁo 3.9)

Para adequacao da formulacao de (P) ao cimento CSAB, dois aspectos peculiares devem
ser levados em consideragao. O decréscimo de %Fe>Os3 no percentual de Al>O3, na razao
molar igual a 0,64, nota-se a mesma taxa na formulaciao do (Cm), visto que, a alumina
torna-se necessdria para a sintese da ferrita (4Ca0.Al,03.Fe20s3). Assim, determina-se a
Equacao 3.10.
Al,05 — 0,64.Fe, 04
CSAB =
S0, (Equagdo 3.10)

Os limites inferior e superior de Pcsas foram determinados e sdo apresentados na Tabela
3.5 a partir dos dados da Tabela 3.4. A relacdo P pode ser encontrada com pelo menos
duas denominagdes diferentes em estudos internacionais: relacdo alumina/enxofre
(alumina-sulfur ratio) (WU et al., 2011); e mdédulo de alumina/enxofre (alumina sulfur
modulus) (MA et al., 2013a). Neste trabalho (P) foi denominado “fator de saturacdo de
sulfato” pelo entendimento da sua funcio na sintese da fase ye’elimita.

Tabela 3.4: calculo dos limites extremos do fator (P) no cimento CSAB (Baseado em: ODLER, 2000;
“BOGUE, 1929 adaptado” por MAJLING et al., 1993; DIAO et al., 2006; WANG et al., 2011; WU et

al., 2011)
Calculo do contetdo de 6xidos (%) — Pisas
Limite das fases (%) - ODLER Bogue adaptado Al,0; — 0,64. Fe, 0,4
Belita | Ye'elimita | Ferrita | Anidrita | CaO | SiO2 | ALO; | Fe;O; | SOs N S0,
45 55 0 0 44,48 | 15,70 | 27,57 | 0,00 | 7,22 3,82
60 10 5 25 44,14 | 20,93 | 6,06 1,64 | 16,02 0,31
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Tabela 3.5: limites do fator de saturac@o de sulfato (P) no cimento CSAB (Baseado em: ODLER, 2000;
“BOGUE, 1929 adaptado” por MAJLING et al., 1993; DIAO et al., 2006; WANG et al., 2011; WU et al.,

2011)
Fator de saturacdo de sulfato Limite Média Comentdrio
Al,0; — 0,64.Fe,0 g o
Pesag = 2Y3 2V3 031<P<382 | 2.06 @) conte}ldo de SO3 deve ser 'su.flqente
S0, para a sintese completa da ye'elimita.

Nas composicdes dos clinqueres experimentais deste trabalho o valor de Pcsag variou de
1,58 a 1,12; sendo inversamente proporcional ao conteido de CzP. O coeficiente (Cm)
também foi mantido préximo a 1,00. Um médulo quimico do cimento Portland conhecido
como médulo de alumina, apresentado na Equacao 3.11, foi utilizado como relagao
auxiliar nas composicoes das misturas com residuos, sendo mantido constante e igual a
4,50 (baseado no cimento referéncia). Este valor foi considerado adequado, pois o valor
médio de MA encontrado na literatura para o cimento CSAB foi 4,01 e o méximo de 6,84.
_ AL 0

B Fe,0; (Equagdo 3.11)

MA

De acordo com a Tabela 3.6, o valor minimo de MA para o cimento CSAB deve ser maior
que 1,02. Enquadram-se nesse critério, variando de 1,18 a 6,84 (média de 4,01) os valores
de MA encontrados em: Zivica (2000); Janotka et al. (2003); Aranda et al. (2011); e
Glasser e Zhang (2001).

Tabela 3.6: calculo do limite minimo do médulo de alumina (MA) no cimento CSAB (Baseado em:
ODLER, 2000; BOGUE, 1929 adaptado por MAJLING et al., 1993)

Célculo do contetddo de 6xidos (%) — Bogue
Limite das fases (%) — ODLER adaptado MA = Al 05
Fe,0
Belita | Ye'elimita | Ferrita | Anidrita | CaO | SiO, | ALOs; | Fe,05 | SO; 2
25 10 40 25 48,72 | 8,72 13,40 13,14 16,02 > 1,02

Justifica-se o uso do MA considerando alguns aspectos importantes para a exequibilidade
do trabalho: 1) para manter o fator Pcsas constante seriam necessdrias alteragdes do
conteddo tedrico de formacgao de anidrita nos clinqueres CSAB (em torno de 10%); 2) o
MA adequa-se a fun¢do do LAA de corre¢do do contetido de alumina da CzP; 3) manter
o fator Pcsap constante implicaria aumento substancial do conteido de LAA nas

composi¢oes, reduzindo proporcionalmente o percentual de CzP no cimento, afastando-
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se do objetivo desta tese; e 4) os parametros composicionais do cimento foram mantidos

em seus limites.
3.1.3 Granulometria das farinhas

Inicialmente, todas as matérias-primas foram passadas em uma peneira de abertura 75
pm. Posteriormente, as mesmas foram misturadas conforme a formulacdo dos clinqueres
experimentais e homogeneizadas. Essas amostras de farinhas precursoras foram
submetidas ao ensaio de granulometria a laser. A andlise de distribui¢do do tamanho de
particula (DTP) foi realizada por difracdo a laser em meio liquido a base de dlcool
isopropilico, em um equipamento CILAS Particle Size Analyser, modelo CILAS 1180
Liquid (CILAS, Orleans, Franca), no LACER/UFRGS. A faixa de andlise utilizada foi de
0,04 a 2500 pm.

3.1.4 Termogravimetria das farinhas

Os testes foram realizados no LACER/UFRGS em um equipamento Mettler Toledo
TGA/TSO SDTA 851e. O intervalo de temperatura das andlises foi de 30°C a 1000°C.

As amostras das farinhas precursoras experimentais (Dmsx < 75um) foram colocadas em
porta-amostras de alta alumina. A balanca analitica foi zerada e o porta-amostra aquecido
de acordo com um ciclo térmico pré-determinado (10°C/min em atmosfera de nitrogénio,

fluxo de 40 mL/s).

3.2 FASE 2 - PRODUCAO DE CLINQUERES E CIMENTOS

A metodologia utilizada baseia-se nos procedimentos para a producdo de clinquer
estabelecidos pela Associacdo Brasileira de Cimento Portland (ABCP) descrita em
detalhe por Centurione (1993) e Maringolo (2001), para clinqueres Portland e adaptada
por Costa (2013) na sintetizacdo de clinqueres CSAB.

Os clinqueres foram sintetizados a partir da mistura finamente moida e homogeneizada
das matérias-primas precursoras proporcionalmente calculadas. O didmetro maximo das
farinhas precursoras foi de 75 um. As farinhas foram umedecidas com um méximo 30%
de dgua, formando uma massa molddvel. Entdo, foram confeccionados peletes com

diametro de aproximadamente 1,0 cm. Os peletes foram secos em estufa durante 24 horas
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na temperatura de 100+£5°C antes do processo de clinquerizagdo em forno mufla de alta
temperatura (forno JUNG, modelo: 0910, temperatura maxima °C: 1600, kW: 5, volts:

200), foram utilizados cadinhos de alumina, ver Figura 3.3.

Para evitar que as fases dos clinqueres se tornassem instdveis, realizou-se o resfriamento
brusco utilizando ventilagdo forcada. Esse procedimento visa também um melhor
desenvolvimento da resisténcia a compressdao de cimentos ricos em belita (GIES E
KNOFEL, 1986). O diagrama da Figura 3.4 mostra os patamares e os tempos de queima
utilizados. A taxa de aquecimento do forno foi de 5 °C/minuto. A totaliza¢do do tempo
de queima foi igual a 5,08 horas. Essa informac¢do é importante para a comparagdo do
consumo energético da producdo de cada tipo de clinquer. A taxa de resfriamento do
material foi de 385 °C/minuto a partir da temperatura maxima de 1250 °C. Apés 3 minutos
de resfriamento, foi possivel o contato tatil com as esferas de clinquer a temperatura

ambiente de 25 °C.

Figura 3.3: remocao dos clinqueres apds o tltimo patamar de queima a 1250°C.

25¢C

Processo de sinterizacao

Figura 3.4: diagrama esquemadtico das temperaturas e patamares de queima para a preparacdo de clinquer
(taxa de aquecimento: 5 °C/minuto; taxa de resfriamento: = 385 °C/minuto)

3.2.1 Produgdo dos cimentos experimentais

Ap6s a produgdo dos clinqueres os mesmos foram moidos manualmente em almofariz e
peneirados em peneira com abertura 45 um para obtengdo dos respectivos cimentos

CSAB experimentais. A gipsita, que convencionalmente € adicionada ao clinquer e
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moidos conjuntamente para a produc¢do do cimento, fui substituida pela anidrita

sintetizada no préprio clinquer (10%). Assim, otimizou-se a matriz experimental.

3.2.2 Microscopia eletronica de varredura (MEV) e Espectrometria por

energia dispersiva (EDS)

As andlises MEV-EDS dos clinqueres experimentais foram realizadas em equipamento
JOEL, Modelo JSM-6510LV, disponivel no Laboratério de Estudos Avangados em
Materiais da Universidade Feevale/RS, com magnificacdo das amostras analisadas de até
4.000X e aceleragao de voltagem de 20.0 kV. As amostras foram metalizadas com

sobreposicao de camada de ouro, conforme procedimento padrao.

Segundo Maliska (2000), na espectroscopia por EDS, os raios X sdo: “distribuidos no
espectro por ordem de sua energia e mais comumente do baixo nimero atdomico (baixa
energia) para elevado Z (alta energia)”, onde Z € o niimero atdmico do elemento quimico.
A andlise de EDS permitiu a quantificacdo elementar das fases formadas durante o
processo de sintese dos clinqueres. Essas quantificacdes foram obtidas em fragdes
molares, ou porcentagens atomicas quando multiplicadas por 100. As fragdes molares de
cada elemento quimico identificado nos compostos observados por MEV representa a sua
concentracdo. Isso permite a comparacdo entre os quantitativos dos elementos quimicos

presentes para a identificacdo das fases, além da avaliacao da morfologia do cristal.

Os dados obtidos por EDS, a partir do relatério de andlise laboratorial, forneceram a
composi¢do elementar das fases observadas por MEV em duas unidades distintas, porém
correlacionadas. Na primeira, os valores foram apresentados em percentual em massa
molar, Massa (%). Na segunda, a unidade corresponde a porcentagem atOmica
(% Atbmica), ou fracdes molares multiplicadas por 100. Verificou-se ainda, por calculos
estequiométricos, que as fracdes molares de cada espécie quimica composicional podem
ser calculadas a partir de sua quantificagdo em percentual em massa molar. Para tanto,
torna-se necessdria a divisdo de cada porcentagem em massa individual pela massa
atdmica do respectivo elemento, os valores obtidos devem ser normalizados a 1 (um) a
partir do somatoério de todas as fracdes, conforme definicdo da propriedade de fracao

molar.
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A partir desse entendimento, pode-se calcular a quantidade de mols de cada elemento a
partir dos dados obtidos, o que permite expressar a sua formulagdo quimica do composto.
Porém, verificou-se que a identificac¢do das fases pode ser simplificada, pois a razio entre
as fragdes molares de dois elementos constituintes de uma molécula € igual ao valor da

razao entre os respectivos nimeros de mols.

Desta forma, a Tabela 3.7 e a Tabela 3.8 auxiliaram a identificacdo das fases observadas
em MEV a partir dos espectros e composi¢ao quimica fornecidos por EDS. Os tragos de
elementos menores presentes nas fases identificadas, a excec¢ao do periclésio, (tal como
o silicio presente na ye’elimita) foram discutidos em relacdo a porcentagem de sua
respectiva fracdo molar em relacdo ao calcio, pois esse elemento encontra-se na
constituicdo das fases possivelmente presentes em cimentos de base sulfoaluminato de

célcio, exceto o periclasio.

Tabela 3.7: fases sintéticas - massas molares dos elementos constituintes a partir do nimero de mols

Elementos quimicos (%)
Fases Unidade
Ca Si Al S Fe Mg (@)
Massa (%) | 46,5 16,3 -- -- -- -- 37,2
Belita - CaSiO4
%Atdmica | 28,6 14,3 -- -- -- -- 57,1
Massa (%) | 26,5 -- 26,0 53 -- -- 422
Ye'elimita - CasAlsSO16
% Atbmica 14,8 -- 22,2 3,7 -- -- 59,3
Massa (%) 33,1 -- 10,8 -- 23,1 -- 33,0
Ferrita - CasAlbFe,Ogo
%Atomica | 22,2 11,1 -- 11,1 -- 55,6
Massa (%) | 29,4 - - 23,5 - - 47,0
Anidrita - CaSOq4
% Atdmica 16,7 -- -- 16,7 -- -- 66,7
Massa (%) | 41,7 11,7 -- 6,7 -- -- 39,9
Ternesita - CasSi2SO1»
% Atdmica | 25,0 10,0 5,0 60,0
Massa (%) | 44,7 -- 19,6 -- -- -- 35,7
Aluminato tricalcico - Ca3Al,Og
% Atdmica | 27,3 -- 18,2 -- -- -- 54,5
Massa (%) | 52,7 12,3 -- -- -- -- 35,0
Alita - CazSiOs
%Atdmica | 33,3 11,1 -- -- -- - 55,6
Massa (%) -- -- -- -- -- 24,31 | 16,0
MgO
9% Atdmica -- -- -- -- -- 50.0 50,0
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Tabela 3.8: fases sintéticas - relacdes quimicas em fungdo do cdlcio

Fases Relagdes entre fragdes molares Relagdes entre massas molares
Si/Ca | Al/Ca | S/Ca | Fe/Ca | Si/Ca | Al/Ca | S/Ca | Fe/Ca
Belita 0,50 -- -- -- 0,35 -- -- --
Ye'elimita -- 1,50 0,25 -- -- 0,98 0,20 --
Ferrita -- 0,50 -- 0,50 -- 0,33 -- 0,70
Anidrita - - 1,00 - - - 1,25 -
Ternesita 0,40 - 0,20 - 0,28 - 0,16 -
Aluminato tricdlcico - 0,67 - -- -- 0,44 - --
Alita 0,33 -- -- -- 0,23 -- -- --

3.2.3 Calculo Teoérico versus Método de Rietveld

Os resultados de composi¢ao de fases dos cimentos experimentais obtidos pelo técnica
de difragdo de raios X e posterior refinamento pelo método de Rietveld foram comparados
com as perspectivas iniciais de formacgdao de fases definidas pelas equagdes de Bogue

(1929) adaptadas por Majling et al. (1993) para o clinquer CSAB.

Posteriormente a queima dos quatro clinqueres CSAB experimentais produzidos, as
respectivas amostram foram submetidas ao ensaio de FRX para determinagcdo da
composicdo de oxidos. Com os resultados de FRX pods-queima, foram utilizadas
novamente as equagdes de Bogue adaptadas, bem como para comparagdo com as outras
duas quantificagdes de fases (tedrica inicial e pelo método de Rietveld pds-queima). As
equagdes utilizadas para o cédlculo dos clinqueres foram apresentadas na pdgina 48. Os
detalhes do ensaio da andlise de DRX mais quantificacido pelo método de Rietveld estdo

descritos na pagina 58.

3.3 FASE 3 - CARACTERIZACAO DOS CIMENTOS

3.3.1 Fluorescéncia de raios X

Amostras em po dos quatro clinqueres CSAB experimentais foram analisadas nas
dependéncias da empresa Panalytical, na cidade de Sao Paulo, em um espectrometro por
fluorescéncia de raios X Axios Advanced, marca PANalytical. As amostras foram

analisadas em uma "estratégia" de andlise semiquantitativa. Este método de andlise utiliza
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de uma tnica calibragdo para todos os tipos de materiais, sejam eles pds soltos, prensados,

s6lidos, filtros ou liquidos.

A andlise semiquantitativa no Axios utiliza um pacote Omnian, que compde um software
e um conjunto de padrdes. Esta solucao permite uma varredura dos elementos existentes
nas amostras de Fldor a Uranio. Sendo os Padrées Omnian um conjunto de padrdes que

estdo em diferentes matrizes e os elementos em diversas concentragdes.

A perda ao Fogo (PF) foi efetuada a 1050 °C por 1 hora. Os resultados da anédlise

semiquantitativa sao expressos em % de 6xidos, normalizados a 100%.

Os resultados obtidos foram usados para complementar a avaliacdo da formacgdo de fases
dos clinqueres, pois a partir da composicdo de 6xidos pode-se empregar novamente as
equacdes de Bogue (1929) adaptadas por Majling et al. (1993) e ainda comparar com os

resultados quantitativos de difracdo de raios X.

3.3.2 Difracdo de raios X

As amostras dos cimentos CSAB foram submetidas a andlise de difracdo de raios X para
coleta dos difratogramas a serem analisados pelo método de Rietveld de quantificacao de
fases. Fichas ICDD foram utilizadas para a identificacdo das fases formadas nos cimentos
experimentais. Para a quantificacdo pelo método de Rietveld, foram utilizadas as fichas
disponibilizadas pela American Mineralogist Crystal Structure Database'® que contém a

estrutura atdmica das fases.

Utilizando o método de Rietveld (1969) pode-se analisar o padrdo difratométrico das
amostras dos clinqueres produzidos a partir das intensidades individuais de cada passo
angular, o método permitiu o refinamento das estruturas cristalinas complexas e a
determinagdo da propor¢do de fases com precisdo aceitdvel. A Tabela 3.9, mostra, em
resumo, as informacdes basicas das fichas ICDD utilizadas para a identificacio

qualitativa das fases formadas nos cimentos CSAB experimentais.

18 Disponivel em: http://rruff.geo.arizona.edu/AMS/amcsd.php. Acesso em: 12 de maio de 2016.
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Tabela 3.9: fases identificadas nos cimentos CSAB experimentais

59

1°s 5 picos coincidentes

Formula

Sistema

Intensidade | Posicio Fase Abrev. quimica Cristalino Ficha ICDD
relativa (°2Theta)

100 32,17

90 32,05 (CaO),.

84 32,61 Belita C.S SiO» | Monoclinico | 01-083-0461
74 32,70

61 34,17

100 23,66

29 41,59 (CaOM.

18 33770 | Ye'elimita | C4AsS (ALO3)s. Ciibico 01-071-0969
10 56,51 SOs

9 36,49

100 23,73

98 23,65 (Ca0)s.

33 33,74 | Ye'elimita | C4A3S | (ALOs);. | Ortorrémbico | 01-085-2210
19 41,67 SO;

19 41,56

100 3391

> 2 Ferrita (Ca0)a. .

44 47,07 C4AF AlLO;. Ortorrdmbico | 01-074-0803
41 32,05 Fe;0s

25 12,2

100 25,41

33 31,34

20 40,78 Anidrita CcS CaSO4 Ortorrdmbico | 01-072-0916
18 38,62

14 48,65

100 42,82

46 62,17

12 36,86 | Pericldsio M MgO Ctibico 01-074-1225
11 78.,44%

14 74,52

100 32,19

88 29,36

87 32,50 Alita GCsS (CaO)ESiOz) Monoclinico | 01-086-0402
85 29,41

77 34,36

*Fora do intervalo analisado (°2Theta < 70°)
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Para a andlise quantitativa pelo método de Rietveld (refinamento), € essencial que a
coleta de dados pela técnica de difracdo de raios X seja realizada apropriadamente
(MCCUSKER et al., 1999; JENKINS E SNYDER, 1996). A Tabela 3.10 apresenta as
informacdes do ensaio de difracdo de raios X para a coleta dos difratogramas dos

clinqueres/cimentos CSAB produzidos.

Tabela 3.10: informacdes da coleta dos difratogramas utilizados para quantificacio de fases dos cimentos

Posicio inicial [°2Th.] 10,0012 Ta“;fg;‘; :;szn[d;‘ de 1/4°
Posi¢do final [°2Th.] 69,9832 Material do anodo Cu
Tamanho do passo [°2Th.] 0,0130 Configuracdes do gerador 40 mA, 45 kV
Scan Step Time [s] 97,9200 Modelo do difratometro Empyrean/Panalytical
Tempo de Medida [min] 30 Detector PIXcel
Active Length [°2Th.] 3,35 Raio do gonidmetro [mm)] 240,00
Tipo da fenda de divergéncia Fixed Velocidade de giro 2s/rotacdo

Quanto ao refinamento pelo método de Rietveld, pode-se obter maiores informacdes
sobre as etapas de andlise e os parametros de avalia¢do de sua qualidade em Toby (2006),
Speakman (2010a), Speakman (2010b), Gobbo et al. (2004), Gobbo (2009), Carvalho
(1996), De la Torre e Aranda (2003), Cuesta et al., (2013) e Gomes et al. (2014). A
quantidade de ciclos de refinamento para um bom ajuste pode atingir a casa das centenas
a depender da complexidade da estrutura do material (MCCUSKER et al., 1999). As
fontes das fichas utilizadas para a andlise quantitativa das fases dos clinqueres CSAB, as

quais contém a estrutura atdbmica do composto, sdo apresentadas na Tabela 3.11.
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Tabela 3.11: fontes das fichas utilizadas para a andlise quantitativa pelo método de Rietveld

Fases Publicacdo

Belita Jost et al. (1977)

Alita Nishi et al. (1985)

Ye'elimita ortorrdmbica Calos et al. (1995)
Ye'elimita ctibica Saalfeld e Depmeier (1972)
Ferrita Redhammer et al. (2004)
Anidrita Hawthorne e Ferguson (1975)
Periclasio Hazen (1976)

O refinamento pelo método de Rietveld possui indicadores numéricos para a avaliagao da
qualidade do ajuste. O Reypecrea (Rexp) ou indice esperado avalia a qualidade dos dados
(SPEAKMAN, 2010b). O weighted R profile (Rwp) ou indice ponderado € utilizado para
comparar os resultados calculados para os dados. O valor de Ry, abaixo de 15% torna o
refinamento bem sucedido (DELHEZ et al., 1993; MCCUSKER et al., 1999; GOMES et
al. 2014). Porém, recomenda-se que este valor seja inferior a 10% (SPEAKMAN, 2010b;
GOBBO et al., 2004).

O goodness of fit (GOF) ou X? compara Rexp com Ry, ver Equacdo 3.12 (SPEAKMAN,
2010b). E de consenso geral na literatura que quanto mais préximo de 1 for o valor do
GOF melhor serd ajuste do modelo. No entanto, Gomes et al. (2014) consideram um
refinamento bem sucedido quando a andlise apresentar valores de GOF inferiores a 2.
Gobbo et al. (2004) defendem que esse valor geralmente deve ficar em torno de 3,5, ja
Speakman (2010b) admite valores para o GOF inferiores a 4, e outros autores
(ANTONIASSI, 2010; GOBBO, 2009; CORDEIRO, 2009; GOMES et al., 2014)
consideram também um refinamento otimizado quando o GOF é menor que 5. Desta
forma a Tabela 3.12 apresenta, em resumo, as recomendacdes presentes na literatura para

os valores do GOF e do Ryy.

R T
Goodness of fit = GOF = X? = lﬂl

Rexp (Equacdo 3.12)
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Tabela 3.12: indicadores estatisticos da andlise quantitativa pelo método de Rietveld

Autor GOF (goodness of fit)* Qualidade
Consenso geral ~ 1,0 Ideal
Gomes et al. (2014) <20 Bem sucedido
Gobbo et al. (2004) =35 Normal
Speakman (2010b) <4,0 Desejavel
Consenso geral <50 Aceitdvel

*Recomenda-se também que o weighted R profile (Ryp) ou indice ponderado seja inferior a 10%
(SPEAKMAN, 2010b; GOBBO et al., 2004).

Os resultados da quantificacdo de fases pelo método de Rietveld dos cimentos foram
correlacionados através de ajuste de funcao pelo método dos minimos quadrados para a
verificacdo de tendéncias entre formacgdes de fases (ver critérios de qualidade do ajuste

na Tabela 3.13, pagina 69).

3.3.3 Granulometria e Area superficial

Os cimentos CSAB experimentais foram submetidos ao ensaio de granulometria a laser.
O objetivo deste ensaio foi avaliar a distribuicdo do tamanho de particulas dos cimentos
produzidos para verificar a semelhanca das curvas granulométricas. A distribuicao
granulométrica estd associada a superficie especifica do cimento, quanto maior a
superficie especifica maior serd a velocidade das reacdes de hidratacdo. A andlise de
distribuicdo do tamanho de particula (DTP) foi realizada por difracdo a laser em meio
liquido a base de dlcool isopropilico, em um equipamento CILAS Particle Size Analyser,
modelo CILAS 1180 Liguid (CILAS, Orleans, Franga), no LACER/UFRGS. A faixa de
analise utilizada foi de 0,04 a 2500 pum.

O ensaio de superficie especifica também foi realizado com a colaboracdo da equipe do
LACER/UFRGS. As dreas superficiais dos cimentos produzidos foram determinadas pelo
modelo de Braunauer, Emmet e Teller (BET). Essa determinacao € realizada a partir de
isotermas de adsor¢cdo (BRUNAUER et al., 1938). O instrumento calculou a drea da
superficie total da amostra através do nitrogénio adsorvido (m?), a partir do volume de
gas adsorvido (V) em funcao da pressao relativa (P/Po). A drea superficial é entdo medida
e dividida pelo peso total da amostra testada (g), a fim de se obter a drea superficial

especifica (m?/g) (WEBB E ORR, 1997).
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3.3.4 Resisténcia a compressao

Nesta etapa foi necessdria a producdo de pastas (dgua e cimento) para moldagem em
formas e obtencdo dos corpos de prova para a realizacdo do ensaio de resisténcia a
compressao, ver Figura 3.5. Foram adotados corpos de prova em escala reduzida, segundo
o método proposto por Mehta (1974) para avaliacao da resisténcia de cimentos ao ataque
por sulfatos. O objetivo fundamental dessa proposta foi reduzir a quantidade de material
necessdrio a execuc¢do do ensaio. Foram preparadas pastas com relagdo em massa
dgua/cimento (a/c) igual a 0,45 (baseado em: CHEN E JUENGER, 2011) - conforme
definido na pagina 65.

Figura 3.5: desmoldagem de corpos de prova para o ensaio de resisténcia a compressao

Moldaram-se corpos de prova cibicos com medidas aproximadas de 1,3x1,3x1,3 cm,
conforme mostra a Figura 3.6, os quais foram rompidos apds 1, 3, 7, 28 e 60 dias para
obtencdo da resisténcia de ruptura a compressao. Os corpos de prova foram moldados e
permaneceram submersos em dgua, saturada de cal, conforme procedimento padrao, em
uma camara Umida (etapa de cura) no LAMTAC-NORIE/UFRGS. Os mesmos foram
rompidos no LACER/UFRGS em madaquina de ensaio universal (Shimadzu UH-
F2000KN). A velocidade de carregamento adotada foi de 0,2 N/mm?.s.

Figura 3.6: afericdo com paquimetro digital das medidas dos corpos de prova para a determinagdo da
resisténcia a compressdo das pastas de cimento
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3.3.5 Expansibilidade

O ensaio de estabilidade dimensional foi realizado no LAMTAC-NORIE/UFRGS. Para
realizacdo do ensaio foi utilizada a norma NBR 11582: Cimento Portland - Determinagao
da expansibilidade de Le Chatelier (1991). A NBR 11582 (1991) recomenda a realiza¢do
do ensaio de expansibilidade a frio e a quente. A cura inicial deve ser logo apds a
moldagem dos corpos de prova, os quais devem ser imergidos conjuntamente com as

agulhas de Le Chatelier (servem de forma) em dgua a (23+2) °C por (20+4) h.

Devido a limitacdo da quantidade de cimento CSAB produzido, optou-se pela realizacao
do ensaio de expansibilidade a quente com moldagem de apenas dois corpos de prova,
sendo que o recomentado por norma seria a moldagem de trés corpos de prova, ver Figura
3.7. Sob a acdo da dgua quente (ebulicdo), as diferencas entre as medidas consecutivas do
afastamento das agulhas s@o a forma de controle, de duas em duas horas sao realizadas

verificacOes até a observacdo da constincia da abertura.

Também devido a limitagcdo da quantidade de cimento produzido em laboratério, ndo foi
realizado o procedimento para determinagdo da pasta de consisténcia normal, que exigia
até 500g de cimento. Desta maneira, foi adotada a relacdo dgua/cimento (a/c) 0,45, a
mesma utilizada para moldagem dos corpos de prova do ensaio de resisténcia a
compressdo. A mesma relacdo a/c foi adotada para a realizacdo de todos os ensaios de

hidratacdo, conforme definido na pagina 65.

Agulha de Le Chatelier

Figura 3.7: corpos de prova do ensaio de estabilidade dimensional
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3.4 FASE 4 - ESTUDO DA HIDRATACAO DOS CIMENTOS

3.4.1 Agua requerida

Foi deduzida uma equagdo para a determinagdo da dgua requerida pelos cimentos CSAB
para a sua completa hidratacdo em funcao da sua composi¢ao de fases. Porém, foi adotado
apenas uma porcentagem de dgua (a/c = 0,45) sobre a massa dos cimentos para a
realizacdo deste ensaio e continuac¢io dos demais de hidratacao. Para essa dedugdo, foram
considerados as seguintes condi¢des ideais do sistema, conforme estequiometria: 1)
suficiéncia de sulfato de cdlcio no sistema; 2) formacdo completa de etringita; 3) e o

consumo total de portlandita gerada como produto de hidratacdo dos silicatos de célcio.

Foi necessario o conhecimento prévio das massas moleculares de fases anidras e da
demanda de dgua para a formagdo dos compostos hidratados: ye’elimita (610,26 g.mol
1, ferrita (485,98 g.mol'l), belita (172,25 g.mol'l; 4H,0), C-S-H (360,50 g.mol'l),
anidrita (136,14 g.mol™!) e H>O (18,02 g.mol!). De acordo com as equacdes apresentadas
no capitulo 2 de revisdo, paginas 34 e 34, considerando a formagao completa de etringita
do AHj; disponivel, sdo necessarios 54 mols de H>O. A hidratacdo de 1 mol de belita
depende de 2,5 mols de H>O. Quanto a anidrita e a ferrita, 2 e 16 mols de H2O,

respectivamente. Assim, define-se a Equagao 3.13.

%H,0 = %C,A;S. [54 ( 20 )] + %C,AF. [16 (M”ZO)] + %CS. [2 (M”Z")] +

C4A3S C4-A1
CZS

ou,

%H,0 = %C4A3S. [54. (Z2 )| + %CaAF.|16. ()| + %CS. 2. (Heg)| +

610,26 136,14
%C,S. [2,5. ( 1802 )]

172,25

resolvendo,
%H,0 = 1,59. (%C4A3S_') + 0,59.(%C,AF) + 0,26. (%CS) + 0,26. (%C,S)

(Equagdo 3.13)

Aproveitamento de cinza pesada e lodo de anodiza¢do do aluminio para a producio do cimento
sulfoaluminato de célcio belitico



A Equacdo 3,13 permitiu a avaliagdo da dgua requerida pelos cimentos experimentais a
partir da variacdo da composi¢do de fases. Porém, tendo em vista a comparagcdo de
resultados com outras pesquisas desenvolvidas, foi padronizada a relacdo dgua/cimento
igual a 0,45 para o desenvolvimento dos estudos relacionados a hidratagdo, além dos
ensaios de resisténcia a compressdo e de expansibilidade (baseado em: CHEN E
JUENGER, 2011; COSTA et al., 2012; COSTA, 2013; DUARTE et al., 2013; JEWELL
et al., 2009).

A relacdo a/c dotada parte do ensaio de resisténcia a compressdo. A medida em que os
corpos de prova foram sendo rompidos em idades especificas as amostram foram
preparadas com paralizacdo das reagdes de hidratacdo (com dlcool isopropilico) para
andlise de produtos hidratados. Desta forma, existe compatibilidade entre todos os
resultados apresentados no capitulo 4. Abranger/testar todas as relacdes requeridas por
cada cimento, além de outras mais reduzidas que elevassem a resisténcia a compressao
das pastas geraria uma larga extrapolacdo da matriz experimental que fugiria dos
objetivos estabelecidos para esta tese. Assim, a equagdo desenvolvida auxiliou o
entendimento dos resultados obtidos de grau de hidratagdo dos cimentos. A fixacdo da
relacdo a/c na presente pesquisa a partir do ensaio de resisténcia a compressao possibilitou

a correlagdo entre todos os resultados e a otimizacdo da matriz experimental.

3.4.2 Calor de hidratacao

Os ensaios de calor de hidratacdo dos cimentos experimentais foram realizados na Escola
Politécnica da USP (POLI-USP) no Departamento de Engenharia Civil, na cidade de Sao
Paulo, no Laboratério de Microestrutura e Ecoeficiéncia (LME). Foi utilizado um
calorimetro isotérmico da marca TA Instruments, modelo TAM AIR, Figura 3.8. Este

equipamento utiliza em média 10 gramas de material para realizar cada leitura.

Figura 3.8: canais do calorimetro - recipiente com pasta de cimento a ser adicionada ao equipamento
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As amostras foram pesadas e misturadas conforme o seguinte procedimento: foi pesada
a ampola de vidro; o cimento foi pesado e vertido para um saco pldstico; a d4gua foi pesada
e também vertida para o saco pléstico iniciando o tempo de contagem da hidratagdo
(relagdo em massa dgua/cimento = 0,45); repouso por 1 (um) minuto com o saco pléstico
lacrado; passado o repouso, mistura manual por 2 minutos; o quarto minuto foi vertida a
pasta de cimento para a ampola de vidro; no quinto e dltimo minuto foi pesado o conjunto,

lacrou-se a ampola de vidro sendo esta introduzida no calorimetro isotérmico.

Vale ressaltar que os 5 (cinco) minutos ocorridos desde o inicio da mistura da 4gua com
o cimento nao afetam numericamente o calculo do periodo de dorméncia e dos tempos de
pega, os quais foram obtidos a partir das curvas de fluxo de calor, pois tal acréscimo aos
tempos inicial e final de cada varidvel anula-se em decorréncia da operacdo de subtracao
na determinacdo do intervalo. No entanto, os 5 minutos que antecederam a introducgao da
pasta ao equipamento foram contabilizados para o célculo de inicio e fim dos periodos de

dorméncia e de pega.

As massas das pastas ensaiadas sdo anotadas para normalizar o resultado e poder
comparar as intensidades do calor acumulado e fluxo de calor, sendo necessario dividir o
sinal gerado pelo calorimetro pela massa de amostra ensaiada. Vale ressaltar que nos
primeiros 45 minutos de ensaio ha uma grande troca de calor de toda a massa do sistema
(amostra+ampola de vidro+tampa+abertura) com o meio ambiente do calorimetro, de

modo que o sinal do equipamento ndo equivale exatamente ao calor da reacao.

A Figura 3.9 mostra a metodologia utilizada para a determina¢@o dos tempos de inicio e
fim de pega para os cimentos CSAB experimentais. A metodologia apresentada ndo
encontra-se validada pelo o teste de Vicat. Nas condicdes normalizadas de ensaio'®, o
inicio de pega ¢é o intervalo de tempo transcorrido desde a adi¢do de 4gua ao cimento até
o momento em que a agulha de Vicat correspondente penetra na pasta até uma distancia
de (4+1) mm da placa base. Ja o fim de pega, € 0 momento na qual a agulha estabiliza a

0,5 mm na pasta. Para a realizacao desse ensaio € necessario pelo menos 500 g de cimento,

19 A norma que regulamenta este ensaio é a ABNT NM 65:2003 (2003) — Cimento Portland —
Determinacgdo do tempo de pega.
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Fluxo de calor

quantidade ndo atingida pela producao em laboratério de clinqueres experimentais neste

trabalho.

Por outro lado, a execucdo do ensaio de calor de hidratagdo em microcalorimetro €
possivel com emprego de poucas gramas de material. Apesar da composi¢ao quimica de
cimentos Portland e CSAB serem diferentes, principalmente, em relagdo a velocidade de
hidratacdo das fases constituintes, a Figura 3.9 foi elaborada com o suporte de referéncias
de cimento Portland sobre uma curva de fluxo de calor de um cimento CSAB (COSTA,
2013). A definicao de uma metodologia, mesmo sem a referida validacao, foi necessaria
para comparar os cimentos produzidos entre si quanto esse parametro tdo importante para
a industria do cimento, que indica o tempo disponivel para manusear o material apds a

sua mistura com a agua.

Minutos Horas

A

LEGENDA:

I: reacfo inicial;

II: periodo de dorméncia;

II1: periodo de aceleragéo;

IV: periodo de desaceleragio;

tp = inicio das reacdes de hidratagéo;
t; = inicio do periodo de baixa reaggo;
t,= final do periodo de baixa reagfo e inicio de pega,
t,- t; = periodo de baixa reagéo;

t; = final de pega;

t;- t,= tempo de pega,

tg, = reta tangente do periodo I,

tg, = reta tangente do periodo I,
tg; = reta tangente do periodo III.

II v

—

Ponto !
maximo|
absoluto,
(1° Pico)

1

Ponto de
inflexdo

Ponto
maximo
local
(2° Pico)

Inicio 1 pega

tg, de pega

Ponto de
inflexio

Curva de um cimento sulfoaluminato de
cdlcio belitico (CSAB)

U PPN, AU

t t b te Tempo

Figura 3.9: representacdo esquemadtica de curva de calor de hidratacdo e critérios para a determinacio de
varidveis (Baseado em: QUARCIONI, 2008; LYRA, 2010; ASSALI E LOH, 2011; MANTUANO
NETTO, 2006; FARIA, 2004; LYRA et al., 2012; BETIOLI, 2007; JAWED et al., 1983; ZAMPIERI,
1989; COSTA, 2013; BULLARD et al., 2011)

A partir das curvas de fluxo de calor obtidas no calorimetro isotérmico, pode-se definir o
inicio do tempo de pega como o tempo correspondente ao final do periodo de dorméncia;
e o final de pega corresponde ao tempo de ocorréncia do ponto de inflexdo da curva apds
o inicio de pega. As determinacdes sdo definidas por interseccdo de retas tangentes a

curva em trés pontos especificos: ponto de inflexao apds o primeiro pico, ponto minimo
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local subsequente (reta tangente horizontal) e ponto de inflexao antecedente ao segundo
pico. Nos pontos de intersec¢do sdo tragadas retas perpendiculares ao eixo das abscissas,
as quais determinam o periodo de dorméncia e o tempo de inicio de pega, assim como,
uma linha de chamada vertical passante pelo segundo ponto de inflexdo determina o

tempo de final de pega do cimento.

Os valores das varidveis determinadas pelo ensaio de calor de hidratagdo para cada
cimento CSAB experimental investigado foram correlacionados linearmente com os
resultados obtidos nos ensaios de distribui¢ao granulométrica, area superficial, resisténcia
a compressao e difracdo de raios X mais quantificacdo pelo método de Rietveld. A Tabela
3.13 apresenta a escala adotada quanto a categoriza¢do do indicador estatistico R?,
calculado por minimos quadrados, da qualidade do ajuste linear.

Tabela 3.13: categorizacdo do ajuste linear para a correlacdo dos resultados de calor de hidratagdo com
pardmetros fisico-quimicos-mecanicos (utilizados também para a andlise dos demais resultados)

Qualidade R?
Excelente 1,000
Otima 0,950 - 0,999
Boa 0,900 — 0,949
Razodvel 0,850 - 0,899
Fraca < 0,850

3.4.3 Difracdo de raios X

Amostras das pastas dos cimentos experimentais foram submetidas ao ensaio de difracao
de raios X para a identificagdo e quantificacdo das fases formadas em varias idades de
hidratacdo. As amostras nas idades de 1, 3, 7 e 28 dias dos cimentos selecionados para o
aprofundamento do estudo da hidratagdo (CSAB I[-0%CzP, 1I-2%CzP e 11I-4%CzP)
foram moidas com auxilio de almofariz na presenca de dlcool isopropilico, sendo passado
o material na peneira de abertura 75um apds a secagem do material na temperatura

méxima de 40°C, objetivando parar a hidratacao.

A Tabela 3.14 mostra, em resumo, as informagdes bdsicas das fichas ICDD utilizadas

para a identificac@o das fases hidratadas formadas nas pastas dos cimentos experimentais.
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Para a andlise quantitativa dos compostos hidratados pelo método de Rietveld foi adotado

o mesmo procedimento descrito na pagina 58.

Tabela 3.14: fases hidratadas identificadas nas pastas dos cimentos CSAB experimentais

1°s cinco picos principais

Posicio Intensidade Fase Abrev. Férmula quimica Csrlith?r?o Ficha ICDD
(°2Theta) relativa
9,06 100
15,73 41 _ Cag(Al(OH)g).
22.87 31 Etringita Cé&‘%g” (SO4)3. Hexagonal | 01-072-0646
18,85 23 (H20)25,7
34,91 20
9,93 100
19,94 70 C4ASH)» 3CaO0-
38.10 40 Monossulfato | (AFm) | AO3-CaSO4 |  Hexagonal | 00-045-0158
41,19 40 12H,0
43,69 40
10,78 100
21,66 90 3Ca0- AlyOs.
Hemicar- C4ACysH 0,5Ca(OH ),. o
30,98 50 0,512 * -041-
boaluminato (He) 0.5CaCOs. Romboédrico* | 00-041-0221
40,85 35 11L5H0
44,34 35
7,07 100
21,24 0 Car AL,SiO7-
14,11 40 Stratlingita C,ASHg 8H,0 Romboédrico* | 00-029-0285
31,08 20
34,28 20

*Sistema cristalino romboédrico ou trigonal (pode-se imaginar a morfologia tipica de placas hexagonais

empilhadas).

Foi adicionado uma porcentagem de 10% de fluoreto de litio (LiF) sobre a massa de cada

pasta ap6s o procedimento de parar a hidratagdo, sendo a mistura homogeneizada com

auxilio de almofariz. A adi¢do de uma substancia de teor conhecido deve-se a necessidade

de quantificagcdo da parcela amorfa das pastas (produtos de hidratagdo amorfos, tais como

aluminatos e silicatos de cdlcio hidratados). O LiF foi identificado nos difratogramas das

pastas de cimento utilizando a ficha ICDD de c6digo “00-004-0857”, pertence ao sistema

cristalino cubico e seu pico de maior intensidade se encontra na posi¢ao 45,0 [°2Theta].

A Tabela 3.15 apresenta, em resumo, a posicao do pico principal de cada fase (entre outros

importantes para a sua diferenciacdo) de cada fase identificada nos cimentos

experimentais e pastas com a adi¢ao de fluoreto de litio.
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Tabela 3.15: posi¢ao [°2Theta] dos picos de maior intensidade dos compostos identificados

Ficha ICDD Fase Posicdo [°2Theta] Intensidade (%)
00-029-0285 Stratlingita 7,07 100
01-072-0646 Etringita 9,06 100
00-045-0158 Monossulfato 9,93 100
00-041-0221 | Hemicarboaluminato* 10,78 100
Ye'elimita ortorrdmbical 23,65 98
01-085-2210
Ye'elimita ortorrdmbica 23,73 100
01-071-0969|  Ye'elimita cubica 23,66 100
01-072-0916 Anidrita 25,41 100
01-086-0402 Alita 29,36 88
Belita 32,05 920
01-083-0461
Belita** 32,17 100
01-086-0402 Alita 32,19 100
01-074-0803 Ferrita 33,90 100
01-074-1225 Periclésio 42,82 100
00-004-0857 Fluoreto de litio 44,98 100
01-086-0402 Alita 51,70 59

*Proximo ao hemicarboaluminato, o monocarboaluminato, cuja posicdo [°20] do pico
principal fica em torno de 11,7 (cédigo referéncia da ficha ICDD: 01-087-0493), ndo foi
identificado nas pastas experimentais até os 28 dias de cura.

**Préxima a belita, a ternesita, cuja posicdo [*28] do pico principal fica em torno de 31,3
(ICDD: 01-088-0812), ndo foi identificada nos cimentos.

As fontes das fichas utilizadas para a andlise quantitativa das fases hidratadas, as quais

contém a estrutura atdbmica do composto, sdao apresentadas na Tabela 3.16

Tabela 3.16: fontes das fichas utilizadas para a andlise quantitativa dos compostos hidratados pelo método

de Rietveld
Fases Publicacao
Etringita (GOETZ-NEUNHOEFFER E NEUBAUER, 2006)
Stratlingita (RINALDI et al., 1990)
Hemicarboaluminato (TOMCE et al., 2012)
Monossulfato (ALLMANN, 1977)
Fluoreto de litio (padrao interno) (WYCKOFF, 1963)
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3.4.4 Termogravimetria

Apbs os testes de DRX, para confrontacdo dos resultados, andlises de TGA foram
realizadas para identificar as fases hidratadas formadas em idades mais avancadas, tais
como o hemicarboaluminato e a stratlingita. As amostras de pasta de cimento (I, I e III)
na idade de 28 dias foram moidas com auxilio de almofariz na presenga de dlcool
isopropilico, sendo passado o material na peneira de abertura 75um apds a secagem do
material na temperatura maxima de 40°C, objetivando parar a hidratacdo e conservar a

amostra até o momento da andlise. As condicdes de ensaio estdo descritas na pagina 53.

A Tabela 3.17 mostra os principais picos de temperatura de decomposicao de fases

hidratadas que podem estar presentes nas pastas de cimento CSAB.

Tabela 3.17: temperaturas de decomposicao de diferentes produtos de hidratagdo

Fases Temperatura de pico (°C) Fonte
~ 180 Lothenbach et al. (2008)
Monossulfato
180 — 200
C-S-H 115-125
Gipsita 140 -170
Ramachandran et al. (2002)
Portlandita 450 — 500
Etringita 120 - 130
260 - 330
AH3
200 - 300 Pelletier et al. (2010)
Hemicarboaluminato 800 — 850 (descarbonatacdo) Duvallet (2014)
Winnefeld e Lothenbach (2010)
Stratlingita ~ 150 Song et al. (2014)

Pelletier et al. (2010)
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A Tabela 3.18 apresenta os fatores de conversdao de cada fase para o cédlculo de sua
porcentagem em massa presente na amostra a partir da perda de massa em determinado
intervalo de temperatura em func¢do de dissociagdes decorrentes de desidratacdo ou

descarbonatacao.

Tabela 3.18: concentragdo de H,O e CO2 em diferentes produtos de hidratados

Massa molar (g.mol™") Fator de conversao
Fase (%) (MTotal/MnHZO)
Total nCO nHO
? ? (MTotal/MnCOZ)
%H (M”C > %H,0 hos
oHc = %
30 2 354,29 22,00 216,24
. . 16,10
Hemicarboaluminato
M
%AFm = ( Are >.%H20
nH,0 406,34 216,24 1,88
Monossulfoaluminato
Mq_g_
%C—S—H= (¥>.%H20
nH,0 360,50 72,08 5,00
Silicato de cdlcio hidratado
_ Mg
%CSH, = ( CSHZ) .%H,0
nH,0 172,18 36,04 4,78
Gipsita
M
%CH =< <H >.%H20
nH,0 74,10 0,00 18,02 4,11
Portlandita
M
%AH3 = ( AHs >-%H20
nH,0 78,00 27,02 2,89
Aluminato hidratado
M
%AFt = ( Ar ).%HZO
nH,0 1.255,26 576,64 2,18
Etringita
M
%C,ASHg = (ﬂ)%h{zo
nHy0 418,37 144,16 2,90
Stratlingita
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4 RESULTADOS E DISCUSSOES

4.1 FASE 1 - CARACTERIZACAO DOS MATERIAIS

4.1.1 Fluorescéncia de raios X

Os resultados de fluorescéncia de raios X de cada matéria-prima deram suporte para a
realizacdo dos célculos tedricos de composi¢ao de fases, permitindo a execucao e andlise
do experimento proposto nesta pesquisa. A Tabela 4.1 apresenta a composi¢ao de 6xidos
das matérias-primas empregadas neste estudo. Observa-se que o lodo de anodizacao do
aluminio apresenta elevado teor de alumina e a cinza pesada elevado teor de silica, porém
com teor interessante para ser aproveitado. Dentre as matérias-primas convencionais: o
calcario apresenta-se como a fonte principal de 6xido de cdlcio e magnésio, e
secundariamente de silica; a gipsita torna-se a principal fonte de sulfato e
secundariamente de 6xido de cdlcio, porém sem a dissociacdo do CO2 comparativamente
ao calcério, o que € considerado positivo ambientalmente; ainda, a bauxita apresenta-se

como fonte principal de Al,O3 e secundariamente de SiO» e Fe,Os.

Tabela 4.1: composi¢do de 6xidos das matérias-primas

Matérias- | SiO2 | ALOs | Fe,03| SO; | CaO |MgO | Na,O | K.0 | TiO, imo‘:ltrrjzsas Perda ao
primas () | (%) | (%) | () | (%) | (%) | (%) | (%) (%) p(%) fogo (%)
Gipsita - - ~ |46,40]32.47| - - - - - 21,13
Calcario  |12,92| 2.26 | 1,36 | 0,06 [41,18[3.99 | - | 0.66 | 0,14 | 033 37.16
Bauxita 10,00 75,00 12,70 - 003 ]005] - | 019 | 1,14 | 066 0,23
calcinada

Lodo de

anodizacdo | 1,88 | 73,59 | 0,46 |20,53]| 0,64 | 025 | 1,16 | 0,17 | - 1,23 0,09
seco*

Cinza

pesada 64,52(21211 426 [ 0,17 | 2,76 025 - | 250 | 1,80 | 0,52 2,00
seca*

*Material seco em estufa durante 24 horas na temperatura de 100°C #£5.

Pires e Querol (2004) também caracterizaram uma amostra de cinza pesada da
termoelétrica CGTEE localizada em Candiota/RS. O percentual dos 6xidos SiO; e Al,O3
encontrados pelos referidos autores foram de 58,9 e 36,0%, respectivamente, contra 64,5

e 21,2% da amostra analisada nesta pesquisa.
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4.1.2 Proporcionamento

Foram realizadas simulagdes de composicao de fases para os clinqueres CSAB a partir
do aproveitamento de CzP e LAA em substituicdo a bauxita. Na Tabela 4.2, pode-se
observar em cada interagcdo as variagdes das porcentagens das matérias-primas. Nota-se
que no clinquer CSAB referéncia nao sdo empregados residuos. O conteido médximo de
CzP na dltima interacao de mistura foi de 7,2%. Pode-se considerar esse percentual como
o de saturacdo da mistura, ou seja, mesmo forcando um contetddo de 8% de CzP, apds a
corre¢do dos médulos quimicos e do fator de saturacdo da cal, retorna-se a composi¢ao
de fases estabelecida em 7,2% de CzP, ver Figura 4.1 a qual mostra o ponto de completa

substituicao da bauxita.

Por conseguinte, foi adotado o teor méximo de CzP na mistura igual a 6,0%, visto que,
nessa interacdo o teor de belita aproxima-se de 60%, ver Tabela 4.5, enquanto a intera¢ao
de 7,0% de CzP j4 ultrapassa 60% de belita, sendo essa a porcentagem mdxima
considerada para o cimento CSAB segundo Odler (2000). Além do clinquer CSAB
referéncia, sem aproveitamento de residuos, e do composto com 6,0% CzP, foram
selecionados para producao dois clinqueres intermedidrios, sendo um deles com 2,0% de
CzP e o outro com 4,0% de CzP, ver Tabela 4.4. Verifica-se que nas composi¢des com
residuos selecionadas para a producao experimental dos clinqueres CSAB, o teor de LAA
corresponde a aproximadamente 50% da CzP. Desta forma, tem-se a possiblidade de uma

producdo de cimento CSAB no Brasil da ordem de 4.398 mil toneladas anualmente.

Tabela 4.2: simulac¢do das quantificacdes de matérias-primas

Simulacdo (em destaque os clinqueres selecionados para a produgdo)
Calculo tedrico
Referéncia | 1 2 3 4 5 6 7 8*
Matérias-primas (%)
Gipsita 15,4 14,7 | 13,9 | 13,2 | 12,3 | 11,6 | 10,9 | 10,0 | 9,8
Cinza pesada -- 1,0 | 20 | 30 | 40 | 50 | 60 | 7.0 | 7.2
(CzP)
Lodo de anodizagdo seco . 0,4 0,9 1,4 2,1 2.7 33 3.9 4,1
(LAA)
Relacdo LAA/CzP -- 04050505 05| 05| 06| 06
Bauxita calcinada 15,5 13,6 | 11,5 | 9,2 6,9 4,8 2,8 0,6 0,0
Calcério 69,0 704 | 71,7 | 73,2 | 74,5 | 75,9 | 77,2 | 78,5 | 78,9

*A partir de 7,2% de cinza pesada ocorre a total substituicdo da bauxita na mistura.
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A Tabela 4.3 apresenta o proporcionamento das matérias-primas nas farinhas precursoras

dos clinqueres.

Tabela 4.3: percentual em massa de cada matéria-prima na composi¢do das farinhas precursoras e

denominacdo dos clinqueres/cimentos experimentais

Porcentagem em massa (%)

Denominagio Cin??;ls)s ada (II:OAd:) Bauxita Calcario Gipsita
CSAB 1~ 0%CzP ou 0,0 0,0 15,5 69,0 154
Referéncia
CSAB II - 2%CzP 2,0 0,9 11,5 71,7 13,9
CSAB I - 4%CzP 4,0 2,1 6,9 74,5 12,3
CSAB IV - 6%CzP 6,0 33 2,8 77,2 10,9

Com a substitui¢do bauxita por CzP e LAA, observar-se um aumento gradativo do

conteddo de calcério e redugdo da contribui¢do da gipsita na composi¢do da farinha, ver

Figura 4.1. Em 7,2% de CzP na farinha ocorre a completa substitui¢do da bauxita. Nessa

condicdo, verifica-se que o teor de residuos ultrapassa os 10%.

100%

90%

80%

70%

Matérias-primas (porcentagem acumulada)

Simulag¢des composicionais CSAB (%Cinza pesada - CzP)

m Calcario ®m Gipsita ®Bauxita B Cinza pecsada M Lodo de anodizagdo do aluminio

Figura 4.1: associada a Tabela 4.2 — simulag@o de composicdes de matérias-primas

A Figura 4.2 mostra o quanto de bauxita foi substituida na farinha precursora a partir da

utilizacdo do lodo. Assim, o LAA mostrou a sua potencialidade para composi¢des com
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outros residuos para a produgao de cimentos de base sulfoaluminato de calcio, tais como
a cinza volante (SAHU E MAJLING, 1994) e a escdria de alto forno (BERETKA et al.,

1993), devido ao contetdo de CaO, Si0; e Al,O3 presentes nos mesmos.

| «=O==Com lodo (LAA) =O==Sem LAA |

6
2] \) \)
=
Z 4 \\ct\ﬂ.\
2
g \O\X\
=)
@)
IS

O T T T T T T T T T T T 1 T 1 T ﬁ_

0O 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15 16
% Bauxita

Figura 4.2: comparac¢do da redugdo percentual da bauxita com o uso lodo de anodiza¢@o do aluminio

A Tabela 4.4 mostra a composi¢do de 6xidos das interagdes realizadas com CzP e LAA,
além da apresentacdo dos mddulos quimicos dos clinqueres simulados. Nota-se que €
diretamente proporcional ao contetido de cinza pesada os teores de silica, 6xido de célcio
e magnésio. Os teores de alumina, ferrita e trioxido de enxofre sofrem redu¢ao a medida

em que a bauxita € substituida pela combinag¢dao CzP-LAA, ver Figura 4.3.

Tabela 4.4: simulacdo de composi¢ao de 6xidos dos clinqueres CSAB e parametros quimicos

Simulacdo (em destaque os clinqueres selecionados para a produgado)
Célculo tedrico

Referéncia 1 2 3 4 5 6 7 8*
Si0; 14,7 15,7 | 16,6 | 17,7 | 18,7 | 19,7 | 20,6 | 21,6 | 21,9
AlLO; 18,6 174 | 16,1 | 14,7 | 134 | 12,1 | 10,9 9,6 9,2
Fe,03 4,1 39 3,6 33 3,0 2,7 2.4 2,1 2,1
SO3 10,1 9.8 9,5 9,2 9,0 8,7 8,4 8,1 8,0
CaO 47,0 47,8 | 48,5 | 494 | 50,1 | 509 | 51,6 | 524 | 52,6
MgO 3,9 4,0 4,1 4,2 4,3 4,4 4,5 4,6 4,7
Outras impurezas 1,5 1,5 1,5 1,5 1,5 1,5 1,5 1,5 1,5
Pardmetros quimicos

MA>1,0 4,5 4,5 4,5 4,5 4,5 4,5 4,5 4,5 4,5
03<P<38 1,6 1,5 14 1,4 1,3 1,2 1,1 1,0 1.0
Cm~1,0 1,0 1,0 1,1 1,1 1,1 1,1 1,1 1,1 1,1

*A partir de 7,2% de cinza pesada ocorre saturacio da mistura.
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Em decorréncia dessas variacdes entre os contetidos dos 6xidos, tem-se um aumento
gradativo da fase belita e reducdo da ye’elimita, ou seja, potencial redugdo da resisténcia
inicial e do calor de hidratagdo dos cimentos experimentais. Os mddulos quimicos
mantiveram-se com valores dentro dos limites adequados. Nota-se a consisténcia do
modulo de alumina que regula a relacio Al>O3/Fe.Os3, permanecendo constante,
possibilidade permitida pelo lodo de anodizagdo do aluminio devido a sua elevada pureza
com reduzido conteddo de silica. O fator de saturag¢do de sulfato (P) permaneceu acima
de 1,0 e o da cal (Cm) préximo a 1,0. Esses valores garantem que as reagdes quimicas

para a formagdo das fases dos clinqueres CSAB ocorram adequadamente.

A Figura 4.3 mostra graficamente a variagdo do contetido de 6xidos em cada interagdao
realizada. Em func¢do da substituicdo da bauxita pela combina¢do CzP-LAA: obteve-se
um aumento gradativo dos conteidos de CaO e SiO2 com reducdo de Al,Os3, Fe2Os e
SOs3. Essas alteracdes indicam que o aproveitamento da cinza pesada reduz a
disponibilidade de 6xidos essenciais para a sintese da fase ye’elimita e promove a

formacao de belita.

Outras impurezas

100 %

90 %

80 %

70 %

60 %

50 %

Oxidos (porcentagem acumulada)

4

40 % -~
S N R RS NS N

&Q){@Q No ) Ny ) cj'l (X A A~
()
¥ Simula¢des composicionais CSAB (Cinza pesada - CzP)

Figura 4.3: associada a Tabela 4.4 - simulagdo de composicdes de 6xidos de farinhas precursoras

A substitui¢do da bauxita por cinza pesada, apesar da corre¢do dos médulos quimicos,
altera a composicdo tedrica de fases em uma tendéncia de reducdo do conteddo de
ye’elimita e ferrita, com aumento da fase belita. A menor formacdo de ye’elimita em

fun¢do da utilizagdo da cinza pesada também modifica a quantidade da dgua requerida
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desses cimentos, visto que ocorrerd a menor formacdo de etringita. Assim, os cimentos
CSAB com maiores incrementos de CzP podem apresentar resisténcia a compressao
reduzidas nas primeiras idades de hidratacdo. Pode-se esperar também menor calor de
hidratacdo nas primeiras horas, algo positivo tratando-se de cimentos de rdpida pega, pois

ganha-se em mais tempo de manuseio do material do estado fresco para a moldagem.

Tabela 4.5: simulacdo de composi¢des de fases e de d4gua requerida

Caleulo tebrico Simulacdo (em destaque os clinqueres selecionados para a produgado)
Referéncia 1 2 3 4 5 6 7 8*
Composi¢do de fases (%)

C4AF 12,2 11,5 | 10,7 9,9 9,0 8,1 7,3 6,4 6,2
CsAsS 31,2 29,1 | 27,1 | 247 | 22,6 | 204 | 184 | 16,2 | 15,6
CaS 414 44,0 | 46,8 | 499 | 52,7 | 556 | 58,3 | 61,3 | 62,1
cS 10,0 10,0 | 10,0 | 10,0 | 10,0 | 10,0 | 10,0 | 10,0 | 10,0

C 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0

M 3,8 39 4,0 4,1 4,2 4.4 4,5 4,6 4,6
Outras impurezas** 1,5 1,5 1,5 1,5 1,5 1,5 1,5 1,5 1,5

Agua requerida (%)
%H,0 70,1 67,1 | 64,1 | 60,6 | 57,5 | 543 | 51,3 | 48,1 | 473

*A partir de 7,2% de cinza pesada ocorre saturacio da mistura.

**Porcentagem em massa agregada ao clinquer por 6xidos menores presentes nos
precursores: Cl; Cr;03; CuO; K2O; MnO; Na;O; NiO; P2Os; Rb0; SnOs; SrO; TiOsz; ZnO e ZrO;.

Na Tabela 4.6, observa-se o aumento ou a reducao do conteido proporcional de éxidos.
Ressalta-se que o contetido de calcério na farinha precursora do clinquer CSAB aumenta

em funcdo da elevagdo do teor de cinza pesada na mistura, implicando maior formagao

da fase belita e menor da fase ye’elimita

Tabela 4.6: evolucdo observada do conteiddo de 6xidos e de formagdo de fases ao longo da substituicio
da bauxita pelos residuos CzP e LAA

Oxido | Com a substituicio da bauxita por cinza pesada| Causas do aumento () ou redugio (1)
CaO T T fase belita

ALO3 l 1 fase ye’elimita

Si0; T T fase belita

MgO T T fase belita
SO 1 1 fase ye’elimita

Fe,03 l 1 fase ferrita

Aproveitamento de cinza pesada e lodo de anodiza¢do do aluminio para a producio do cimento
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Na Figura 4.4, observa-se graficamente os resultados apresentados na Tabela 4.5. Uma
linha horizontal a 60% de belita define o limite de substitui¢do da bauxita pelos residuos
cinza pesada e lodo de anodiza¢do do aluminio. Considerando o teor de 6,0% de cinza
pesada, tem-se um aumento de 40,8% do contetido de belita em relacdo a composi¢ao de
fases do clinquer referéncia CSAB 1-0%CzP. Isso implica aumento do conteido de
periclasio, visto que o calcério utilizado € a principal fonte de 6xido de magnésio na
mistura. A dgua requerida de hidratacdo varia de 47 a 70% entre os clinqueres/cimentos

simulados. O %H>0 requerida mostra-se inversamente proporcional ao contetido de CzP.

A Figura 4.4 mostra que o contetido de belita nas misturas com 7,0 e 7,2% (porcentagem
de CzP na farinha precursora) ultrapassa a porcentagem de 60% recomendada para o
cimento CSAB (ODLER, 2000). O aproveitamento extremo da cinza pesada pode
inviabilizar a producao desse cimento devido a possibilidade do material apresentar baixa
resisténcia a compressdo. O teor de ye’elimita sofre uma reducao de 41,0%, enquanto o
percentual de reducdo da ferrita € de 40,2% em relagdo a composicao referéncia. Nota-se
que a formagdo de belita preenche, percentualmente, o espaco gerado pela reducdo das

fases ye’elimita e ferrita devido ao acréscimo de CzP a mistura precursora.
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Figura 4.4: associada a Tabela 4.5 — simulagdo de composicdo de fases dos clinqueres CSAB a partir da
substitui¢do da bauxita por cinza pesada e lodo de anodiza¢do do aluminio
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As matérias-primas precursoras sofreram perdas de massa ao longo da temperatura de
queima. Na andlise termogravimétrica das farinhas, pdgina 85, tais perdas estdo
detalhadas. Entdo, torna-se interesse saber qual a contribuicdo efetiva de cada matéria-
prima para a formagdo da massa mineral dos clinqueres produzidos, divergindo esse
percentual daquele correspondente a composi¢do da farinha. Na Tabela 4.7, pode-se
observar que aumento relativo maximo da contribui¢cdo do calcdrio na massa final do
clinquer CSAB IV-6%CzP foi de 15,7%; a gipsita e a bauxita sofreram reducao de sua
participacdo devido ao emprego de cinza pesada e lodo de anodizacdo com valores

maximos de 26,9% e 81,7%, respectivamente.

Tabela 4.7: contribuicido de cada matéria-prima para a massa final dos clinqueres CSAB

Matérias-primas C0§7ACBZIP_ CSAB II - CSAB 111 - CSAB IV -
p Z% ) 2% CzP (%) | 4% CzP (%) | 6% CzP (%)
Calcario 61,1 64,2 67,5 70,7
. Gipsita 17,1 15,6 14,0 12,5
Materiais -
convencionais & Bauxita 21,8 16,3 10,0 4,0
residuos Cinza pesada
(CzP) 0,0 2,6 5,4 8,1
Lodo (LAA) 0,0 1,3 3,1 4,7
Residuos que LAA + CzP 0.0 3.9 8,5 12,8
substituem a bauxita
Redugio da 0,0 252 54,1 81,7
bauxita
Em relagdo a Reducdo da 0,0 8.8 18,1 26,9
referéncia gipsita
Aumento do 0,0 5.1 10,5 157
calcario

4.1.3 Granulometria

As farinhas experimentais foram submetidas ao ensaio de distribui¢do de tamanho de
particulas por granulometria a laser a fim de verificar o tamanho médio das particulas e
distribuicdo das mesmas, ver Figura 4.5. Observa-se semelhan¢a entre as curvas de
distribuicao granulométrica. Porém nota-se um pequeno distanciamento para a direita da
curva CSAB II — 2%CzP das demais, o que indica maiores didmetros de tamanho dos

graos para a mesma porcentagem cumulativa.
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Figura 4.5: distribuicdo granulométrica das particulas das farinhas

A Tabela 4.8 apresenta os resultados de distribui¢do de tamanho de particulas das farinhas

precursoras experimentais.

Tabela 4.8: distribuicdo de tamanho de particulas das farinhas (um)

Diametro CSABI-0%CzP | CSABII-2%CzP | CSABII-4%CzP | CSABIV - 6%CzP
a10% 0,82 0,88 0,83 0,84
a 50% 4,33 5,12 4,27 4,29
a90% 18,04 21,59 17,97 17,57
médio 6,94 8,33 6,92 6,83

Deseja-se graos com diametro de particula inferior a 75 pm para que os constituintes

quimicos das matérias-primas possam reagir adequadamente durante o processo de

clinquerizagdo (CENTURIONE, 1993).

4.1.4 Termogravimetria

A Figura 4.6 compara as curvas de perda de massa ao longo da evolucdo da temperatura

de quatro farinhas precursoras CSAB (0%, 2%, 4% e 6% de cinza pesada - CzP). Observa-

se nas curvas de TG que as farinhas compostas com residuo apresentam maior perda de

massa, isto se deve a decomposi¢ao do lodo e ao conteido maior de calcario nessas
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farinhas. Entre as temperaturas de 580 a 990°C, verifica-se a maior porcentagem de perda
de massa, decorrente da descarbonatacdo do calcério, associada a emissdo quimica de

CO; para a atmosfera.

100
O\

90 -
§ Perda de massa total
S 80 - |-28,27%
= Il -30,46%
111 -30,80%
IV -31,90%

Farinhas precursoras
70 4{ ——TG-CSABI-0% CzP \

——TG - CSAB II - 2% CzP

1 ——TG - CSAB III - 4% CzP

— TC:; - CSIAB {V - 6|% C.ZP . . . . . . . . .
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Figura 4.6: curvas termogravimétricas (TG) das farinhas precursoras sob atmosfera de nitrogénio e taxa
de aquecimento de 10°C/min

A Tabela 4.9 mostra as emissdes de CO; geradas pela descarbonata¢do da farinha dos
clinqueres CSAB experimentais (CaCO3 — CaO + COy). A emissdo dos clinqueres
variou de forma crescente com o conteiido de cinza pesada, no intervalo de 330,58
kg/tonelada (Referéncia) a 405,14 kg/tonelada (6% de CzP). O aumento relativo maximo
da emissdo foi de 22,52% em relacd@o ao clinquer referéncia. Segundo Costa (2013), em
clinqueres Portland a emissao de CO; gerada apenas pela calcinacdo da matéria-prima
pode atingir até 501 kg/tonelada do material produzido. A redugdo desse tipo de emissao
no CSAB I-0%CzP seriaigual a 170,42 kgCO; ou 34,02% menor em relagdo ao clinquer
Portland. Quanto a maxima emissao atingida pelo “CSAB IV - %6CzP”, tem-se ainda

uma reducdo de 95 kgCO»/tonelada em relagdo ao clinquer Portland, ou 19,13% inferior.

Quanto ao consumo energético, nas condi¢des laboratoriais, todos os clinqueres CSAB
consumiram 25,40 kWh para serem produzidos na temperatura de 1250°C (tempo total
de queima = 5,08 h; poténcia do forno elétrico = 5 kW). Caso fosse produzido um clinquer
Portland, o qual atingiria a temperatura de 1450°C, esse tempo total seria de 5,75 horas,

resultando em um consumo energético de 28,75 kWh, ou 1,13 vezes superior a producao
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dos clinqueres CSAB no mesmo forno. Esse fator deve se manter constante independente
da fonte energética. No entanto, esse fator de consumo energético € inferior ao de
descarbonatacdo apresentado para o caso mais critico (CSAB IV-0%CzP), onde o

clinquer Portland € 1,24 vezes superior.

A producdo de clinqueres CSAB no forno utilizado (ver item 3.2, pagina 53) possibilitou
apenas a producdo de algumas centenas de gramas durante a queima realizada devido as
implicacdes: tamanho do forno e dos cadinhos. Isso eleva o consumo energético e a
emissao de CO> por unidade de massa de material produzido, algo que pode ser verificado
fazendo algumas conversdes relacionando a utilizagdo de combustiveis para producdo de

energia elétrica, considerando ainda as reacdes completas de combustao.

Ao se pensar em um teor de adi¢do para reduzir o fator clinquer do cimento Portland e
igualar a sua emissdo de CO> ao mesmo nivel dos cimentos CSAB, foram considerados
fatores referentes a descarbonatacdo e ao consumo energético. As parcelas de emissao
(matérias-primas e energia) devem diluidas por unidade de massa ao passo que ocorre a
redugdo do fator clinquer do cimento, ver Tabela 4.9. A parcela de adicdo ao cimento
Portland para equilibrar a emissdao de CO> quanto ao consumo energético equivale a 12%
de forma constante devido a consideracdo de producdo do clinquer Portland no mesmo
tipo de forno, utilizando a mesma fonte energética, variando apenas o seu tempo de

queima em relacdo ao clinquer CSAB.

Vale ressaltar que no Brasil, no qual se consome largamente cimentos Portland com
adicdes, variando de 6 a 75%, a emissdo média de CO- gira em torno de 660 kg/ton de
cimento (LIMA E JOHN, 2010). Em harmonia com (PASSUELLO et al., 2014; COSTA,
2013), na comparacdo realizada na Tabela 4.9, os clinqueres/cimentos CSAB possuem os
menos patamares de emissdo do cimento Portland CP IV, o qual possui teor de adi¢do

(material pozolanico e carbonatico) variando de 15 a 55%.
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Tabela 4.9: quantificagdo da emissao de CO, por tonelada de clinquer CSAB decorrente do processo de
descarbonatacdo da farinha

Perda de massa (%) L Teor de adicao
Emissdo /de CO»/tonelada de equivalente cimento
Emissdo de clinquer (kg) = Portland*
Fé‘g;%a Cdoélggiﬁfa 1000. (%Descarbonatagéo)] [1 ( ECcsag
Total | Descarbonatacao — = — —)]
¢ (ke) 100 — %Total Eggortland
(ECesap) + [1 - (ﬂ)]
CEPortland
0%CzP | 28,27 23,72 237,20 330,68 34% 46%
2%CzP | 30,46 26,02 260,20 374,17 25% 1% 37%
+ 0
4% CzP | 30,80 26,59 265,90 384,25 23% 35%
6%CzP | 31,90 27,59 275,90 405,14 19% 31%
Onde:

EC -Emissdo de CO; por unidade de massa do clinquer;

CE - Consumo Energético (Poténcia do equipamento forno x Tempo de funcionamento).

*Considerar: ECporiand = 501 kgCO»/ton (COSTA, (2013); CEcsas = 25,40 kWh; e CEporitand =28,75 kWh.

A Figura 4.7 compara as derivadas da curva de TG (DTG) das 4 (quatro) farinhas

precursoras CSAB. Li et al. (2001) também identificaram os picos 2 e 3 correspondentes

a uma perda de massa resultante da desidratacdo da gipsita e a decomposi¢do do CaCOs,

ver Tabela 4.10. No referido estudo, as temperaturas de pico foram observadas a 125,1

°C e 795,9 °C, respectivamente.

DTG (%/min)

R S ) CZRRA st el [‘V
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Figura 4.7: curvas da derivada termogravimétrica (DTG) das farinhas precursoras dos clinqueres CSAB

sob atmosfera de nitrogénio e taxa de aquecimento de 10°C/min
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Pode-se observar na Tabela 4.10 que a perda de massa no intervalo compreendido entre
100 e 260°C, relacionado a desidratacdo da gipsita, sofre uma reducdo de 2,98% (farinhas
com menos cinza) para 2,55% (farinhas com mais CzP). A quantidade de gipsita
empregada nessas farinhas decresce a medida que menos ye’elimita é formada no

clinquer.

A Tabela 4.10 apresenta a traducdo dos picos da curva derivada termogravimétrica

identificados na Figura 4.7.

Tabela 4.10: eventos determinados na TG/DTG para as farinhas precursoras dos clinqueres CSAB

Farinha R Temperatura de #Tn (0 Perda de massa

Evento CSAB Fenomeno pico Tp.(°C) (%)
I 0,43

| I Perda de 30-100 50 0,43
I umidade (MARTINS, 2006) 0,47

v 0,51

I 2,98

il Desidratago: 100 - 260 2,99

2 Gipsita — 130

111 CaS0..2H,0 (MARTINS, 2006) 2,66

v 2,55
I 23,72

D L 580 -990
I ecomposicao: 26,02
3 Carbonato de (ODLER, 2000; 790
III célcio — CaCOs FILIPPIDIS et al., 26,59
v 1996) 27,59
I 28,27
Perda de I . 30,46
massa Farinha 30 - 1000

Total 11 precursora 30,80
v 31,90

* temperatura no pico na curva DTG.

A menor quantidade de gipsita (CaSO4.2H>O) empregada nessas farinhas também
contribui para isto, visto que, constitui-se de uma fonte de CaO sem emissiao de CO». Na
curva de DTG da farinha CSAB II — 0%CzP, nota-se um leve deslocamento para a direita
do terceiro pico relacionado a descarbonatagdo da calcita presente no calcdrio; isto pode
estar relacionado com o maior didmetro médio das particulas apresentado pela farinha II;
porém, a curva de perda de massa associada mostra que a descarbonatacdo ocorreu

adequadamente quando comparadas as demais farinhas.
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4.2 FASES 2 E 3- CARACTERIZACAO DOS CLINQUERES/CIMENTOS

4.2.1 Analises de MEV-EDS

Estdo apresentadas a seguir as imagens de MEV e os espectros de EDS coletados a partir
de amostras dos clinqueres CSAB produzidos. O sinal de Au (ouro) encontra-se presente
nos espectros de EDS, o qual surge devido a metalizacdo da superficie da amostra

utilizada para aumentar a condutividade elétrica.

A Figura 4.8 mostra uma imagem de MEV do clinquer CSAB [-0%CzP (centro). Dois
cristais de belita e ye’elimita foram identificados através do espectro de EDS, os quais
também compde a Figura 4.8. Observa-se que as particulas de belita e ye’elimita possuem
diametro inferior a 5 um. Segundo (SONG et al., 2014; ODLER, 2000), os cristais das
fases do cimento CSAB possuem diametro entre 1 e 10 um. O espectro de EDS da belita
indica a composicdo elementar dessa particula: Si, O e Ca e um pouco de Mg e Al (e

outros tracos menores).

"CSAB I— O%CZPW

Q
<

6000 - 6000

g Belita Belita g 5000 Ye’elimita
S 5000 ¢ c
Q Q
£ 3000 Ca S 4000
2 4 3000
T 3000 si =
T T
@ 2000 Al @ 2000
Q 5 Q
T 1000 oMg Au |l X e B Ye'elimita £ 1000
0- " ‘ 0-
0 5 { S5um 0

Energia (keV)

Energia (keV)

Figura 4.8: imagem de MEV (centro) e espectros de EDS do clinquer CSAB I — 0%CzP; identificacdo das
fases belita e ye’elimita

A confirmagdo da presencga de belita pode ser verificada na Tabela 4.11. Portanto, essa
fase encontra-se estabilizada com um pouco de MgO e Al>O3 e por outros tragcos menores
de: NaxO, K70, TiO; e Fe;O3 (ver Tabela 4.11). A Figura 4.9 e a Tabela 4.12 também
apresentam a identificagdo de cristais de belita no clinquer CSAB I-0%CzP, nota-se as
mesmas caracteristicas verificadas na Tabela 4.11. Kim e Hong (2004) investigaram a
estabilizagdo do polimorfo B-C2S por fons menores: Al**, B3, P>*, Fe**, S e K*. Os

autores observaram que o tipo de ion estabilizante e a sua concentragdo possuem efeito
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determinante para a formacdo desse polimorfo, na qual ocorre a substitui¢do do Si** pelos

ifons menores.

Desta forma, a razdo atdmica Si/Ca da fase pura C2S pode ser superior a encontrada na
belita sintetizada na presenca de impurezas. Em relagcdo a particula de ye’elimita, no seu
espectro de EDS consta os seguintes elementos: Al, O, S e Ca e um pouco de Mg e Si (e
outros). A fase ye’elimita encontra-se estabilizada com um pouco de MgO e SiO> e tragos
menores de: NaxO, K>O e FexOsz (Tabela 4.11). Segundo Taylor (1990), as razdes
atOmicas menores para a fase belita sao: Mg/Ca (0,01); Al/Ca (0,04); Fe/Ca (0,01); K/Ca
(0,02) e Na/Ca (0,005). Foi verificado que a maioria das razdes atdmicas menores possui
valores acima da composi¢ao tipica da fase belita (ver Tabela 4.20, pagina 97). Isso sugere
que pequenos depdsitos de 6xidos (ou compostos) presentes na superficie das particulas
investigadas foram computados, somando-se a parcela constituinte da estrutura cristalina.
Em relacdo a fase ye’elimita, a razdo atomica Fe/Ca pode alcancar até 0,01 a partir da
substituicdo do Al,Os; por Fe;Os; (SCHMIDT E POLLMANN, 1999). Nos resultados
obtidos esse valor varia de 0,02 a 0,07 (ver Tabela 4.22, pagina 99), o que sugere as
mesmas consideragdes referentes as particulas de belita.

Tabela 4.11: associada a Figura 4.8 — fases belita e ye’elimita presentes no clinquer CSAB I — 0%CzP:
relacdes entre fracdes molares com o elemento cdlcio

CSAB I - 0%CzP: Fases belita e ye’elimita — Relagdes entre fracdes molares

Pontos Na/Ca Mg/Ca Al/Ca* Si/Ca* S/Ca K/Ca | Ti/Ca | Fe/Ca
Belita 0,02 0,09 0,13 0,45 0,00 0,01 0,01 0,03
Ye’elimita 0,01 0,12 1,05 0,08 0,08 0,02 0,00 0,07

*Qs valores caracteristicos das relacdes Al/Ca (ye’elimita) e Si/Ca (belita) sdo, respectivamente, iguais a
1,50 ¢ 0,50.
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Figura 4.9: imagem de MEV (centro) e espectros de EDS do clinquer CSAB I — 0%CzP; identificagdo da
fase belita
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Tabela 4.12: associada a Figura 4.9 — fase belita presente no clinquer CSAB I — 0%CzP: relacdes entre
fracdes molares com o elemento cdlcio

CSAB I - 0%CzP: Fase belita— Relacdes entre fragdes molares

Pontos Na/Ca Mg/Ca Al/Ca | Si/Ca* | S/Ca K/Ca Ti/Ca Fe/Ca
Belita (a) 0,02 0,07 0,17 0,43 0,00 0,02 0,01 0,03
Belita (b) 0,01 0,03 0,13 0,52 0,00 0,01 0,00 0,02

*Q valor caracteristico da relagdo Si/Ca da fase belita € igual a 0,50.

A Figura 4.10 mostra uma imagem de MEV do clinquer CSAB 1I-2%CzP, na qual dois
cristais de ye’elimita sdo destacados com a representacdo de seus respectivos espectros
de EDS, compondo conjuntamente a Figura 4.10. Os espectros de EDS da particula de
ye’elimita indica a composicao elementar caracteristica: Al, O, S e Ca e um pouco de Mg
e Si (e outros elementos menores). Na Tabela 4.11, confirma-se a fase ye’elimita, a qual
encontra-se estabilizada com MgO e SiO; e tracos menores de: Na2O, Fe2Os (ver Tabela
4.13). Observa-se em uma das particulas de ye’elimita (b) a boa formagao do cristal,
habito poligonal, com didmetro préximo a 5 um. A diferenca da intensidade do pico de
Al no espectro de EDS pode estar associada ao tipo de estrutura cristalina da fase
ye’elimita (cubica ou ortorrdmbica). Nota-se que a particula de ye’elimita (b) apresenta o
pico mais intenso de Al no espectro de EDS em relacdo a ye’elimita (a), assim possui o
habito poligonal bem definido e tende a morfologia ctibica. Na Tabela 4.13, a ye’elimita

(a) apresenta-se com menor relacdo Al/Ca.
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Figura 4.10: imagem de MEV (centro) e espectros de EDS do clinquer CSAB II — 2%CzP; identificagdo
da fase ye’elimita
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Tabela 4.13: associada a Figura 4.10 — fases belita e ye’elimita presentes no clinquer CSAB II — 2%CzP:
relacdes entre fracdes molares com o elemento cdlcio

CSAB II - 2%CzP: Fase ye’elimita — Relagdes entre fracdes molares

Pontos Na/Ca Mg/Ca | Al/Ca* | Si/Ca S/Ca K/Ca Ti/Ca Fe/Ca
Ye’elimita (a) 0,01 0,15 1,29 0,06 0,08 0,00 0,00 0,03
Ye’elimita (b) 0,00 0,06 1,41 0,04 0,08 0,00 0,00 0,04

*Q valor caracteristico da relacdo Al/Ca da fase ye’elimita € igual a 1,50.

A Figura 4.11 mostra uma imagem de MEV do clinquer CSAB [I-2%CzP, ao centro, e
dois espectros de EDS das fases belita e ye’elimita que compdem a Figura 4.11. A
particula de belita apresenta diametro da ordem de 1,5 pm e a ye’elimita proximo a 5 um.
O espectro de EDS da belita indica a composi¢do elementar caracteristica: Si, O e Ca,
estabilizada por elementos menores (ver Tabela 4.14). No espectro de EDS da particula
de ye’elimita, os seguintes elementos sdo identificados: Al, O, S e Ca e um pouco de Mg
e Si (e outros menores). A fase ye’elimita encontra-se estabilizada com MgO e SiO> e por

tragos de: Na2O, K>O e Fe>Os (Tabela 4.14).

A particula de ye’elimita destacada na Figura 4.11 e a analisada na Figura 4.8 possuem
baixa relacdo Al/Ca, préxima a 1,00. Ao contrario da particula mostrada na Figura 4.10
(ye’elimita “b”), cuja valor da relacio Al/Ca foi igual a 1,41 (ver Tabela 4.13),
aproximando-se do valor correspondente a fase pura sendo igual a 1,5. Na Tabela 4.14,
pode-se observar a baixa relacdo Al/Ca da particula de ye’elimita identificada. Indica-se,

portanto, a maior participacdo de elementos menores na estabilizacdo da fase ye’elimita.

Belita § e y 7 CSAB II-2%CzP Ye'elimita

Ye’'elimita

®)

Intensidade (counts)
Intensidade (counts)

20KV x4000

Energia (keV) Energia (keV)

Figura 4.11: imagem de MEV (centro) e espectros de EDS do clinquer CSAB II — 2%CzP; identificagdo
das fases belita e ye’elimita
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Tabela 4.14: associada a Figura 4.11 — fases belita e ye’elimita presentes no clinquer CSAB II — 2%CzP:
relacdes entre fracdes molares com o elemento cdlcio

CSAB II - 2%CzP: Fases belita e ye’elimita — Relacdes entre fragdes molares

Pontos Na/Ca Mg/Ca | Al/Ca* | Si/Ca* | S/Ca K/Ca Ti/Ca Fe/Ca
Belita 0,00 0,08 0,09 0,45 0,00 0,01 0,01 0,01
Ye’elimita 0,01 0,04 1,02 0,13 0,04 0,01 0,00 0,02

*Qs valores caracteristicos das relacdes Al/Ca (ye’elimita) e Si/Ca (belita) sdo, respectivamente, iguais a
1,50 ¢ 0,50.

Tem-se ainda que a maior intensidade do pico de Al no espectro de EDS das particulas
de ye’elimita pode influenciar na morfologia do cristal. Destaca-se a morfologia poligonal
comum as particulas de ye’elimita apresentadas na Figura 4.10 (CSAB II-2%CzP:
ye’elimita “b”) e na Figura 4.12 (CSAB III — 4%CzP). Nos resultados de DRX, pagina
106, verifica-se que existe a formacdo de estruturas cristalinas diferentes da fase
ye’elimita (ctbica e ortorrombica) em todos os clinqueres experimentais. No entanto, a
taxa de formacao de ye’elimita ctibica/ortorrombica varia com o aumento do teor de cinza

pesada na farinha precursora do clinquer CSAB.

A Figura 4.12 mostra uma imagem de MEV do clinquer CSAB III-4%CzP mais os
Espectros de EDS das fases belita e ye’elimita, compondo a Figura 4.12. As particulas
destacadas possuem didmetro préximo a 5 um. Os respectivos espectros de EDS indicam
as composi¢des elementares caracteristicas. Na Tabela 4.15, observa-se a estabiliza¢ao
das fases a partir de impurezas. A particula de belita destacada apresenta o hédbito esférico
(comum). A particula de ye’elimita apresenta-se com morfologia poligonal bem definida,
tendendo a morfologia cubica, alinhando-se ao valor da relagcdo Al/Ca mais elevado,
sendo igual a 1,28. Em relacdes Al/Ca abaixo de 1,20, nota-se uma morfologia

diferenciada em relagdo a forma cubica (ver Tabela 4.25, pagina 102).
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Figura 4.12: imagem de MEV (centro) e espectros de EDS do clinquer CSAB III — 4%CzP; identificacio

das fases belita e ye’elimita

Tabela 4.15: associada a Figura 4.12 — fases belita e ye’elimita presentes no clinquer CSAB III — 4%CzP:
relacdes entre fracdes molares com o elemento cdlcio

CSAB III - 4%CzP: Fases belita e ye’elimita — Rela¢des entre fragdes molares

Pontos Na/Ca Mg/Ca | Al/Ca* | Si/Ca* | S/Ca K/Ca Ti/Ca Fe/Ca
Belita 0,00 0,13 0,06 0,51 0,00 0,00 0,01 0,01
Ye’elimita 0,01 0,06 1,28 0,16 0,07 0,01 0,00 0,02

*Qs valores caracteristicos das relacdes Al/Ca (ye’elimita) e Si/Ca (belita) sdo, respectivamente, iguais a

1,50 ¢ 0,50.

A Figura 4.13 mostra uma imagem de MEV do clinquer CSAB III-4%CzP com dois

espectros de EDS de dois cristais de belita. Os espectros de EDS indicam a composi¢ao

das particulas: Ca, O, Si e um pouco de Mg e Al (e outros menores indicados na Tabela

4.16). Assim, confirma-se a presenca das particulas de belita (valor da relacdo Si/Ca

proximo a 0,50 - Tabela 4.16).
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Figura 4.13: imagem de MEV (centro) e espectros de EDS do clinquer CSAB III — 4%CzP; identificacdo
da fase belita
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Tabela 4.16: associada a Figura 4.13: fase belita presentes no clinquer CSAB III — 4%CzP: relacdes entre
fragdes molares com o elemento célcio

CSAB III - 4%CzP: Fase belita — Relacdes entre fragdes molares

Pontos Na/Ca Mg/Ca Al/Ca | Si/Ca* | S/Ca K/Ca Ti/Ca Fe/Ca
Belita (a) 0,01 0,04 0,06 0,48 0,00 0,00 0,00 0,01
Belita (b) 0,00 0,04 0,08 0,44 0,00 0,00 0,01 0,02

*Q valor caracteristico da relacdo Si/Ca da fase belita € igual a 0,50.

Uma imagem de MEV do clinquer CSAB IV-6%CzP e dois espectros de EDS referentes
a identificacdo de ye’elimita e belita compdem a Figura 4.14. Na Tabela 4.17 confirma-
se as fases através das relacdes Al/Ca (ye’elimita) e Si/Ca (belita). Na particula de
ye’elimita identificada, nota-se, novamente, o valor reduzido das relacdes Al/Ca, o que
indica substituicio do AI** por elementos menores. Na particula de ye’elimita, destaca-

se a relacao Si/Ca elevada.

Belita CSAB IV - 6%CzP Ye'elimita
Al
Ca
6000 - O o 6000
w 2z
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[o]
8 4000 _ £ 4000
Ye'elimita o o si
§ 3000  Si B 3000
_g \ il Mg
% 2000~ Al @ 2000 Au
c Mg O 8 (o) ] ¢
£ 100040 ([[A || Ca £ 1000 a
= o N
0 S 20kV X4000  5um 0 5

Energia (keV) Energia (keV)

Figura 4.14: imagem de MEV (centro) e espectros de EDS do clinquer CSAB IV — 6%CzP; identifica¢do
das fases belita e ye’elimita

Tabela 4.17: associada a Figura 4.14 — fases belita e ye’elimita presentes no clinquer CSAB IV — 6%CzP:
relacdes entre fracdes molares com o elemento cdlcio

CSAB IV - 6%CzP: Fases belita e ye’elimita — Relacdes entre fragdes molares

Pontos Na/Ca Mg/Ca | Al/Ca* | Si/Ca* | S/Ca | K/Ca | Ti/Ca | Fe/Ca
Belita 0,01 0,05 0,05 0,44 0,00 0,00 0,00 0,01
Ye’elimita 0,00 0,07 1,18 0,22 0,09 0,01 0,00 0,02

*Qs valores caracteristicos das relacdes Al/Ca (ye’elimita) e Si/Ca (belita) sdo, respectivamente, iguais a
1,50 ¢ 0,50.

Aproveitamento de cinza pesada e lodo de anodiza¢do do aluminio para a producio do cimento
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A Figura 4.15 mostra uma imagem de MEV do clinquer CSAB IV — 6%CzP (centro).
Dois cristais de belita e alita foram identificados através do espectro de EDS, os quais
também compdem a Figura 4.15. Observa-se que as particulas de belita e alita
identificadas possuem diametro inferior a 5 um. Os espectros de EDS de ambas as fases
indicam a mesma composicdo elementar: Si, O e Ca e um pouco de Mg e Al (e outros

tracos menores), ver Tabela 4.18.

A particula de belita destacada Figura 4.15 possui relacao Si/Ca igual a 0,50 (coincidente
com o cdlculo estequiométrico da fase pura). A particula de alita possui relagao Si/Ca
igual a 0,30 (valor préximo ao valor estequiométrico 0,33). Verifica-se que a principal
diferenca da composicao quimica das fases belita e alita € a relagdo Si/Ca, tendo a alita
um valor menor, ou seja, maior conteido de Ca. A fase alita encontra-se estabilizada com

quantidades reduzidas de MgO, Al>O3, SO3 e Fe,Os (ver Tabela 4.18).

CSAB IV - 6%CzP

Alita Belita - Belita

6000 - 2 6000 -
0 5
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0 0

20kV. .~ x4000 Sum
o~

0 : 0 ) 5
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Figura 4.15: imagem de MEV (centro) e espectros de EDS do clinquer CSAB IV — 6%CzP; identifica¢do
das fases belita e alita

Tabela 4.18: associada a Figura 4.15 — fases belita e alita presentes no clinquer CSAB IV — 6%CzP:
relacdes entre fracdes molares com o elemento célcio — em destaque o valor caracteristico

CSAB IV - 6%CzP: Fases belita e alita — Relacdes entre fracdes molares

Pontos Na/Ca Mg/Ca Al/Ca | Si/Ca | S/Ca | K/Ca | Ti/Ca | Fe/Ca
Belita 0,01 0,03 0,09 0,50 0,00 0,01 0,00 0,02
Alita 0,00 0,03 0,09 0,30% 0,01 0,00 0,00 0,02

*Valor caracteristico da relagdo Si/Ca = 0,33 para a fase alita.
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A Figura 4.16 mostra uma imagem de MEV do clinquer CSAB IV — 6%CzP (centro).
Dois cristais de alita foram identificados através do espectro de EDS, os quais também
compode a Figura 4.16. Observa-se que as particulas de alita identificadas possuem
diametro inferior a 5 um. Os espectros de EDS de ambas particulas indicam a mesma
composi¢ao elementar: Si, O e Ca e um pouco de Mg e Al (e outros tracos menores). A
confirmacao das fases pode ser verificada na Tabela 4.19. A particula de alita (a) possui
relacdo Si/Ca igual a 0,34. A particula de alita (b) possui relacdo Si/Ca igual a 0,33

(coincide com o valor da relacdo molar da fase pura).

Segundo Taylor (1990), as razdes atOdmicas tipicas para a fase alita sdo: Si/Ca (0,33);
Mg/Ca (0,02); Al/Ca (0,01); Fe/Ca (0,01) e Na/Ca (0,003). Ao comparar com 0s
resultados obtidos, sugere-se, assim como feito para a fase belita, a ocorréncia de
depdsitos de 6xidos (ou compostos) sobre a superficie das particulas observadas. No
entanto, a principal razdo atdmica de caracterizagdo se mantém proxima ao valor tipico,

0 que permite a confirmacao de identificacdo da fase alita.

Alita (a) O CSAB IV - 6%CzP Alita (b)
6000 — - Ca
0 - Alita (a) =
g 5000 - g 5000
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Figura 4.16: imagem de MEV (centro) e espectros de EDS do clinquer CSAB IV — 6%CzP; identifica¢do
da fase alita

Tabela 4.19: associada a Figura 4.16 — fase alita presente no clinquer CSAB IV — 6%CzP: relacdes entre
fracdes molares com o elemento célcio — em destaque o valor caracteristico

CSAB IV - 6%CzP: Fase alita — Relac¢des entre fra¢cdes molares

Pontos Na/Ca | Mg/Ca | Al/Ca | Si/Ca | S/Ca | K/Ca | Ti/Ca | Fe/Ca
Alita (a) 0,01 0,10 0,04 0,34 | 0,00 | 0,00 [ 0,00 [ 0,02
Alita (b) 0,00 0,05 0,07 0,33 | 0,00 [ 0,01 [ 0,00 [ 0,02
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o Alita

Ao contrario dos resultados da Tabela 4.18, a Tabela 4.19 mostra a participagao de Na,O
ou K>0, com auséncia de SO3, na estabilizag@o da fase alita. Nota-se também a presenca
de Fe>O3 em sua estabilizacdo. Vale ressaltar que essa fase foi identificada em todos os
clinqueres experimentais através da técnica de difracdo de raios X e quantificada pelo
método de Rietveld, além de outras fases presentes: ye’elimita, belita, ferrita, anidrita e

periclasio (ver pagina 106).

Verifica-se que as impurezas/estabilizantes podem influenciar a relacao Si/Ca da fase alita
(ver Tabela 4.19). Pode ocorrer a estabilizacdo com MgO em situacdes de elevada relacio
Si/Ca. Nota-se que quando a relagcao Si/Ca € igual ou menor a 0,33 a estabilizacao da fase
alita com Al,O3 predomina sobre 0 MgO (alinha-se com os resultados da Tabela 4.18).
O magnésio € oriundo do calcdrio utilizado na produ¢do dos clinqueres experimentais. O
emprego da cinza pesada em substitui¢ao a bauxita implica maiores teores de MgO e SiO»
e menor teor de Al>O3. Desta forma, a presenca de cinza pesada na farinha precursora dos
clinqueres CSAB pode influenciar no equilibrio de formacdo da fase alita. Pode-se
inclusive ocorrer a estabilizacdo da alita em condi¢des elevadas de Si/Ca a partir do MgO,

ou seja, em niveis mais elevados de substitui¢do da bauxita pela combinagao CzP-LAA.

e Belita

A fase belita foi identificada em todos os clinqueres produzidos através da técnica de
EDS, a qual permitiu a quantificacdo em fracdes molares dos elementos quimicos
constituintes. A Tabela 4.20 apresenta os resultados de EDS para a vdrias particulas de
belita detectadas nos clinqueres. Em algumas particulas de belita, a relagdo Si/Ca igual a
0,50 coincide com o célculo estequiométrico da fase pura. Vale ressaltar que a relagdo

Si/Ca para a fase alita pura € igual a 0,33.

Observa-se que os valores das relagdes Si/Ca apresentados possuem uma amplitude de
0,43 a 0,52. Esse limite superior distancia-se 4,0% da relacdo Si/Ca igual a 0,50 da fase
pura. O limite inferior distancia-se 14% de 0,5. A média global da relacao Si/Ca da belita
foi igual a 0,47 (6% inferior ao valor 0,50). O coeficiente de variacdo pode ser
considerado baixo, sendo igual a 0,06 (seria necessario um tamanho de amostra igual a 6

para uma confianca de 95%). Apenas a relacdo Si/Ca possui baixa variagdo global.
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Tabela 4.20: fase belita: relagdes entre fracdes molares— em destaque o valor caracteristico

Clinqueres Na/Ca | Mg/Ca | Al/Ca | Si/Ca* | S/Ca | K/Ca | Ti/Ca | Fe/Ca
0,02 0,07 0,17 0,43 0,00 | 0,02 0,01 0,03

0,02 0,09 0,13 0,45 0,00 [ 0,01 0,01 0,03

CSAB I - 0%CzP 0,01 0,03 0,07 0,48 0,00 [ 0,01 0,00 0,01
0,02 0,04 0,16 0,49 0,00 | 0,02 0,01 0,03

0,01 0,03 0,13 0,52 0,00 [ 0,01 0,00 0,02

0,00 0,01 0,06 0,43 0,00 | 0,00 0,00 0,01

0,01 0,01 0,08 0,44 0,00 | 0,00 0,01 0,02

CSAB II - 2%CzP 0,00 0,08 0,09 0,45 0,00 [ 0,01 0,01 0,01
0,02 0,02 0,07 0,47 0,00 [ 0,01 0,01 0,02

0,01 0,01 0,06 0,47 0,00 | 0,00 0,00 0,01

0,00 0,04 0,08 0,44 0,00 | 0,00 0,01 0,02

0,00 0,08 0,10 0,47 0,00 | 0,01 0,00 0,01

0,00 0,04 0,06 0,48 0,00 | 0,01 0,00 0,01

CSAB III - 4%CzP

0,01 0,04 0,06 0,48 0,00 | 0,00 0,00 0,01

0,00 0,06 0,06 0,51 0,00 | 0,00 0,00 0,01

0,00 0,13 0,06 0,51 0,00 | 0,00 0,01 0,01

0,01 0,05 0,05 0,44 0,00 | 0,00 0,00 0,01

0,02 0,05 0,11 0,48 0,00 | 0,01 0,00 0,01

CSAB 1V - 6%CzP

0,01 0,02 0,05 0,50 0,00 | 0,00 0,01 0,01

0,01 0,03 0,09 0,50 0,00 | 0,01 0,00 0,02

Média 0,01 0,05 0,09 0,47 0,00 | 0,01 0,00 0,02
Desvio Padrdo 0,01 0,03 0,04 0,03 0,00 | 0,01 0,00 0,01
Variagao 0,83 0,66 0,42 0,06 3,08 | 0,98 1,16 0,48

Na Tabela 4.20, verificou-se que a variacao global da relacdo Si/Ca das particulas de

belita é baixa. Torna-se interessante também a avaliacdo particular de cada clinquer

CSAB quanto a formacao da fase belita. A Tabela 4.21 apresenta a variacao individual

da relacdo Si/Ca das particulas de belita para cada clinquer. Constata-se que essa variagao

continua baixa. Segundo Taylor (1990), normalmente, a fase belita contém de 4 a 6% de

6xidos menores, principalmente, A1,0O3 e Fe2Os. Isso explica a tendéncia de aumento da

relac@o Si/Ca nos clinqueres com maiores incrementos de cinza pesada, visto que, ocorre

a reducdo do contetido de A1,03 e Fe»O3 a partir da substituicao da bauxita.

Aproveitamento de cinza pesada e lodo de anodiza¢do do aluminio para a producio do cimento
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Tabela 4.21: associada a Tabela 4.20 - indicadores estatisticos da relagdo Si/Ca para a fase belita nos
clinqueres CSAB experimentais

Relacdo Si/Ca*
Clinqueres experimentais
Média Desvio padrao | Variagdo

CSAB I - 0%CzP 0,47 0,03 0,07
CSAB II - 2%CzP 0,45 0,02 0,04
CSAB III - 4%CzP 0,48 0,02 0,05
CSAB IV - 6%CzP 0,48 0,02 0,05
Global 0,47 0,03 0,06

*Q valor caracteristico da relagdo Si/Ca da fase belita € igual a 0,50.

Referente a estabilizacdo da fase belita, o0 Mg?* substitui Ca%* e Al** substitui Si**. O
comportamento da estabiliza¢do da belita quanto ao conteido de MgO e Al>Os parece ser
particular de cada clinquer CSAB experimental. Sabe-se que em misturas precursoras
ricas em SiO> existe a necessidade de uma maior quantidade de fundentes para a formacao
da fase belita para uma mesma temperatura de queima (CENTURIONE, 1993). De acordo
com a Tabela 4.20 (pagina 97), a média da relacao Al/Ca das particulas de belitado CSAB

I € 70% superior aos demais.

Quanto a relacdo Mg/Ca das particulas de belita observadas, os clinqueres apresentam-se
semelhantes. Ocorre que tanto no clinquer CSAB referéncia quanto nos produzidos com
cinza pesada, a estabilizac¢do da belita ocorre adequadamente com média da relacdo Si/Ca
igual a 0,47 a partir da participacao mais intensa do Al>O3 no CSAB I-0%CzP. Observou-
se que as particulas de belita estabilizaram nos clinqueres proximo a relagdao Si/Ca igual
a 0,50 (valor estequiométrico). Apesar de ocorrerem variagdes da intensidade de
participacao das impurezas na estabilizacao da belita, inclusive, no mesmo clinquer, foi
possivel verificar que a presenga de cinza pesada na mistura precursora dos clinqueres

CSAB nao compromete a formacao e a estabilizacio da fase.

Segundo Taylor (1990), em clinqueres beliticos, geralmente, contém de 4 a 6% de 6xidos
menores, principalmente, Al,O3 e Fe>O3. Segundo o referido autor, também podem existir
correlagdes importantes entre o conteido de MgO do clinquer e da belita, FeoO3 do
clinquer e da belita, e entre o conteido total de impurezas da belita e o conteido de MgO
total do clinquer. Em relacdo a fase belita, constata-se a coeréncia dos resultados obtidos

e das observacdes realizadas com o conhecimento consolidado na literatura.
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e Ye’elimita

A Tabela 4.22 apresenta as composi¢des das particulas de ye’elimita identificadas nos
clinqueres. Observa-se uma elevada variacdo global para todas as relagdes, inclusive, a
Al/Ca (valor estequiométrico igual a 1,50). Diferentemente, a relacdo Si/Ca para a fase

belita apresentou baixa variabilidade tanto no cédlculo global quanto no individual de cada

clinquer.
Tabela 4.22: fase ye’elimita: relagdes entre fra¢cdes molares
Clinqueres Na/Ca | Mg/Ca | Al/Ca* | Si/Ca | S/Ca | K/Ca | Ti/Ca | Fe/Ca
0,01 0,03 1,13 0,10 0,10 0,02 0,00 0,04
CSAB I - 0%CzP

0,01 0,12 1,05 0,08 0,08 0,02 0,00 0,07
0,00 0,06 1,41 0,04 0,08 0,00 0,00 0,04
CSAB II - 2%CzP 0,01 0,15 1,29 0,06 0,08 0,00 0,00 0,03
0,01 0,04 1,02 0,13 0,04 0,01 0,00 0,02
0,01 0,06 1,28 0,16 0,07 0,01 0,00 0,02

CSAB III - 4%CzP
0,01 0,18 1,25 0,22 0,06 0,01 0,00 0,02
0,00 0,07 1,18 0,22 0,09 0,01 0,00 0,02

CSAB IV - 6%CzP
0,01 0,20 1,16 0,14 0,06 0,01 0,00 0,03
Média 0,01 0,10 1,20 0,13 0,07 0,01 0,00 0,03
Desvio padrdo 0,00 0,06 0,12 0,06 0,02 0,01 0,00 0,02
Coeficiente de variagdo 0,57 0,62 0,10 0,51 0,25 0,71 - 0,51

*0 valor caracteristico da relacdo Al/Ca da fase ye’elimita € igual a 1,50.

A variacdo relacdo Al/Ca das particulas ye’elimita, individual para cada clinquer, é
apresentada na Tabela 4.23. Essa maior variacao global entre as particulas de ye’elimita
pode estar associada a presenga de impurezas na estrutura cristalina, implicando formacao
de ye’elimita cubica e ortorrombica (ver resultados de quantificagcdo de fases pelo método
Rietveld na Tabela 4.27, 115), ou seja, os estabilizantes da fase podem alterar a relagao
Al/Ca. Destaca-se a participacao do contetido de SiO» na estabilizac¢do da ye’elimita (ver
Tabela 4.22). Dentre as particulas de ye’elimita identificadas, as pertencentes ao clinquer

CSAB II apresentaram a maior variagao.
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Tabela 4.23 associada a Tabela 4.22 - indicadores estatisticos da relacdo Al/Ca para a fase ye’elimita

Relacdo Al/Ca*
Clinqueres experimentais
Média Desvio padrao | Variacao

CSAB I - 0%CzP 1,09 0,06 0,05
CSAB II - 2%CzP 1,24 0,20 0,16
CSAB III - 4%CzP 1,27 0,02 0,02
CSAB IV - 6%CzP 1,17 0,01 0,01
Total 1,20 0,12 0,10

*Q valor caracteristico da relagdo Al/Ca da fase ye’elimita € igual a 1,50.

A Figura 4.17 apresenta graficamente as principais relagdes com o elemento cdlcio para

a fase ye’elimita a partir dos resultados agrupados de cada clinquer CSAB experimental.

Verifica-se a elevacdo da relagdo Si/Ca das particulas de ye’elimita nos clinqueres

produzidos com cinza pesada, principalmente. Porém, como mostrado anteriormente, as

andlises estatisticas da relagdo Al/Ca das particulas de ye’elimita em termos globais e

individuais para o clinquer CSAB II -2%CzP apresentam elevada variabilidade.

ljl} [ [ [
35 I I D MmOV
. ] i 1 1
o | Media®  AVC2T ; !
. K : :
F0 o
Boso | -
3 0,75 ! ! !
= 060 I I I
| Felca!
} D:-I-'_'I 1 S'.l'q:'.a 1 1
1 1 1 1
030 [S8€a [ l
0.15 | | i
0.00

CEABI
0% CP

CSAB I
20:CP

CSAB I CSAB IV

4%C:P
Clinqueres experimentais

6%eCzl

Figura 4.17: associada a Tabela 4.22 - fase ye’elimita: amplitude das relagdes entre as fracdes molares
com o célcio (*valor caracteristico da fase pura € igual a 1,50)

Desta forma, foram analisados dois grupos de particulas de ye’elimita tomando como

divisor de dguas a média global da relacdo Al/Ca, sendo esta igual a 1,20. Assim, as

particulas de ye’elimita podem ser melhor avaliadas em dois grupos distintos, conforme
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mostra a Tabela 4.24. Verifica-se que a variabilidade da relagao Al/Ca tornou-se baixa a
partir dessa forma de andlise. Portanto, as particulas de ye’elimita que possuem o valor
da relacdo Al/Ca igual ou maior a 1,20 podem apresentar uma estrutura cristalina

diferente das que estdo abaixo desse valor.

Na Tabela 4.24, destaca-se o grupo de particulas com Al/Ca < 1,20 quanto a relagao Si/Ca.
Nota-se a tendéncia de contribui¢do do SiO: para a estabilizacdo desse grupo de particulas
com baixa relacdo Al/Ca. Sabe-se que o Fe;Os; estabiliza a estrutura cristalina cubica
(ALVAREZ-PINAZO et al., 2014; BULLERJAHN et al., 2014; CUESTA et al., 2014).
Assim, torna-se interessante avaliar a correlacdo desses dois grupos de ye’elimita (1,20 <

Al/Ca; 1,20 < Al/Ca) com as relagdes Fe/Ca (Figura 4.20) e Si/Ca (Figura 4.21).

Tabela 4.24: associada a Tabela 4.22 - indicadores estatisticos das relagcdes entre fracdes molares para as
particulas de ye’elimita agrupadas pelo valor da relacdo Al/Ca

Fase ye’elimita — Relacdes entre fragdes molares

Clinqueres experimentais

Na/Ca |Mg/Ca| AUCa* | Si/Ca | S/Ca |K/Ca| Ti/Ca | Fe/Ca

Relacdo Al/Ca < 1,20

CSAB I-0%CzP Tabela 4.11 0,01 0,12 1,05 0,08 |0,08 10,02 0,00 | 0,07

CSAB I - 0%CzP Tabela 4.22 0,01 0,03 1,13 0,10 | 0,10 |1 0,02 | 0,00 | 0,04

CSAB II - 2%CzP Tabela 4.14 0,01 0,04 1,02 0,13 | 0,04 0,01 | 0,00 | 0,02

CSAB IV - 6%CzP | Tabela 4.22 0,01 0,20 1,16 0,14 | 0,06 | 0,01 | 0,00 | 0,03

CSAB IV - 6%CzP | Tabela4.17 0,00 | 0,07 1,18 0,22 10,0910,01 | 0,00 | 0,02

Média 0,01 0,09 1,11 0,13 | 0,07 | 0,01 [ 0,00 0,04
Desvio padrao 0,00 0,07 0,07 0,05 [0,0210,01 | 0,00 0,02
Variagéo 0,56 | 0,76 0,06 0,40 {0,32(0,39 - 0,58

Relagdo Al/Ca > 1,20

CSAB II - 2%CzP Tabela 4.13 0,01 0,15 1,29 0,06 | 0,08 | 0,00 | 0,00 | 0,03

CSAB II - 2%CzP Tabela 4.13 0,00 | 0,06 1,41 0,04 | 0,08 0,00 0,00 | 0,04

CSAB III - 4%CzP | Tabela 4.22 0,01 0,18 1,25 0,22 10,06 10,01 | 0,00 | 0,02

CSAB III - 4%CzP | Tabela4.15 0,01 0,06 1,28 0,16 | 0,07 0,01 | 0,00 | 0,02

Média 0,01 0,11 1,31 0,12 | 0,07 | 0,01 | 0,00 0,03
Desvio padrao 0,01 0,06 0,07 0,08 [ 0,01 10,01 | 0,00 0,01
Coeficiente de variagdo 0,67 | 0,55 0,05 0,71 {0,13|1,16 - 0,34

*Q valor caracteristico da relacdo Al/Ca da fase ye’elimita pura é igual a 1,50.

Vale ressaltar que, nos clinqueres experimentais, foram identificadas estruturas cristalinas
diferentes da fase ye’elimita por difracdo de raios X (ver Figura 4.36, pagina 120).
Verificou-se que nos clinqueres com elevado teor de SiO», devido a substituicdo da

bauxita pelos residuos CzP e LAA, ocorreu a maior formacao da estrutura ortorrdombica
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em relacdo a forma cuibica. Associado a isto, nota-se, no grupo com relacao Al/Ca < 1,20,
que a relagdo Si/Ca € superior quando comparada ao grupo “Al/Ca > 1,20 (Tabela 4.24).
Desta forma, foi verificado de modo mais detalhado a influéncia da relagao Si/Ca na
morfologia das particulas de ye’elimita e de sua correlagdo com outras relagdes, buscando

padrdes de comportamento.

A Tabela 4.25 apresenta uma comparacdo entre imagens de MEV de particulas de
ye’elimita com a relagdo Al/Ca determinada pela andlise de EDS. Observa-se, que a
morfologia das particulas de ye’elimita com Al/Ca < 1,20 possui um hédbito mais alongado
em relacdo a particula com Al/Ca > 1,20, o que pode indicar variacdo da estrutura
cristalina entre as particulas. Na Tabela 4.25, sugere-se para a fase ye’elimita que: a
particula que possui morfologia mais alongada e Al/Ca < 1,20 esteja relacionada a
estrutura cristalina ortorrombica; e a particula que possui morfologia cubica e Al/Ca >
1,20 possua estrutura cristalina cubica (ver Figura 4.36, pagina 120).

Tabela 4.25: avaliagdo da morfologia quanto a tendéncia a estrutura cristalina ctibica e ortorrdmbica da
fase ye’elimita a partir da relagdo Al/Ca

Relacdo Al/Ca < 1,20 — Tendéncia a estrutura Relacdo Al/Ca > 1,20 — Tendéncia a estrutura
cristalina ortorrdmbica cristalina cubica

— 49
CSAB IV - 6%CzP CSAB Il - 4%CzP

Ye'elimita

@) O

Belita

Ye'elimita Belita

O

20kV %4000 Bl g ateet e 20kV x4000 Sum

O

Figura 4.18: ye’elimita - Al/Ca = 1,18 (adaptagdo | Figura 4.19: ye’elimita - Al/Ca = 1,28 (adaptagio
da Figura 4.14) da Figura 4.12)

Atualmente, sabe-se que a condicdo estequiométrica tende a formar a estrutura
ortorrdmbica da ye’elimita e que o Fe>O3 pode estabilizar a estrutura cibica (CALOS et
al., 1995; IDRISSI et al., 2010; CUESTA et al., 2014). No entanto, conforme demostrado,
podem ser possiveis outras formas de estabilizacdo da estrutura ortorrdbmbica da fase

ye’elimita através da participagdo do SiO». Através da avaliacdo da relacdo Fe/Ca quanto
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a sua influéncia na estabilizacdo da fase ye’elimita e na determinacio de sua estrutura
cristalina, pode-se entender melhor o efeito da cinza pesada na sintetizacdo dessa fase. A
Figura 4.20 apresenta curvas de correcdo entre as relacdes Al/Ca e Fe/Ca para os grupos
de particulas de ye’elimita diferenciados pela relacio Al/Ca maior ou menor que 1,20

(Tabela 4.24).

Na Figura 4.20, observa-se que a relagcdo Fe/Ca ajusta-se de modo distinto para as
particulas de ye’elimita com tendéncia a estrutura cristalina cibica (polindmio de 2° grau)
e ortorrdmbica (polindmio de 1° grau). Porém, nota-se que um mesmo valor de Fe/Ca
pode estabilizar ambas as formas da ye’elimita. Assim, a sua forma ortorrdmbica pode
encontrar-se estabilizada com outras contribuicdes de SiO2, além do Fe;Os3. Como foi
mostrado na Figura 4.17 e na Tabela 4.24, o SiO; pode ser uma impureza estabilizante na

formacao da ye’elimita ortorrdmbica.

1,50
145 | Ye'elimita: tendéncia .
’ a estrutura cristalina 1,41 (2°grau)
1,40 A cubico o R2=09697
- 1,35 T 1,29
a3 1,28
= 1,30 A I
i 125 1,25 : I
’§ ’ I
< 1,20 1 1,16
& IV o..." v (1° grau)
1,15 1.18 O I —
Q... =0,9978
1,10 {1 Ye'elimita: tendéncia & 113 e
estrutura cristalina T e I
105 ortorrémbica ¢
1,05
1,00 : |

0,00 001 002 003 004 005 006 007 008 009 0,10
Relacio Fe/Ca

Legenda:
I: "CSAB I - 0%CzP" 1II: "CSABII - 2%CzP" III: "CSAB III - 4%CzP" IV: "CSAB IV - 6%CzP"

Figura 4.20: associada a Tabela 4.24 — correlacdo das relacdes Al/Ca e Fe/Ca da fase ye’elimita e
indicagdo de estruturas cristalinas da fase ye’elimita

A Figura 4.21 apresenta as curvas de correlacao da relacdo Al/Ca com as relacdes Si/Ca
e Fe/Ca para as particulas de ye’elimita com tendéncia a estrutura cristalina ortorrdmbica
(Al/Ca < 1,20). Destaca-se a 6tima qualidade dos ajustes realizados (R? = 1) para as
particulas selecionadas dos clinqueres CSAB “I - 0%CzP” e “IV — 6%CzP” (Tabela 4.24).
Ressalta-se que a mesma qualidade de ajuste ndo foi obtida para as particulas de

ye’elimita com Al/Ca> 1,20 dos clinqueres CSAB “I1 - 2%CzP” e “IIl — 4%CzP”. Porém,
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deixa-se claro que o principal objetivo da presente andlise é o entendimento da
estabilizacdo da fase ye’elimita nos clinqueres experimentais. Desta forma, até mesmo o
clinquer CSAB referéncia (I-0%CzP) pode ajudar no entendimento da estabiliza¢io dessa

com a participacdo do SiO».

A Figura 4.21 mostra também que o somatodrio das relagdes Si/Ca e Fe/Ca possui uma
Otima correlacdo com a relagdo Al/Ca das particulas de ye’elimita com Al/Ca < 1,20. No
ponto de maior abscissa do CSAB IV-6%CzP, verifica-se que em condi¢des de baixa
relacdo Fe/Ca ocorre a estabilizacdo da fase ye’elimita a partir da elevacdo da relacdo
Si/Ca. Nesse grupo de particulas de ye’elimita, observa-se que a intensidade da relacdo
Fe/Ca sempre € inferior a Si/Ca, algo que também € comum as particulas com Al/Ca
>1,20 (ver Tabela 4.24). Porém o somatério da relagao “[Si + Fe] /Ca” das particulas com
Al/Ca < 1,20 é em média 19% superior ao grupo Al/Ca >1,20, ou seja, sugere-se,

novamente, uma maior participacdo do 6xido SiO> na estabilizacdo da ye’elimita

ortorrdmbica.
= 0,25 e
) (2° grau) R2=0,9573 v ¢ 024
oy | B e R=09720 v
t ’ a° grau) R2=0,9978 K
2 1 0,17
o 0,15 - I
o 0.15 1 (Si + Fe)/Ca 0.,14.
$ ! :
5% ! 8
a | g
1% 0.05 1 Ye'elimita: tendéncia a
% estrutura cristalina I
& 0.00 ortorrombica | | IIV __ IV
1,00 1,05 1,10 1,15 1,20
Relagdo Al/Ca
Legenda:

I: "CSAB I - 0%CzP" IV:"CSAB IV - 6%CzP"

Figura 4.21: associada a Tabela 4.24 — correlag@o polinomial da relagdo Al/Ca (<1,20) com as relagdes
Si/Ca e Fe/Ca da fase ye’elimita, e indicacio de tendéncia a estrutura cristalina ortorrdmbica

Desta forma, a substitui¢do da bauxita pela combinacdo CzP-LAA para a producdo de
clinqueres CSAB pode influenciar a formagdo da fase ye’elimita, porém ndo compromete
a sua estabilizacdo, pois as condicdes impostas pela presenca desses residuos,
principalmente, da cinza pesada devido a elevacdo do 6xido SiO2 implicou reducio dos

conteidos de Al,Os e Fe;Os. A presenga de cinza pesada pode contribuir para a
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estabilizacdo da estrutura cristalina ortorrombica da fase ye’elimita. Desta forma, a
substituicdo da bauxita pode alterar a formacdo quantitativa total e as relacOes entre as

estruturas cristalinas da fase ye’elimita, porém nao prejudica a estabilizacdo dessa fase.

4.2.2 Fluorescéncia de raios X

A Tabela 4.26 mostra a composi¢do de 6xidos e a perda ao fogo dos clinqueres/cimentos

CSAB experimentais produzidos.

Tabela 4.26: composicdo de 6xidos e perda ao fogo dos cimentos CSAB experimentais

) CSABI-0%CzP | CSABII-2%CzP | CSABIII-4%CzP | CSAB IV-6%CzP
Oxidos (%) (%) (%) (%)
CaO 54,03 56,08 56,20 57,56
ALO; 16,81 14,51 12,48 10,03
SiO; 12,77 14,01 16,22 17,34
MgO 4,91 5,06 5,36 6,06
SO; 4,00 3,64 3,32 2,87
Fe,0; 3,01 2,45 2,04 1,37
KO 1,78 1,63 2,40 2,16
TiO, 0,59 0,61 0,44 0,30
ZrO 0,15 0,12 0,07 0,12
MnO 0,09 0,42 0,07 0,08
P>0s 0,04 0,04 0,03 0,03
SrO 0,04 0,00 0,04 0,04
Nb,Os 0,03 0,02 0,01 0,00
Zn0O 0,02 0,00 0,01 0,03
Na,O 0,00 0,23 0,32 0,42
CuO 0,00 0,00 0,00 0,02
NiO 0,00 0,00 0,02 0,00
BaO 0,00 0,00 0,00 0,06
Perda ao fogo 1,73 1,19 0,96 1,51
Total 100,00 100,00 100,00 100,00

Os valores de perda ao fogo apresentados sao considerados adequados quando se compara
ao limite de 2% recomendado pela NBR 5732 (1991), a qual estabelece as condicdes

exigiveis para o recebimento do cimento Portland comum (CP I). Observa-se também a
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proximidade dos resultados quando se comparara a perda ao fogo de 1,8% obtida por
Winnefeld e Lothenbach (2010) para um clinquer CSA comercial. Verifica-se na
literatura que quando o cimento possui a adicdo de gipsita essa perda € maior (5,1%; CSA,

WINNEFELD, F.; LOTHENBACH, 2010).

Os teores de CaO, Al,03, SO3, e FeoO3 nas amostras dos clinqueres apds a queima sao
diferentes em todas as amostras, levando a composicdes quantitativas de fases diferente.
Os aumentos dos contetidos de MgO e Na>O sdo diretamente relacionados ao incremento
de calcério e de lodo de anodizacdo do aluminio, respectivamente. Em clinqueres de
cimento sulfoaluminato alitico, mesmo quando o teor de MgO adicionado fica entre 5%
e 8%, pode ocorrer um efeito benéfico para a formacio de alita e C4AsS no clinquer; a

depender da intensidade da interagdo de SO3 e MgO no sistema (LIU et al., 2002).

Na Tabela 4.26, observa-se a reducao do conteido de Fe.O3; com o aumento da adi¢do de
CzP. O ferro ajuda a estabilizar a fase ciibica da fase ye’elimita (ALVAREZ-PINAZO et
al., 2014; BULLERJAHN et al., 2014; CUESTA et al., 2014), assim tem-se um maior
contetido relativo da estrutura cristalina ortorrombica dessa fase nos cimentos CSAB II-
2%CzP, 1lI-4%CzP e IV-6%CzP (ver Tabela 4.27). Observa-se também o aumento e
reducdo gradativa dos contetudos de SiOz e Al>O3, relacionados a substituicao da bauxita
pela cinza pesada para compor as farinhas precursoras dos clinqueres CSAB

experimentais (os cimentos produzidos correspondem aos clinqueres moidos).

4.2.3 Difragdo de raios X

Os resultados de difragdo de raios X dos clinqueres/cimentos CSAB foram analisados
qualitativa e quantitativamente. A partir dos difratogramas foi possivel a identificacdo das
fases cristalinas presentes. A Figura 4.22 mostra a visualizacdo em perspectiva dos
difratogramas dos clinqueres CSAB experimentais com destaque para o pico principal da
fase ye’elimita, onde se observa a redu¢ao de sua intensidade em fun¢do do acréscimo de

CzP na farinha precursora. Essas quantificacdes podem ser apreciadas na Tabela 4.27.
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Figura 4.22: difratogramas - identifica¢@o da fase ye’elimita nos clinqueres CSAB experimentais

Esses cimentos foram submetidos a selec@o a partir da quantificacdo de fases obtida pela
andlise dos difratogramas de difracdo de raios X com refinamento pelo método de
Rietveld. A formacgdo de belita e pericldsio torna-se critica com a utilizagdo de cinza
pesada na producdo dos clinqueres CSAB. Foi utilizado como critério de selecdo os
contetidos maximos estabelecidos para as fases belita (C2S < 60%; ODLER, 2000) e
periclasio (M < 6,5%; baseado na NBR 5732, 1991).

Na andlise quantitativa pelo método de Rietveld dos clinqueres CSAB experimentais
apresentam difratogramas calculados e observados bem préximos a linearidade (ver
Figura 4.23, Figura 4.25, Figura 4.27 e Figura 4.29). Todos os clinqueres experimentais
produzidos formaram as fases ye’elimita (C4AsS), belita (C2S), ferrita (C4AF), periclésio
(M), anidrita (CS) — considerada fase pela concepcio do experimento por ser sintetizada

no proéprio clinquer, e alita (C3S).

A Figura 4.23 mostra o refinamento realizado para o clinquer/cimento CSAB 1-0%CzP.
As fases formadas no CSAB I s@o semelhantes as identificadas nos clinqueres produzidos
com substituicdo da bauxita pelos residuos (CzP e LAA), porém as quantifica¢des de cada

fase sao diferentes.
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Figura 4.23: difratograma da amostra referéncia CSAB I — 0%CzP refinado pelo método de Rietveld

A belita apresenta-se como a fase majoritdria, seguida pela ye’elimita, assim ocorre para
todos os cimentos experimentais. Porém, a relagcdo ye’elimita/belita decai com o aumento
de cinza pesada na farinha precursora do clinquer. Verifica-se, desde o CSAB [-0% CzP,
a presenca de alita, como uma fase extra, e de anidrita, considerada fase por ser produzida
durante o processo de sintetiza¢do do clinquer, apds a sua contribui¢do para a formagao

de ye’elimita.

A identificacdo de fases nos difratogramas dos cimentos experimentais ¢ fundamental
para o entendimento do efeito da substitui¢ao da bauxita pelos residuos e, posteriormente,
verificacao dos efeitos da quimica de cada cimento em suas propriedades. Desta forma, a
andlise quantitativa pode, eficientemente, auxiliar na identificagdo dos picos por meio das
curvas de refinamento de cada fase. Assim, compreende-se melhor a contribui¢do de cada
fase na quantificacdo pelo método de Rietveld, além de facilitar a apresentacdo dos
resultados. A identificagdo das fases nos difratogramas dos cimentos experimentais foi
realizada a partir do desmembramento do refinamento de cada fase presente. Assim, pode

verificar os picos independentes de cada fase.

A Figura 4.24 mostra a identificacdo das fases no difratograma do cimento CSAB I-
0%CzP. Pode-se verificar as contribui¢des de cada fase para a formagao dos picos: ferrita
(F); ye’elimita ortorrdmbica (Yo0); ye’elimita cubica (Yc); anidrita (An); belita (B);

periclasio (P); e alita (A).
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Figura 4.24: associada a Figura 4.23 - identificagc@o de fases no difratograma do cimento “CSAB I - 0%
CzP” a partir do refinamento pelo método de Rietveld de cada fase individual

A Figura 4.25 apresenta o refinamento realizado para o clinquer/cimento CSAB II-
2%CzP. A quantificacdo das fases formadas no CSAB II difere em relagcdo ao CSAB I-
0%CzP quanto a maior formacao de alita, implicando, inclusive, na redu¢ao do contetido
de belita. Nota-se também a elevacdo do teor de periclésio e a reducao geral do contetido

das outras fases (exceto da fase belita).

CSAB I - 2%CzP 53
4000 -\ Belita 35,8 % :
Alita 12.6 % B a0
[l Ye'elimita ortorrombica 2,2 % X*=2,28 >
@ Ye'elimita cubica 4.8 %
53000 —.Ferrita 11,9 % 1.2 35.8
2 Anidrita 5.4 %
9 M Bericlésio 5.3 %
§ 2000
L]
1000
0+t
Posicio [°2Theta]
400_ 1 W ®ioy (muent [ S T S R T R TS ER I S S 2 T 1 S HE N SN R RIS W R | H I I T HE R IR EH TR TN
3 J |
100 +
_108 : l”ﬁ"l WWWMWMFMW%WJQWA% j%iwwm M\)’MW—(M’ A MMMJW ‘5-~¢mw«,"m
200 1
-300
2300 |

Diferenga

Figura 4.25: difratograma da amostra CSAB II — 2% CzP refinado pelo método de Rietveld
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A Figura 4.26 mostra a identificacdo das fases no difratograma do cimento CSAB II-
2%CzP. No intervalo compreendido entre 30 e 35 °20, observa-se que os picos de alita
sao sobrepostos aos da fase belita, dificultando a clara identificag¢do da alita. Porém, ap6s
a posicdo 50 °20, pode-se visualizar de modo mais nitido — em relagdao a Figura 4.24
referente a0 CSAB I -0%CzP - um pico da fase alita isolado na 51,7 °20 (ficha ICDD:
codigo 01-086-0402; intensidade relativa 59%; sistema cristalino monoclinico) (ver

detalhe na Figura 4.38, pagina 122).
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Figura 4.26: associada a Figura 4.25 - identificacdo de fases no difratograma do cimento CSAB II - 2%
CzP a partir do refinamento pelo método de Rietveld de cada fase individual

A Figura 4.27 apresenta o refinamento realizado para o clinquer/cimento CSAB III-
4%CzP. A quantificacdo das fases formadas no CSAB III difere em relagcdo ao CSAB I-
0%CzP quanto a maior formacdo de alita, belita e pericldsio, ocorrendo a reducdo do
conteddo de outras fases presentes (anidrita, ferrita e ye’elimita). Em relagdo ao CSAB
[I-2%CzP, a quantificacdo das fases do CSAB III apresenta menor conteudo de alita,
anidrita, ferrita e ye’elimita, sendo maiores os teores de belita e pericldsio. O CSAB III
apresenta um menor valor para o fator de saturacdo da cal em relagdo ao CSAB II, além
da soma (Al,O3 + Fe203) ser também menor. O aumento do contetdo de alita no CSAB
III em relagdo ao CSAB I pode ser associado ao seu maior médulo de silica [SiO2/ (Al2O3

+ Fe>O3].
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Figura 4.27: difratograma da amostra CSAB III — 4% CzP refinado pelo método de Rietveld

A Figura 4.28 mostra a identificacdo das fases no difratograma do cimento CSAB III —

4%CzP. Ao longo do difratograma, nota-se os picos secundarios da fase belita mais

aparentes, indicando a maior presenca do composto. No CSAB III, o pico principal da

fase ye’elimita (cubica e ortorrdmbica) apds a posicdo 23 °20 apresenta-se de modo mais

perceptivel com intensidade reduzida em relacdo ao pico principal da belita (proxima a

32 °20). Esse fendmeno acontece gradativamente em fun¢do do aumento da cinza pesada

como matéria-prima precursora do clinquer CSAB.
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Figura 4.28: associada a Figura 4.27 - identificacdo de fases no difratograma do cimento CSAB III — 4%
CzP a partir do refinamento pelo método de Rietveld de cada fase individual
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A Figura 4.29 apresenta o refinamento realizado para o clinquer/cimento CSAB IV-
6%CzP. A quantificacdo das fases formadas no CSAB IV difere em relacido aos demais
quanto a maior formacao de belita e periclasio, ocorrendo a redu¢ao do contetido de outras
fases presentes (anidrita, ferrita e ye’elimita). A presenca de alita no CSAB IV s6 é

superior em relagcdo ao cimento CSAB [-0%CzP.
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Belita 53,7 %
Alita 8,1 %

[l Ye'elimita ortorrombica 16.6 %
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Figura 4.29: difratograma da amostra CSAB IV — 6% CzP refinado pelo método de Rietveld

O aumento da formacao de alita no CSAB IV-6%CzP em relagao ao CSAB [-0%CzP
pode ser associada ao seu maior valor do fator de saturagdo da cal e também maior médulo
de silica. Porém, em relacao aos clinqueres CSAB II e III, a formacao de alita no clinquer

CSAB IV pode ter sido comprometida pela soma reduzida dos conteidos de Al2O3 e

Fe>0s.

A porcentagem de periclasio formado no CSAB IV € de 7,2%. A sintese demasiada de
pericldsio no CSAB IV decorre do aumento do contetdo de calcério (fonte de 6xido de
calcio e magnésio) adicionado a farinha precursora do clinquer para compatibilizar a
presenca de cinza pesada (fonte de silica). Desta forma, ao limitar o contetido de formagao
de periclasio no clinquer CSAB, restringe-se também a substitui¢do da bauxita pela cinza

pesada, apesar do LAA potencializar o seu aproveitamento.

A Figura 4.30 mostra a identificacao das fases no difratograma do cimento CSAB IV —

6%CzP. No CSAB VI, percebe-se ainda mais a reducdo do pico principal da fase
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ye’elimita (préximo a posicao 23 °20). A reducgado do contetido de Al,O3 na mistura funcao
do aumento da cinza pesada reduz a formacdo de ye’elimita no clinquer CSAB. Em
relacdo ao CSAB [-0%CzP, verifica-se com maior clareza a presencga da fase alita, pico
isolado préximo a 51 °26. Em relacdo aos demais cimentos, o difratograma do CSAB IV

mostra picos secundarios de belita mais nitidos devido a sua maior concentragao.

— Difratograma
B
E B
Mo ] Yo| F
BlA Yol | — CSABIV - 6%CzP
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Figura 4.30: associada a Figura 4.27 - identificacdo de fases no difratograma do cimento CSAB IV — 6%
CzP a partir do refinamento pelo método de Rietveld de cada fase individual

A Figura 4.31 mostra os difratogramas sobrepostos com a identificacdo dos picos
principais e secunddarios de cada fase dos respectivos clinqueres/cimentos experimentais.
Destaca-se no CSAB I-0%CzP (vermelho): a fase ferrita na posi¢do 33,9 °20 (100% de
intensidade relativa) e 12,2 °20 (25%) (ficha ICDD: c6digo 01-074-0803); ye’elimita
cubica e ortorrdmbica a 23,6 °20 (100 e 98%, cédigos “01-071-0969” e “01-085-2210",
respectivamente); e anidrita a 25,4 °20 (100%) (c6digo “01-072-0916). No CSAB II-
2%CzP (azul): pico isolado da fase alita na posi¢cao 51,7 °26 (59,2%) (c6digo “01-086-
0402”). No CSAB IV-6%CzP (cinza): pericldsio na posicdo 42,8 °20 (100%) (cédigo
“01-074-1225); fase belita a 34,2 °28 (61,1%) (cédigo “01-083-0461"). O CSAB III -
4%CzP (verde) tem composi¢do de fases intermedidria, por isso ndo possui destaques

maximos de picos principais na Figura 4.31.
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Figura 4.31: sobreposicdo e comparacdo dos difratogramas dos clinqueres/cimentos CSAB experimentais

A Figura 4.32 apresenta um detalhe da contribuicdo de cada fase no preenchimento dos
picos do difratograma do cimento CSAB IV-6%CzP no intervalo entre 26 e 39 °20. Pode-
se identificar todas as fases formadas nos clinqueres experimentais, sendo o total de 7,
compreendendo as diferentes estruturas cristalinas da ye’elimita e a anidrita sintetizada

no proprio clinquer.
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Figura 4.32: detalhamento da identificacdo de fases no difratograma do cimento CSAB IV — 6%CzP no
intervalo entre 26 e 39 [°2Theta]
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e Comparacio da formagdo quantitativa de fases

O refinamento dos difratogramas dos cimentos CSAB experimentais pelo método de
Rietveld apresentou valor médio do indicador estatistico GOF (X2, goodness of fit) igual
a 2,41 (ver Tabela 4.27). Ao observar o indicador Ry, (indice ponderado utilizado para
comparar os resultados calculados) inferior a 10%, pode-se considerar que o refinamento

realizado foi adequado e os resultados apresentam boa qualidade (ver item 3.3.2, pagina
58).

Tabela 4.27: composicdo de fases dos cimentos CSAB experimentais pelo método de Rietveld

Fases CSABI1-0% |CSABII-2% | CSABIII -4% | CSAB IV - 6%
CzP (%) CzP (%) CzP (%) CzP (%)
Belita 38,3 35,8 48,1 53,7
Alita 4.4 12,6 9,5 8,1
Ye'elimita ortorrdbmbica 26,1 24,2 18,7 16,6
Ye'elimita ctbica 6,0 4.8 3,6 3,0
Relacido (ye’elimita 23,0 19,8 19,2 18,1
cubica/ortorrdmbica) x (100)

Ye’elimita total 32,1 27,0 22,3 19,6
Ferrita 13,9 11,9 9,1 6,8
Anidrita 6.8 5,4 4,9 4,7
Periclésio 4,5 53 6,1 7,2

TOTAL 100,0 100,0 100,0 100,0

Indicadores estatisticos

Rexp (%) 3,64 3,70 3,76 3,80

Ryp (%) [< 10%] 6,03 5,57 5,73 5,77
GOF [< 5] 2,74 2,28 2,32 2,31

A Figura 4.33 mostra graficamente a evoluc¢do da formacao de fases nos clinqueres em
funcdo da substituicdo da bauxita pela combinacgao de residuos CzP-LAA. Em relacdo ao
CSAB I - 0% CzP, observa-se a maior formagdo da soma belita + alita, e de periclésio.

Ocorre a reducdo das fases ferrita, anidrita e da ye’elimita total.
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Figura 4.33: evolugéo da formagdo de fases nos clinqueres CSAB experimentais

Foram identificadas correlacdes entre as formagdes de fases nos clinqueres experimentais
de modo estruturado (Tabela 4.28) 2. A explicacio de resultados obtidos por meio dos
ensaios de resisténcia a compressdo, expansibilidade e aos referentes ao estudo da
hidratacio dos cimentos experimentais depende do entendimento da formagdo
correlacionada das fases. A Tabela 4.28 apresenta as indica¢des da qualidade de ajustes
lineares e do sinal do coeficiente angular das retas geradas a partir do contetido entre as
fases presentes nos clinqueres/cimentos CSAB produzidos. Vale ressaltar que a maior
formacdo de pericldsio em fungdo da reducdo do conteddo de ferrita deve-se,

exclusivamente, as variacdes proporcionais das matérias-primas.

Tabela 4.28: qualidade do ajuste linear - quantificagcdes de fases pelo método de Rietveld

CoS LEGENDA: E: Excelente;
O: Otima;
GsS -F B: Boa;
= R: Razoavel,
C4A3S(0) -B -F F: Fraca;
— (+): coeficiente angular da reta positivo (o > 0);
C4A3S © -F -F +0 (-): coeficiente angular da reta negativo (o < 0).
Relacio causal;
C4AF -R -F +0 +F Destaque: E, O e B.
CcS -F -F +F +0 +F
M +F +F -B -F -F
Corregdo linear | C2S CsS CiAsS.y | CadsSy | C4AF c§ M

20 A categorizacdo da qualidade dos ajustes lineares encontra-se na Tabela 3.13, pagina 67.
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Observa-se que o conteido da fase C4AF (ferrita) possui ajustes de 1° grau de qualidade
“destacada” com todas as outras fases presentes nos clinqueres CSAB produzidos com
residuos (CzP e LAA). Isso permitiu apresentar graficamente o conteido dessa fase em
fun¢do das demais, gerando um dbaco de composi¢ao de fases dos referidos clinqueres
(Figura 4.34). A ferrita possui ainda 6tima qualidade do ajuste linear (o < 0) com a fase
M (periclasio), porém isso ndo indica que uma interfere na formacdo da outra. Isso seria
mais provdvel com a Otima correlacdo (o > 0) com a fase C4A3§(0) (ye’elimita
ortorrombica), ver Tabela. A fase C4A3§(0) tem “destacada” correlacdo linear com as
fases: C2S e M - ambas com a < 0; e C4AF e C4A3.S_'(C) (ambas com a > 0). A fase

C4A3S(¢) ainda possui 6timo ajuste linear (o > 0) com a anidrita (CS).

A Figura 4.34 a 6tima linearidade apresentada pelos clinqueres/cimentos produzidos com
residuos (CzP e LAA) quanto ao conteddo de ferrita em relacao as demais fases. Observa-
se que os clinqueres produzidos com residuos apresentam uma linearidade melhor

definida da formacgdo de fases em relagcdo ao referéncia CSAB I -0%CzP.

15 {Ajuste polinomial: 1° grau
14 - ) o) ® «— 0%CzP
B g
12 1 R2=0,9823 ® ® ° —2%CzP| §
ERtR : : 2 Q
=11 S
® 10 1 R2=0,9784 3 : b k=
X 94 R2=09752 ] [ ® —4%CzH o
P ! °
81 Ay - S
74 R2=0,9758 P @ 6%CzP|
6 .
1 10 100
% Qutras fases
® Belita Ye'elimita cuiibica ® Periclasio @ Alita

Figura 4.34: CSAB I-0%CzP versus CSAB II-2%, 11I-4% e IV-6% CzP - linearidade do contetido de
ferrita em relacdo as demais fases
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e Belita e pericléasio

Todos os cimentos CSAB experimentais apresentam o contetido de belita abaixo de 60%.
Assim, cumprem o primeiro requisito de selecdo. Porém, o CSAB IV — 6%CzP ultrapassa
o limite estabelecido de formacdo de periclésio, sendo o conteido presente superior a
6,5% (explicacdes no item 2.7.1, pagina 43). Desta forma, o estudo do CSAB IV-6%CzP
foi interrompido a partir do item 4.2.5 “Granulometria e Area superficial”, pagina 127.
Portanto, os cimentos selecionados para o aprofundamento da investigacdo apds a

avaliacdo da composic¢do de fases foram: CSAB “I-0%CzP”, “II-2%CzP” e “11I-4%CzP”.

Foi identificado o polimorfo B-C>S (larnita monoclinica) em todos os cimentos CSAB.
Segundo Taylor (1990), o clinquer de cimento Portland é considerado metaestavel, pois
o B-C2S contido nele possui teores suficientes de fons estabilizantes que evitam a
transformag@o da forma 3 em 7y. Bullerjahn et al. (2014) identificaram o B-C2S como o
principal polimorfo do silicato de célcio formado em um clinquer de base aluminato de

calcio (belitico e com formagao de ternesita).

Desta forma, os clinqueres CSAB experimentais também podem ser considerados
metaestaveis. Além disso, a auséncia da forma y-C,S (sistema cristalino ortorrdmbico)
indica que o resfriamento dos clinqueres CSAB experimentais foi realizado

adequadamente ao nao permitir a formacgao desse polimorfo indesejavel.
e Ye’elimita

A fase ye’elimita apresentou duas estruturas cristalinas diferentes: ctbica e ortorrombica.
Bullerjahn et al. (2014) também identificaram essas duas formas do C4A3S em clinqueres
de base aluminato de célcio (belitico e com formacao de ternesita), porém o contetido de
ye’elimita cibica sempre apresentou-se superior a forma ortorrdmbica. Sabe-se que a
ye’elimita ortorrombica reage mais lentamente que a forma cubica (CUESTA et al.,
2014). Cimentos de rapido endurecimento podem sofrer um efeito atenuante a partir de
uma composicdo com maior conteiido de ye’elimita ortorrdombica em relacdo a cubica.
Em fun¢do do aumento da substitui¢do da bauxita pelos residuos, ocorreu uma reducao
gradativa da taxa de formacdo da ye’elimita cibica nos clinqueres em relagdo a estrutura

cristalina ortorrdmbica (ver Tabela 4.27). O contetido de Fe,Os3 torna-se reduzido com a
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substituicdo da bauxita pelos residuos utilizados (cinza pesada e lodo de anodizac¢do do

aluminio), o que pode contribuir para a reducdo da forma ctibica da ye’elimita.

A Figura 4.35 mostra os picos principais das fases ye’elimita cubica e ortorrombica nos
clinqueres/cimentos CSAB experimentais a partir da sobreposi¢cao dos difratogramas. A
estrutura cristalina ortorrombica possui o pico principal na posicdo 23,73 °26 (100%), o
segundo pico de maior intensidade ocorre na posicdo 23,65 °20 (98%) (ficha ICDD:
codigo “01-085-2210). A ye’elimita ctibica coincide com o segundo pico mais intenso
da estrutura cristalina ortorrdmbico (ficha ICDD: cédigo “01-071-0969”). Pode-se
também observar um pico isolado da fase ye’elimita ortorrombica na posicdo 18,02 °26
(11%), ver Figura 4.31, pagina 114. Observa-se através da sobreposi¢do dos picos
principais da fase ye’elimita que a presenca de cinza pesada provoca um efeito redutor na

formacao dessa fase para as diferentes estruturas cristalinas.
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40001— CSAB Il - 4%CzP
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Figura 4.35: detalhamento da identifica¢@o de estruturas cristalinas diferentes da fase ye’elimita nos
difratogramas dos cimentos CSAB experimentais no intervalo de 23 a 24 [°2Theta]

Pode-se verificar na Figura 4.36 que a formagdo de estruturas cristalinas cubica e
ortorrdmbica da fase ye’elimita. Conforme mostra a Tabela 4.27, a relagdo ye’elimita
cubica/ortorrombica decai com o incremento de cinza pesada, assim como, a formagao
total de ye’elimita tende a ser menor. As alteracdes polimérficas e o conteido de
ye’elimita total formada nos clinqueres CSAB experimentais pode ser que venha a afetar

o desenvolvimento da resisténcia a compressao do material e a cinética de hidratacao,
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tanto na liberagc@o de calor quanto na formacao dos produtos de hidratacdo ao longo do

tempo.
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Figura 4.36: correlagdo linear entre os contetidos das estruturas cristalinas da fase ye’elimita

o Alita

A Figura 4.37 mostra a sobreposi¢do dos difratogramas dos clinqueres no intervalo
préximo a posi¢do 51,50 °20, onde se nota a maior intensidade dos picos referentes aos
clinqueres produzidos com CzP. Na Figura 4.38, pode-se observar o detalhe da
sobreposicdo das curvas obtidas pelo refinamento do difratograma referente ao clinquer
CSAB II-2%CzP, o qual apresentou a maior formagao de alita. Esse pico € o 7° na escala
de intensidade relativa da alita (59,1%), possui posi¢do exata em 51,705 °20 (cédigo ficha
ICDD: 01-086-0402). Ainda, na 51,730 °20, a fase belita apresenta intensidade relativa
de 2,9% (cddigo ficha ICDD: 01-083-0461). Desta forma, constata-se a independéncia

desse pico proximo a posi¢ao 51,50 °20 para a diferenciacao da alita das demais fases.
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Figura 4.37: detalhamento da identificag¢do da fase alita nos difratogramas dos cimentos CSAB
experimentais no intervalo de 51 a 52 [*2Theta]

Vale confirmar a formacdo de alita através da investigacao de outras fases identificadas
em estudos externos de cimentos CSAB. A fase belita detectada nos clinqueres CSAB
pertence ao sistema cristalino monoclinico (larnita), mas a fase bredigita (bredigite) foi
nao foi confirmada neste estudo. A bredigita [Ca;aMg2(Si04)s], que é um a-C>S com alto
teor de magnésio, foi detectada por Adolfsson et al. (2007) neste tipo de cimento. A fase
merwinita [CasMg (SiO4);] foi identificada em andlogos naturais (rochas, coletadas no

deserto de Israel) de clinqueres de cimento CSAB por Sokol et al. (2014).

Pela andlise de difracdo de raios X, a fase merwinita pode ser confirmada de modo
qualitativo nos clinqueres CSAB, porém o resultado seria de 0% através da quantificacdo
pelo método de Rietveld (mineral 'Merwinite', cédigo AMCSD - American Mineralogist
Crystal Structure Database: 0000294). O pico em torno da posicdo 51,705 [°2Theta]
pertence realmente a fase alita, que corresponde ao plano [0 4 0], c6digo ICDD: 01-086-
0402, sem a ocorréncia de sobreposi¢cdo de outras fases nesta posi¢do, incluindo: belita
(larnita), ye’elimita, ferrita, anidrita, periclasio (confirmadas) e merwinita (ndo

confirmada).
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Figura 4.38: detalhamento da identificag¢@o da fase alita no difratograma do cimento CSAB II - 2%CzP e
na posi¢do préxima a 51,5 [*2Theta]

Segundo Kacimi et al. (2009), a temperatura de sintese da fase alita no clinquer € elevada
(1450°C). Ao sintetizar clinquer de cimento belitico, sem a fase ye’elimita, esses
pesquisadores identificaram a formacao de alita (26%) na temperatura minima de 1350°C
com teor de Fe>O3 igual a 6,67% (entre outros 6xidos menores: Al.O3; MgO; Na,O; K20),
ap6s o complemento com 4% de Fe>Os a farinha precursora. A formacao de alita no
CSAB I-0%CzP foi de 4,4%. Nos demais clinqueres, o teor de alita ficou em 8,1 e 12,6%,
CSAB “lII-4%CzP” e “1I-2%CzP”, respectivamente (Tabela 4.27). Na presente pesquisa,
a fase alita foi formada nos clinqueres experimentais na temperatura de 1250°C com
conteddo de Fe>O3 variando de 3,01 a 1,37%, sendo inversamente proporcional ao teor

de CzP (Tabela 4.26, pagina 105).

No clinquer do cimento ferroaluminato de célcio belitico, com presenca da fase
ye’elimita, produzido com aproveitamento de fosfogesso (residuo da industria de
fertilizantes), Yang et al. (2013) identificaram a formagdo de 2,55% de alita, o teor de
Fe»O3 foi de 6,57%. A diferencga percentual da formagao de alita nos clinqueres estudados
nesta pesquisa, em relacao aos teores observados por Kacimi et al. (2009) e Yang et al.
(2013), descontando-se a porcentagem da fase ye’elimita, podem estar relacionadas as

respectivas composi¢oes de 6xidos, mais notoriamente: Al,O3, Fe,O3 e SiO; e CaO.

Determinados polimorfos do C3S s@o estabilizados pela dopagem com ions estranhos
(TAYLOR, 1990). Pode também ocorrer a participagdo de outros fons na formacao da
fase alita. Foi verificado que o clinquer CSAB II-2%CzP apresentou o maior teor de TiO»
(0,61%), o qual possui efeito fundente e reduz a temperatura de sintetizacao da fase alita.
Segundo Liu et al. (2009), pequenas quantidades de TiO> (< 1,0%) promovem uma

melhor queimabilidade da farinha precursora do clinquer, acelerando a absor¢ao da cal
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livre. Segundo Duvallet et al. (2012), tem sido demonstrado que a adi¢ao de TiO> também
afeta o estrutura cristalogréifica da fase ferrita. Assim, pode-se esperar a sua formacao de
alita em clinqueres CSAB a partir da presenca de uma série de impurezas (elementos

menores) que podem agir como fons estranhos no processo de sintetizagcao das fases.

O TiOz nos clinqueres CSAB € oriundo do calcério, bauxita e cinza pesada, conforme
apresentou a Tabela 4.1, pdgina 74. Liu et al. (2009) comenta que pequenas quantidades
de TiO2 podem realmente compor a bauxita. Uma amostra de cinza pesada caracterizada
por Pires e Querol (2004) apresentou de TiO igual a 0,6%. Na amostra analisada neste
trabalho, conforme a Tabela 4.1, o percentual de TiO> foi de 1,80. Liu et al. (2009)
verificaram que a presenca de TiO; pode promover tanto a formacao da fase alita quanto

da ye’elimita.

Na Tabela 4.26 (pagina 105), observou-se a presen¢a de mineralizadores menores em
pequenas quantidades, tais como: NaO, K>O, TiO2, MnO, P>0Os. Sugere-se que a
estabilizacao da fase alita formada nos clinqueres experimentais foi favorecida pelos ions:
Mn?*, P>, Ti** e 4lcalis (K* e Na*). Pode-se considerar que a formacio de 12,6% de alita
no clinquer CSAB II-2%CzP é um resultado muito pr6ximo ao limite maximo de
equilibrio do sistema de sintese da fase alita na temperatura de 1250°C. Nos resultados
obtidos por Kacimi et al. (2009), os clinqueres beliticos produzidos pelos autores
apresentam elevado conteuido de alita, porém sem a formag¢do de ye’elimita, ocorrendo

uma implicancia de proporcionalidade percentual entre as fases.

A previsdo tedrica de formacao de alita (Tabela 3.1, pagina 49) a partir da composi¢do de
oxidos de cada clinquer apresentada na Tabela 4.26 (pagina 105) mostrou-se incoerente
para os clinqueres CSAB [-0%CzP e IV-6%CzP. No CSAB 1, ocorre que a equacao
apresentou um resultado negativo (abaixo de zero). No CSAB II, a formagao de alita foi
de 25% pelo célculo tedrico, o que foge as expectativas devido a falta de condicdes
térmicas para tal aumento da quantidade de alita sintetizada. Pela previsao tedrica, esses
resultados para os clinqueres CSAB II-2%CzP (10,2 % de alita) e 1II-4%CzP (9,2% de
alita) mostraram-se coerentes. Sugere-se que com 2% de CzP ocorre um equilibrio maior
entre os 6xidos para a formacao de alita, porém com 6% de CzP esse equilibrio nao é tao
favoravel, pois ocorre a elevacdo do conteido de CaO e SiO; na mistura precursora com

reducdo do conteido de fundentes. Deste modo, considera-se importante a equacio
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potencial de Bogue de formacgdo de alita para a comparagdao com os resultados obtidos

pelo método de Rietveld.

4.2.4 Calculo Teorico versus Método de Rietveld

As diferengas entre o cdlculo tedrico (Bogue adaptado) e os resultados da andlise
quantitativa pelo método de Rietveld, podem ser atribuidas a auséncia de previsibilidade
da influéncia de diversas impurezas presentes nas farinhas precursoras no processo de
formacao de fases dos clinqueres CSAB experimentais. Posteriormente a sintetizacdao dos
clinqueres, foi possivel averiguar qual o impacto na formacao das fases decorrente do

aproveitamento da combina¢do CzP-LAA em substituicdo a bauxita.

Qualitativamente, as andlises de difracdo de raios X dos clinqueres CSAB comprovam a
presenca das duas principais fases desse tipo de cimento: ye’elimita e belita. As
quantificagdes pelo método de Rietveld mostraram que os conteddos dessas fases sdao
predominantes sobre as demais (anidrita, ferrita, periclasio), sendo a belita majoritaria em
todos os niveis de substituicio da bauxita. Esperava-se, inicialmente, com o
aproveitamento da CzP - na composicao das farinhas precursoras dos clinqueres CSAB
experimentais — que a relacdo belita/ye’elimita aumentaria em fun¢do do seu incremento

a mistura.

Por meio do célculo tedrico nao foi possivel prever a formagao de diferentes estruturas
cristalinas da fase ye’elimita. A formac¢ao de anidrita, em todos os casos, ficou abaixo do
calculado teoricamente (10%). No entanto, isso pode indicar que o sulfato de célcio
disponivel no sistema para o processo de sintetizacdo foi suficiente para a completa
formacao da fase ye’elimita. Podem ter ocorrido perdas de sulfato durante o processo de
queima dos clinqueres CSAB, sendo positiva a previsao de formagao de uma parcela extra
de anidrita, visto que, garante a formacao plena de ye’elimita. Esperava-se, conforme
sucedido, a reducdo da formacgdo de ferrita nos clinqueres CSAB em funcdo do maior

aproveitamento da CzP na mistura.

A Tabela 4.29 mostra como os resultados da quantificacdo de fases pelo método de

Rietveld adequam-se as faixas composicionais do CSAB apresentadas por Odler (2000).
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Tabela 4.29: comparag@o quantitativa das principais fases dos clinqueres produzidos

Percentagem em massa (%)
Fases Limites Método de Rietveld
(ODLER, 2000) CSABT- 0%CzP | CSAB II-2%CzP | CSAB I1I-4%CzP | CSAB IV-6%CzP
CsAsS 10-55 32,1 29,0 223 19,6
C.S 10 - 60 383 358 481 53,7
C.,AF 0-40 13.9 11,9 9.1 6.8
cS 0-25 6.8 54 49 47

A Tabela 4.30 apresenta a quantificac@o de fases dos clinqueres/cimentos definidas pelas
equacgoes de Bogue (1929) adaptadas por Majling et al. (1993) e pela anélise quantitativa
pelo método de Rietveld (pés queima). Observa-se que o contetido de pericldsio (M)
CSAB 1V-6%CzP € superior a 6,5%. Esse limite maximo foi estabelecido nesta pesquisa
para a selecao dos cimentos experimentais, os quais foram submetidos as etapas seguintes

de investigag¢do, sendo eles: CSAB I, II e III. O teor de periclasio estd associado a

quantidade de calcério e CzP.

Tabela 4.30: comparagdo entre as composi¢cdes de fases obtidas pelos métodos de “Bogue adaptado” e de

Rietveld
Cimentos CSAB experimentais
Meétodos: (T) Bogue adaptado e (R) - ™G0/ 5T 17 29,C,p | T1-4%C7P | IV - 6%CzP
Rietveld
T R T R T R T R
Belita 41,3 | 38,3 | 46,8 | 35,8 | 52,7 | 48,1 | 58,3 | 53,6
Ye'elimita total 31,2 | 32,1 | 27,0 | 29,0 | 22,6 | 22,3 | 184 | 19,6
Ferrita 12,2 | 139 | 10,7 | 11,9 9,0 9,1 7,3 6,8
Fases (%) Anidrita 10,0 6,8 10,0 5.4 10,0 49 10,0 | 4,7
Periclasio* 3,8 4,5 4,0 5,3 4,2 6,1 4.5 7,2
Alita 0,0 4.4 0,0 12,6 0,0 9,5 0,0 8,1
Outras 1,5 0,0 1,5 0,0 1,5 0,0 1,5 0,0
Total (%) 100,0 | 100,0 | 100,0 | 100,0 | 100,0 | 100,0 | 100,0 | 100,0

*Qbservacdo: teor de periclasio (M) acima de 6,5%.

A Figura 4.39 mostra uma comparagdo das composicdes de fases obtidas pelos métodos

de Rietveld e Bogue adaptado (célculo inicial), desde o cimento CSAB referéncia até a
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interacao com 7,2% de CzP (completa substituicao da bauxita). No diagrama do sistema
terndrio, verifica-se que as composi¢des potenciais se encontram dentro dos limites do
cimento Aether® da Lafarge, conforme mostra a Tabela 2.2, pagina 19. Pode-se observar
que os conteudos de belita e ye’elimita, em todos os cimentos produzidos, encontram-se

dentro dos limites indicados na literatura.

Nota-se também, na Figura 4.39, que os cimentos CSAB 1 (referéncia) e II-2%CzP
encontram-se, ligeiramente, fora do limite comercial de composicao de fases do Aether®
(cimenteira Lafarge). No entanto, se ao vértice da fase belita fosse acrescido os contetidos
respectivos de alita, todos os cimentos experimentais se enquadrariam ao Aether®. Nota-
se a independéncia composicional diferenciada do cimento Aether® da Lafarge em
relacdo a descrita por Odler (2000) para o cimento CSAB, principalmente acima do limite
de 60% de belita. Ainda, a composi¢ao de fases resultante apds a queima dos clinqueres

experimentais mantem-se distante da zona de risco de baixa durabilidade.

LEGENDA: Sulfatos
Referéncia: Cimento CSAB sem C,AS+CS
residuos 0

100 = Cimento CSAB (ODLER, 2000)
= ] afarge Acther®
= CSA Denka®

De 1 a 7,2: Porcentagem de cinza
pesada (CzP) na farinha precursora.
® Selecionados para a produgdo
neste trabalho. \"/ >SA China Tipo II & III
Observagao: VAVAVATAY A VAVAVAYAY = Caracteristica (MEHTA, 1980)
%JLodo de anodiza¢fo do aluminio AVAVAVAVAVAVAVAY
(LAA) =% %CzP

O Quantificagiio — Método de Rietveld

Referéneia: “CSAB 1-0%CzP”
2: “CSAB II-2%CzP”

4: “CSAB TII-4%CzP” ) 50 vy iy Wy ,
o OV SULEN NN VaViV.Y
6: “CSAB IV-6%CzP . X ,

e, e
AT Ay ATy AT sy Ve Vavaay soava ey avavavavavavavaray sueverara LY
100, >0
€S 0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 Outros
——
Outros

Figura 4.39: diagrama de fases do sistema terndrio representando a disposi¢do dos cimentos CSAB
experimentais quanto a composicdo de fases determinada pelo calculado teérico (Bogue adaptado) e
posteriormente pelo método de Rietveld - normal, rapido e lento referem-se a taxas de endurecimento
(Adaptado de: CHEN, 2009; MEHTA, 1980) — alguns cimentos de base sulfoaluminato de célcio
disponiveis comercialmente (Adaptado de: BULLERJAHN et al., 2014)
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4.2.5 Granulometria e Area superficial

As amostras dos cimentos CSAB experimentais [-0%CzP, 1I-2%CzP e 11I-4%CzP foram
submetidas as anélises de distribui¢ao de tamanho de particulas - via granulometria a laser
— e de superficie especifica pelo método BET. A Figura 4.40 apresentas das curvas de

distribuicdo granulométricas dos cimentos.
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Figura 4.40: curvas de distribui¢do granulométrica dos cimentos CSAB experimentais

Na Figura 4.40, nota-se um distanciamento para a direita das curvas CSAB Il e III, o que
indica maior didmetro dos graos para a mesma porcentagem cumulativa. Porém, nao
significa dizer que esses cimentos possuam uma menor drea superficial (ver Tabela 4.32).
O diametro médio das particulas e a 90% das curvas de distribui¢cdo de particulas,
apresentados na Tabela 4.19, possui baixa variacdo. A Tabela 4.19 resume os valores da
andlise de granulometria a laser dos cimentos CSAB experimentais selecionados. A
Tabela 4.32 apresenta os resultados de drea superficial dos cimentos obtidos pelo método
BET. Esses resultados apresentaram média de 521 m?/kg e coeficiente de varia¢ao igual

a 0,05. Por conseguinte, pode-se comparar os cimentos com equiparidade de suas finuras.
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Tabela 4.31: distribui¢do de tamanho de particulas dos cimentos (um)

Diametro CSABI- CSAB I - CSAB III - Média Coeficiente de
0%CzP 2%CzP 49%CzP variacio
a 10% 0,96 1,21 1,21 1,13 0,13
a 50% 8,5 11,28 12,20 10,66 0,18
a90% 38,61 38,35 34,48 37,15 0,06
médio 14,49 15,69 15,62 15,27 0,04
Tabela 4.32: 4reas superficiais especificas dos cimentos
Ensaio CSABI - CSABII - CSAB III - Média | Coeficiente de
0%CzP 2%CzP 49%CzP variagao
BET (m%kg) 498 551 513 521 0,05

4.2.6 Resisténcia a compressao

Os resultados de resisténcia a compressao, obtidos a partir do ensaio em escala reduzida,
dos cimentos CSAB “I-0%CzP”, “II-2%CzP” e “I1I-4%CzP” sdo apresentados na Tabela
4.33. Os cimentos II e IIT apresentam desenvolvimento da resisténcia a compressao dentro
do esperado, com aumento da resisténcia ao longo do tempo, porém com reducdo de sua
magnitude em funcao do incremento da combinacao CzP-LAA em substituicao a bauxita

na producao dos respectivos clinqueres.

Destaca-se o “CSAB II-2%CzP” com o melhor desenvolvimento da resisténcia entre os
cimentos com substituicdo da bauxita. O CSAB II apresenta valores de resisténcia a
compressao proximos ao cimento referéncia (I). Até a idade avaliada (60 dias), o cimento
CSAB III-4%CzP mostra relativa redugdo dessa resisténcia em relacdo aos CSAB I e II,
principalmente, devido ao contetdo elevado da fase belita presente no III. Na Figura 4.41,
compara-se as médias de resisténcia a compressdo desses cimentos experimentais.
Observa-se um baixo desenvolvimento da resisténcia no cimento CSAB I11-4%CzP entre

as idades de 1 a 3 dias, o que pode estar relacionado ao reduzido contetido de ye’elimita

cubica.
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Tabela 4.33: resultados de resisténcia & compressdo das pastas dos cimentos (a/c = 0,45)

Resisténcia a compressao axial il
Idades | Cimentos P Média Coeflc'lenNte de
1 2 3 4 variagdo
I 17,1%* 19,4 21,1 21,2 20,6 0,0492
1 dia 10 17,2%* 20,3 21,0 22,6 21,3 0,0554
I 11,9* 14,0 154 15,5 15,0 0,0560
I 21,1%* 23,7 23,8 26,4 24,6 0,0621
3 dias I 27,4 28,7 30,1 32,5% 28,7 0,0470
I 14,7 15,3 15,9 18,7* 15,3 0,0392
I 35,2 35,5 37,0 37,2 36,2 0,0282
7 dias I 28,5 28,6 29,3 31,3 29,4 0,0442
I 18,5 18,9 19,7 22,0* 19,0 0,0321
I 36,5 38,6 39,2 39,8 38,5 0,0373
28 dias I 32,6 33,4 34,5 35,5 34,0 0,0373
I 23,1 24,4 24,6 25,8 24,5 0,0452
I 36,3* 39,5 40,8 43,2 41,2 0,0456
60 dias I 35,6 37,3 38,6 38,8 37,6 0,0393
0L 23,8% 26,2 26,5 29,2 27,3 0,0605

*Valor discrepante (desvio relativo em relacio a média dos 4 valores superior a 6%: NBR 7215: 1996).
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Figura 4.41: resultados de resisténcia & compressdo dos cimentos CSAB experimentais selecionados

A Tabela 4.34 apresenta a avaliacdo os efeitos quimicos no desenvolvimento da
resisténcia a compressdo dos cimentos CSAB I, II e III. Ao contrario dos cimentos
Portland, cujas propriedades de resisténcia a compressao sdo decorrentes da presenca de
silicato de célcio hidratados (C-S-H), os cimentos de base sulfoaluminato de calcio sao

baseados em sistemas sulfoaluminato de célcio hidratados (etringita) (WINNEFELD E
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BARLAG, 2009). Observa-se que ocorre a predomindncia da fase ye’elimita no
desenvolvimento da resisténcia a compressao, principalmente, até os 28 dias, a qual forma

etringita durante a sua hidratacdo, ver Figura 4.42.
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Figura 4.42: associada a Figura 4.41 e a Tabela 4.40 (pagina 146) - desenvolvimento da resisténcia a
compressdo ao longo do tempo em fun¢do da formacdo de etringita nas pastas hidratadas

Vale ressaltar que a belita contribui para o desenvolvimento da resisténcia em idades mais
avancadas, visto que a mesma resisténcia alcancada pela alita aos 28 dias sO seria
alcangada pela belita aos 120 dias (PETRUCCI, 979). Os ajustes lineares realizados
correlacionando o contetido de alita em cada cimento com a idade de cura ndo
apresentaram resultados coerentes. Porém, apesar da presenca de uma pequena parcela de
alita, considera-se que a mesma promoveu o aumento da resisténcia, pois esse silicato de

calcio possui uma reatividade maior que a belita, principalmente, nas primeiras idades.

Tabela 4.34: efeitos quimicos na resisténcia a compressio dos cimentos CSAB 1, II e III (ajuste linear)

Fases e relacodes
Resisténcia a compressao —
C.S Yc Yo Y C,AF CcS
1 dia -0 +F +R +F +F +F
3 dias -0 +F +F +F +F +F
7 dias -F + 0O + 0O + 0O + 0O +R
28 dias -F +0 +0 +E +0 +F
60 dias * +0 +E +0 +0 +F

Onde: Yc (ye’elimita cuibica); Yo (ye’elimita ortorrdmbica); Y (ye’elimita total).

Qualidade do ajuste linear: E (Excelente); O (Otima); B (Boa); R (Razodvel); F (Fraca); (+) coeficiente
angular da reta positivo (a > 0); e (-) coeficiente angular da reta negativo (a < 0). Destaque: E, O e B.

* Resultado incoerente.
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Quanto aos efeitos quimicos, na idade de 1 e 3 dias, o aumento do contetido de belita
desfavorece a resisténcia a compressao dos cimentos. Nas idades de 7, 28 e 60 dias, a
partir de ajustes lineares de 6tima qualidade com a > 0, observa-se que quando se eleva
o conteudo das fases ye'elimita total, e suas estruturas cristalinas cuibica e ortorrombica,
além da fase ferrita, promove-se o aumento da resisténcia desses cimentos. Sugere-se que
nos cimentos I, IT e III, a fase ye’elimita ortorrdmbica possui a contribuicdo majoritdria.
Ocorre a redugdo da contribuicdo das fases ye’elimita cubica e ferrita nos CSAB Il e III,

compensada em parte com a presenca da fase alita.

Nos cimentos experimentais I, II e III, a presenca da combinagdo CzP-LAA em
substituicdo a bauxita nas farinhas precursoras dos clinqueres, provocou redug¢do da
resisténcia a compressdo ao longo do tempo. A presenca dos residuos favoreceu a
formacdo da fase alita, a qual pode ter compensado em parte a reducdo da resisténcia.
Ressalta-se que a fase belita contribui pouco para o desenvolvimento da resisténcia
mecanica durante os primeiros 28 dias (TAYLOR, 1990). O C.S apenas alcancaria a
mesma resisténcia do C3S apés um ano (RAMACHANDRAN et al., 2002). Em pasta de

cimento belitico, sem presenca da fase ye’elimita, Cuberos et al. (2009) observaram que

o polimorfo B-C>S possui uma taxa de hidratacdo de apenas 14% ao final de um ano.

Por meio da Equagdes 4.1, pode-se determinar curvas de tendéncia de evolucdo da
resisténcia a compressao dos cimentos experimentais ao longo do tempo. O R2 das curvas

de tendéncia variou de 0,972 a 0,996.

Femg;fasesy(MPa) = p(1dr) (Equacio 4.1)

Onde: Fcm: resisténcia a compressao média; Id — idade (dias); B e y — constantes.

Ao aplicar o método dos minimos quadrados a partir da Equagdo 4.1, utilizando os

resultados da Tabela 4.33, obtém-se as Equacgdes 4.2, 4.3 e 4.4.

chCSAB I_o%CZp(Id)(MPa) = 21,483 (Id0'161) (Equagﬁo 42)
Femesap 11-29%czpaay(MPa) = 20,546.(1d%%1) (Equagdo 4.3)
Femegag 1i-avczpaa)(MPa) = 14,025. (1d%te1) (Equagéo 4.4)
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A Figura 4.43 apresenta as curvas de ajuste para as médias observadas (Tabela 4.33)
referentes a resisténcia a compressdo dos cimentos CSAB selecionados no periodo
analisado de 1, 3, 7, 28 e 60 dias de cura dos corpos de prova. Verifica-se, por meio das
curvas de ajuste, que o cimento CSAB III-4%CzP apresenta as menores magnitudes de
resisténcia até a idade de 60 dias. O CSAB II-2%CzP mantem-se proximo ao CSAB I

(referéncia) no periodo analisado.
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Figura 4.43: curvas de ajuste para o desenvolvimento da resisténcia a compressao dos cimentos

Em baixas relagdes a/c cimentos de base sulfoaluminato de cdlcio produzem uma pasta
muito densa (ZHANG E GLASSER, 2002). Isso favorece o desenvolvimento da
resisténcia a compressdo do ponto de vista fisico, pois uma microestrutura mais
compactada promoverd uma maior resisténcia aos esfor¢os axiais, os quais 0s corpos de
prova foram submetidos. Conforme apresentado na Tabela 4.5 (pagina 79), a dgua
requerida para os cimentos seriam: CSAB I-0%CzP (70%); CSAB 1I-2%CzP (64%); e
CSAB III-4%CzP (51%). O teor de dgua fixado para a confec¢ao dos corpos de prova foi

de 45% sobre a massa do cimento.

Desta forma, o desenvolvimento dessa resisténcia no CSAB I pode ter sido favorecido
pelo aumento da densidade da matriz cimenticia, visto que a dgua disponibilizada para
hidrata¢do correspondeu a apenas 64%. A 4gua faltante pode comprometer a hidratacao
futura da fase belita que possui hidratagcdo lenta. No entanto, a 4gua disponibilizada para

a hidratacdo do CSAB III foi superior aos demais cimentos, correspondendo a 88% de
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sua dgua requerida. Porém, isso nao significou um aumento do grau de hidratacdo da fase

belita na pasta III até os 28 dias, como pode ser verificado na Tabela 4.40 (p4gina 146).

Vale ressaltar que em pastas desse tipo de cimento endurecem por meio da formacao
inicial de um esqueleto de etringita (ZHANG E GLASSER, 2002). Conforme mostrado
no capitulo tedrico (paginas 35 e 36), visualiza-se que esse esqueleto pode permitir o
acesso de dgua as particulas no interior da estrutura. Isso explica o aumento da resisténcia
a compressao entre 28 e 60 dias de cura com provavel hidratagdo de uma parcela do
conteido de belita com formacdo de C-S-H e portlandita, sendo os corpos de prova

submetidos a cura umida.

4.2.7 Expansibilidade

A Tabela 4.35 apresenta os resultados do ensaio de expansibilidade realizado nos
cimentos selecionados CSAB I, II e III. Verifica-se que atenderam a exigéncia da norma
NBR 11582 (1991), a qual indica que a expansibilidade deve ser inferior a 5 mm.

Tabela 4.35: resultado da expansibilidade a quente (exigéncia das normas nacionais para cimento
Portland < 5,0 mm)

CSAB I-0%CzP CSAB II - 2%CzP CSAB III - 4%CzP

0,0 mm 0,0 mm 4,0 mm

Observa-se que a relagdo “ye’elimita ctubica”/anidrita quando reduzida elevou os valores
de expansibilidade (ver Tabela 4.7, pdgina 81). Isso mostra que este tipo de cimento
realmente pode ter niveis de expansibilidade controlada a partir da adi¢do de sulfato de
célcio. Pode-se dizer também que a relagdo anidrita/ye’elimita cibica aumenta com a
expansibilidade. Segundo Cuesta et al. (2014), a ye'elimita cubica produz maiores
quantidades de etringita que a forma ortorrdbmbica em condi¢cdes semelhantes de

hidratacdo. A formacao de etringita ocorre de modo expansivo.
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4.3 FASE 4 - ESTUDO DA HIDRATACAO DOS CIMENTOS

4.3.1 Calor de hidratacdo

Os cimentos CSAB I, II e III foram submetidos ao ensaio de calorimetria. A area
superficial média apresentou o valor de 521 m?/kg e coeficiente de variacdo igual a 0,05,
0 que possibilita a comparagdo para a avaliagdo de outros parametros fisico-quimico-
mecanicos. Foram identificados as estruturas cristalinas cibica e ortorrombica da fase
ye’elimita nos cimentos CSAB experimentais. Alvarez-Pinazo et al. (2014) sugerem que
diferentes formas dessa fase podem justificar determinados comportamento da cinética
de hidratacdao de cimentos de base sulfoaluminato de cdlcio. Desta forma, além da
avaliagdo do contetdo de ye’elimita, foram investigadas a influéncia de suas diferentes
estruturas cristalinas nos resultados de calor de hidratacdo dos clinqueres experimentais.

As respectivas curvas de fluxo de calor sdo apresentadas na Figura 4.44.
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Figura 4.44: fluxo de calor dos cimentos hidratados ao longo de 24 horas (a/c = 0,45)

A Figura 4.45 mostra as respectivas curvas de calor de hidratacdo acumulado dos

cimentos experimentais CSAB 1, I e III ao longo de 1 dia.
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Figura 4.45: calor acumulado dos cimentos hidratados ao longo de 24 horas (a/c = 0,45)

A Tabela 4.36 apresenta os valores extraidos das varidveis do ensaio de calor de
hidratacao (Figura 3.9, pagina 68) e outros resultados de caracterizagdo fisico-quimica. A
Tabela 4.37 mostra a correlagdo dos resultados de calorimetria com os obtidos a partir
dos ensaios granulometria a laser e difragdo de raios X com quantificagdo pelo método

de Rietveld.

Em todas as varidveis extraidas das curvas de fluxo de calor e calor acumulado das pastas
dos cimentos CSAB [-0%CzP, 1I-2%CzP e 11I-4%CzP, pode-se verificar efeitos fisico-
quimicos sobre a cinética de hidratacio investigada durante 24 horas. A correlacdo linear
realizada entre os resultados de calor de hidratagdo, distribui¢dao de tamanho de particulas
e quantificacdo de fases através do refinamento pelo método de Rietveld apresentaram
boa qualidade (R? > 0,900) para todas as varidveis avaliadas, tanto em relacao aos efeitos

fisicos quanto aos quimicos.
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Tabela 4.36: comparacdo dos resultados de calorimetria com os de granulometria a laser e composicio de

fases
Cimentos CSAB I - 0%CzP CSAB II - 2%CzP CSAB III - 4%CzP
a 10% 0,96 1,21 1,21
Diadmetro de a50% 8,50 11,28 12,20
particulas a90% 38,61 3835 34,48
médio 14,49 15,69 15,62
Ciibica 6,0 4,8 3,6
Ye’elimita Ortorrombica 26,1 242 18,7
Relacdo Yc/Yo 0,23 0,20 0,19
Alita 4.4 12,6 9,5
Belita 38,3 35,8 48,1
Relagdo Belita/Alita 8,70 2,84 5,06
Ferrita 13,9 11,9 9,1
Anidrita 6,8 5,4 4,9
Periclasio 4,5 53 6,1
Intensidade 1° Pico
(mW/g) 85 68 67
Intensidade 2° Pico
(mW/g) 21 18 18
Tempp 2° pico 40 69 31
(minutos)
Calor acumulado 1
hora (J/g) 88 61 60
Calor acumulado 24
horas (J/g) 151 116 128
Calorimetria Py :
In1€1? dq perlgdo de 16 19 19
dorméncia (minutos)
Final do periodo de
dorméncia/Inicio de 34 56 71
pega (minutos)
Periodo de 18 37 52
dorméncia (minutos)
Fim de pega 38 64 79
(minutos)
Tempp de pega 4 3 3
(minutos)
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Na Tabela 4.37, a maioria dos eventos em destaque apresentam 6tima qualidade (0,950 <
R?2<0,999). Destaca-se, em relac@o a todas as correlagdes lineares, a qualidade excelente
(R? = 1,000) do ajuste dos valores dos diametros dos grdos a 10% - da curva de
distribuicao granulométrica - com os resultados da intensidade do 2° pico de hidratacio e
com o tempo de inicio de pega dos cimentos. O CSAB [-0%CzP possui o menor didametro
médio de particulas, assim como menores didmetros a 10% e a 50% (porcentagem
acumulada) da curva granulométrica. Em decorréncia da Tabela 4.37 estar associada a
um intervalo de tempo de apenas 79 minutos (Tabela 4.36), observa-se uma menor
influéncia do diametro a 90%, pois graos menores teriam uma maior influéncia
inicialmente devido a maior drea superficial. Deve-se analisar a semelhanca dos cimentos
experimentais quanto a distribuicdo de tamanho de particulas dos cimentos produzidos
com cinza pesada para distinguir os efeitos fisicos dos quimicos no processo hidratagao.

Tabela 4.37: associada a Tabela 4.36 - efeitos fisico-quimicos sobre os resultados de calor de hidratacdo
(ajuste linear) — ver Figura 3.9 (pagina 68)

Didmetro Fases e relacodes
Varidveis C,S Yc _
10% | 50% | 90% | Médio | C.S | CsS | =— | Yc | Yo | Y | — |C,AF| CS
C5S Yo

) 1°Pico | -O | -O | +F -0 -F|-F|+F|+F|+F|+F|+0 | +F | +O
Intensidade -

2°Pico | -E | -O | +F -0 -F|-R|+R|+F|+F|+F|+0 | +F | +B

Tempo 2° pico +B [ +0O | -F +R |+F|+F|-F|-B|-F|-R|-0]| -R | -0

Calor lh -0 | -0 | +F -0 -F|-F|+F|+F|+F|+F|+0| +F | +0O

acumulado | 24h | -R | -F | +F | -O [+F|-O |+O|+F|+F|+F| +F | +F | +F

Inicio do Inicio | +E | +O | -F | +O |+F|+R|-R|-F|-F|-F| -F | -F | -B

periodo de Fim +F | +O0 | -F +F |+F|+F|-F|-O|-R|-B|-0|-0|-0

dorméncia | repn [ +F [+0| -F | +F |+F|+F|-F|-0|-R|-B|-0]| -0 -0

Inicio +F | +0 | -F +F |+F|+F|-F|-O|-R|-B|-0|-0|-0

Pega Fim +R [+0O | -F +F |+F|+F|-F|-O|-F|-R|-0|-B | -0

Tempo | +O | +R | -F | +O |+F|+B|-B|-F | -F|-F|-B | -F | -R

Onde: Yc (ye’elimita ctibica); Yo (ye’elimita ortorrdmbica); Y (ye’elimita total).

Qualidade do ajuste linear: E (Excelente); O (Otima); B (Boa); R (Razodvel); F (Fraca); (+) coeficiente angular

da reta positivo (a > 0); e (-) coeficiente angular da reta negativo (a < 0). Destaque: E, O e B.

Na Tabela 4.38, pode-se, ainda, verificar a correlacdo existente entre as varidveis
extraidas do ensaio de calor de hidratacdo. Observa-se o coeficiente angular a < 0 do calor
acumulado em 1 (uma) hora com o tempo de pega, o que significa dizer que quanto menor
o calor acumulado inicial maior pode ser o tempo para manusear o material apds o contato

com a agua. O ajuste linear do periodo de dorméncia com os tempos de inicio e fim de
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pega possui coeficiente angular o > 0. Isso significa que quanto mais prolongado por esse
tempo de dorméncia (ndo foi observado o periodo de inducdo, o qual é comum ao cimento
Portland quando hidratado) mais tardiamente ocorreram o inicio da pega e o seu término.
O calor acumulado em uma hora aumentou com a intensidade dos primeiros dois picos
de hidratacdo da curva de fluxo de calor, e foi reduzido quando o tempo de ocorréncia do
segundo pico foi ampliado.

Tabela 4.38: associada a Tabela 4.36 e a Figura 4.44 - qualidade do ajuste linear entre as varidveis
determinadas pelas curvas de fluxo de calor — ver Figura 3.9 (pdgina 68)

Intensidade 1° Pico Legenda:

E: Excelente; O: C)tima; B: Boa; R: Razoavel; F: Fraca;

Intensidade 2° Pico | (+): coeficiente angular da reta positivo (a. > 0);
Tempo 2° pico -B | -B (-): coeficiente angular da reta negativo (a < 0).
Inicio do [ierl’(.)do -0 ‘B +B Destaque: E, O ¢ B.
de dorméncia
Inicio de pega -R | -F +0 +F
PerlocAio (.16 -F | -F +0 +F +0
dorméncia
Fim de pega -B | -R | +0 +R +0 +0
Tempo de pega -0 | -0 +R +0 +F +F +F
1° 2° e
Inicio do .. . .
Correlagiio linear Pico | Pico Tempo perfodo de Inicio Periodo Qe Fim de | Tempo
Intensidade 2° pico dorméncia de pega | dorméncia pega | de pega

Na Tabela 4.37, observa-se que nos cimentos CSAB II e III, o didmetro dos graos a 10
iguais (didmetro médio também aproximados). O didmetro a 50% tem ordem crescente
(do CSAB I ao IV). O didmetro a 90% apresenta fraca correlagdo linear com todas as
varidveis extraidas do ensaio de calor de hidratagdo. Os cimentos experimentais possuem
efeitos fisicos e quimicos (fases presentes) simultaneos na cinética de hidratacao, os quais

foram avaliados caso a caso para as varidveis extraidas do ensaio de calorimetria.

O 1° pico de hidratacao da curva de fluxo de calor corresponde a rapida liberagao de calor
apods o primeiro contato da 4gua com o cimento. Observa-se uma linearidade do diametro
dos graos a 10% e a 50% - das curvas de distribui¢do granulométrica dos cimentos - com
a intensidade do fluxo de calor do 1° pico de hidratacdo (a < 0). Nota-se que quanto menor
o diametro médio dos graos maior a intensidade desse 1° pico. Pode-se verificar ainda

que quanto maior o valor da relacdo ye’elimita ctibica/ortorrombica maior a intensidade
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do 1° pico, assim como, o contetido de anidrita presente nos cimentos mostra-se crescente

com a intensidade desse pico.

O teor de ye’elimita cibica correspondeu em média a 20,7% da estrutura cristalina
ortorrdmbica e quanto maior o teor da forma ctbica menor foi a substituicdo da bauxita
pela combinagdo CzP-LAA. Pode-se dizer que o efeito do didmetro a 10% e da relacao
ye’elimita cibica/ortorrombica sdo predominantes ao considerar que no 1° periodo de
hidratacdo os grdos de menor didmetro possuem maior facilidade de hidratacdo,
principalmente se a fase associada apresentar elevada reatividade, tal como, a ye’elimita.
Assim, quanto maior o conteido de cinza pesada na mistura menor a intensidade do 1°

pico e do fluxo de calor no 1° periodo de hidratacao.

O 2° pico de hidratacdo da curva de fluxo de calor encontra-se associado a saturagdo
ionica da fase aquosa da pasta, ocorre a rdpida formacdo de compostos hidratados dos
cimentos CSAB experimentais, principalmente, de etringita a partir da hidratagao da fase
ye’elimita. Em harmonia com o conhecimento consolidado na literatura, observa-se a
forte influéncia do didmetro dos graos a 10%, a 50% e do didmetro médio das particulas
dos cimentos sobre a intensidade do fluxo de calor do 2° pico de hidratacao (R? = 1,000,
excelente ajuste linear, a < 0). Pode-se verificar ainda que quanto maior o valor da relagdo
ye’elimita cubica/ortorrdbmbica e do contetido de anidrita maior a intensidade do 2° pico,

assim como, ocorreu para o 1° pico.

Vale ressaltar que os teores de anidrita e ye’elimita cibica apresentam Otima linearidade
(R? = 0,956, a > 0). Isso significa que, quanto maior o conteddo de ye’elimita cibica
maior foi a intensidade dos dois primeiros picos de hidratagdo. Considerando que no
periodo II de hidratacdo ocorreu a dissolu¢@o dos graos de menor didmetro € com maior
facilidade de hidratagdo, pode-se dizer que os efeitos fisico-quimicos predominantes do
2° pico de hidratacdo sdo os mesmos do 1° pico. Assim, quanto maior o contetido de cinza
pesada na mistura mais lentamente ocorre a liberacao de calor apds o primeiro contato da

dgua com o cimento CSAB e mais vagarosamente também ocorre a formacao de etringita.

O tempo do 2° pico de hidratagao da curva de fluxo de calor corresponde ao momento
transitério do periodo III para o IV, ou seja, do periodo da maior taxa de formacgao de
etringita para o periodo no qual a velocidade global de reacdo € reduzida. Observa-se em
um bom ajuste linear (com a > 0) do didmetro dos graos a 10% e a 50% dos cimentos

CSAB I, IT e III com o tempo decorrido para o 2° pico de hidrata¢do (o didmetro médio
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apresentou uma razoavel correlag@o linear como influéncia). Pode-se verificar ainda que
quanto maiores forem os valores do conteido de ye’elimita cubica, da relacdo ye’elimita
cubica/ortorrombica e de anidrita menor o tempo decorrente para o 2° pico de hidratagao

dos cimentos CSAB experimentais.

Ao final do periodo III de hidratacdo pode-se dizer que ocorreu uma forte influéncia dos
graos menores ¢ do conteido da fase ye’elimita cibica, porém em uma condi¢do
complexa de composicdo de fases presentes. O tempo de ocorréncia do 2° pico de
hidratac¢do da curva de fluxo de calor pode aumentar pelas condi¢des de: menores teores
totais de ye’elimita e da estrutura cristalina cibico em relagdo a ortorrdmbica; e menor
conteddo de anidrita (indicativo de maior presenga da ye’elimita cubica). Cuesta et al.
(2014) mostraram que a ye’elimita cibica produz maiores quantidades de etringita
quando compadado a forma ortorrombica em condi¢des de hidratacio semelhantes.
Assim, o incremento gradativo de cinza pesada implica aumento do tempo de ocorréncia
do 2° pico de hidratagdo e pode ampliar os tempos de tempos inicio e fim de pega dos
cimentos experimentais produzidos com os residuos (CzP e LAA) em relac@o ao cimento

referéncia CSAB 1-0%CzP.

A intensidade do calor acumulado apés uma hora de hidratacdo dos cimentos CSAB
experimentais mostrou-se sujeito a capacidade de avanco aos periodos de hidratacao,
conforme mostra a Tabela 4.39. Ainda na primeira hora, aos 40 minutos, o CSAB I -0CzP
(referéncia) atingiu o periodo IV de hidratagdo, ou seja, a formacdo dos compostos
hidratados continua, mas de forma mais lenta. Aos 56 minutos”! 0 CSAB I-2%CzP iniciou
o seu tempo de pega, ou seja, saiu do periodo II, final do periodo de dorméncia. O CSAB
[11-4%CzP inicia e finaliza o tempo de pega apds uma hora de hidratacdo. O ajuste linear
do calor acumulado em uma hora com o diametro dos graos a 10%, a 50% e com o
diametro médio dos cimentos CSAB 1, II e III apresentou coeficiente angular a < 0, ou
seja, o calor foi reduzido com o aumento do didmetro dos graos. Pode-se verificar ainda
que quanto maior a relagdo ye’elimita cibica/ortorrombica e do contetido de anidrita
maior o calor acumulado nesse periodo. Assim, a menor formacgao de ye’elimita implicou
reducgdo do calor de hidrata¢cdo acumulado na primeira hora e ampliagdo dos tempos de

inicio e fim de pega.

2l ANBR 5732 (1991) estabelece o tempo mimico de 60 minutos para o inicio da pega do cimento Portland
comum.
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Tabela 4.39: avancos dos periodos de hidratagdo apds 1 hora (ver Figura 3.9, pagina 68)

Periodo de hidratacéo CSABI1-0%CzP | CSAB I -2%CzP | CSAB II - 4%CzP
I - Compreende o 1° pico v v v
II - Finaliza o inicio de pega v v
IIT — Compreende o tempo de pega v
IV — Inicia no 2° pico v
Calor acumulado (J/g) em 1 hora 88 61 60

O calor acumulado em 24 horas possui 6tima corre¢do linear com o didmetro médio das
particulas dos cimentos experimentais I, II e III (a < 0). Ainda, mostra-se, com 6tima
qualidade do ajuste linear com o conteddo de alita (o < 0) e com a relagdo belita/alita (a
> 0). Isso significa que quanto maior a presenca de belita no cimento (associado ao
acréscimo de cinza pesada) menor tende a ser esse calor acumulado. Todas as outras fases
e relacdes apresentaram fraca correlagdo linear com o calor acumulado durante 24 horas
de hidratacdo. Porém, quando o conteido de belita menor, o calor acumulado se leva
nesse intervalo de tempo, ou seja, indica-se que quanto menor o conteido de ye’elimita
menor a intensidade desse calor acumulado. Portanto, o aproveitamento dos residuos
(CzP e LAA) como precursores implica reducdo do calor acumulado em 24 horas. Pode-
se associar o calor acumulado a resisténcia a compressdo determinada apds 1 dia de
hidratacdo. Ao comparar os cimentos CSAB I-0% CzP e 1II-4%CzP, nota-se que o
“Referéncia” possui um calor acumulado em 24 horas da ordem de 1,2 vezes superior ao

cimento com 4% de CzP; ao passo que a sua resisténcia € 1,4 vezes superior.

O inicio do periodo de dorméncia, ou seja, apds o término do periodo I de hidratagio,
quando as reacdes comecam a ocorrer muito lentamente, possui excelente linearidade
com o diametro dos graos a 10%, e 6tima qualidade do ajuste linear com o didametro dos
graos a 50% e com o diametro médio. Confirmou-se que quanto maior o diametro médio
das particulas dos cimentos experimentais mais tardiamente ocorreu o inicio do periodo
de dorméncia. Pode-se verificar ainda que quanto menor o conteddo de anidrita presente
nos cimentos mais tardiamente ocorre o inicio da dorméncia. O conteido de anidrita
possui uma 6tima correlacdo linear com o conteido de ye’elimita cibica (a > 0), como

mostra a Tabela 4.28, pagina 116. Verifica-se um aumento do tempo de inicio da
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dorméncia em fun¢do do maior aproveitamento de cinza pesada com menor formacao de

ye’elimita cubica.

O final do periodo de dorméncia dos cimentos experimentais, que coincide com o inicio
do tempo de pega, ou seja, final do periodo II, onde ocorre um aumento da taxa das
reacoes de hidratacdo, possui 6tima qualidade do ajuste linear com o diametro dos graos
a 50% (a > 0). Coerentemente, mostra-se que quanto menor o didmetro das particulas a
50% da curva de distribui¢c@o de particulas mais rapidamente ocorreu o inicio de pega. O
cimento CSAB 1-0%CzP possui o menor didmetro de tamanho de particula a 50%. Pode-
se verificar ainda que existe uma forte influéncia quimica sobre inicio da pega (6timo
ajuste linear), sendo reduzido quando os contetdos de ye’elimita cubica, ye’elimita total,

ferrita e anidrita sdo elevados.

As mesmas influéncias fisico-quimicas prevalecem durante todo o periodo de dorméncia.
O tempo de fim de pega apresentou 6tima qualidade do ajuste linear com o diametro dos
graos a 50% das curvas de distribuicdo de particulas dos cimentos (o > 0). Pode-se
verificar que quanto maior o valor da relacdo ye’elimita cubica/ortorrdombica menor o
tempo de fim de pega. Possui o mesmo efeito sobre o periodo total de dorméncia o

conteddo das fases ye’elimita cuibica, ferrita e anidrita (sempre com o < 0).

Tem-se ainda que o tempo de ocorréncia do segundo pico de hidratagdo da curva de fluxo
de calor, o qual possui efeitos fisicos predominantes dos diametros a 10% e a 50%, possui
um 6timo ajuste linear (a > 0) com o periodo de dorméncia e com os tempos de inicio e
fim de pega (ver Tabela 4.38). Assim, apesar dos tempos de inicio e fim da pega
mostrarem-se fisicamente dependente apenas do didmetro a 50%, favorecendo a
ampliacdo desses tempos aos cimentos com maior teor de cinza pesada, as evidéncias
quimicas sdo relevantes, pois foi demostrado o proeminente efeito da ye’elimita ctbica

sobre as variaveis extraidas de calorimetria.

O tempo total de pega apresentou 6timo ajuste linear com os valores dos diametros dos
graos a 10% e com os diametros médios das particulas. Quanto aos efeitos quimicos
sobre o tempo de pega (todos com bom ajuste linear): contetido de alita (o > 0); e relacdes
belita/alita e ye’elimita cubica/ortorrdombica (o < 0). O tempo de pega possui 6tima
correlagdo linear com as intensidades do 1° e do 2° pico de hidratacao - da curva de fluxo

de calor (ver Tabela 4.38).
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4.3.2 Difragdo de raios X

A relagdo a/c foi padronizada em 0,45 para a confec¢do das pastas. Foram estudados os
difratogramas das pastas hidratadas dos cimentos nas idades de 1, 3, 7 e 28 dias, a fim de
compreender a influéncia dos residuos (CzP e LAA) no comportamento da hidratacdo.
Na idade de um dia, verifica-se a formacao de compostos hidratados cristalinos: etringita,
AFm, stratlingita; e de compostos amorfos (AH3 e possivelmente C-S-H a partir da

hidratacdo da fase alita) (ver Figura 4.46, Figura 4.47, Figura 4.48).
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W Belita 28,9 %
X2=2,10 .Ye'elimita ortorrombica 4,2 %
B Ye'elimita cibica 0,6 %
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Figura 4.46: pasta hidratada com 1 dia de cura - difratograma da amostra referéncia CSAB I — 0%CzP
refinado pelo método de Rietveld
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Figura 4.47: pasta hidratada com 1 dia de cura - difratograma da amostra CSAB II — 2%CzP refinado pelo
método de Rietveld

Aproveitamento de cinza pesada e lodo de anodiza¢do do aluminio para a producio do cimento
sulfoaluminato de célcio belitico



CSAB III - 4%CzP - 1 dia .
2000 iBelita 42,9 %
) by xi=27 [l Ye'elimita ortorrémbica 2,6 %
My > [l Ye'elimita cbica 0,3 %
Ferrita 1,6 % 42,9
\ W Periclasio 4,2 %
y B Etringita 12,3 %
B [l Monossulfato 0,9 %
% . Amorfos 35,2 %
4 1000
3
@ 2.6
5 v | ,
g | ‘ " 03
1 /N
iy N Iy
0\
of
0 T T T L T U
10 20 30 40 50 60
Posicio [°2Theta]
300 ] [ F t 1 weee UEUMIE LUED B RUTEIE EEY D UT AR LESME LR COMTEVIEI OUE L0 RS DOPECE ECNRCINIEIE L B IOE O ST I IR 1 10 P TR e
200 —
100 1 L\,, ’ /
_108 :'"Mv"""MNW‘WMW%'M“‘W'WL W"W‘\W'{\f" """'W'\"‘*"”“\KW"”‘.’*‘”“WWMMNW‘M«AW'WMM"N«-
-200 —
-300 —

Figura

Diferenca

4.48: pasta hidratada com 1 dia de cura - difratograma da amostra CSAB III — 4%CzP refinado
pelo método de Rietveld

Nos difratogramas dos cimentos CSAB I, Il e III, aos 28 dias de cura as pastas apresentam

as fases etringita, monossulfato, hemicarboaluminato, stratlingita e uma parcela amorfa

como produtos hidratados principais (Figura 4.49, Figura 4.50 e Figura 4.51). As fases

anidras

belita e pericldsio possuem baixa reacdo até os 28 dias. Encontra-se associada a

dissolucdo das fases ye’elimita, ferrita, anidrita e alita uma grande contribui¢io para o

desenvolvimento da resisténcia a compressdo. A ye’elimita foi totalmente consumida

nesse p

eriodo (ver Figura 4.52), assim como a ferrita; adota-se 0o CSAB [-0%CzP como

demonstracao.
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Figura 4.49: 28 dias de cura - difratograma da amostra referéncia CSAB I — 0%CzP - método de Rietveld
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Figura 4.50: 28 dias de cura - difratograma da amostra “CSAB II — 2%CzP” - método de Rietveld
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Figura 4.51: 28 dias de cura - difratograma da amostra “CSAB III — 4%CzP” - método de Rietveld
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Figura 4.52: consumo da fase ye’elimita no cimento CSAB I -0%CzP hidratado no periodo de 1 a 28 dias

Aproveitamento de cinza pesada e lodo de anodiza¢do do aluminio para a producio do cimento
sulfoaluminato de célcio belitico



Na Tabela 4.40, pode-se apreciar a quantificacao de fases para cada idade de hidratacao

dos cimentos CSAB experimentais (I, II e III).

Tabela 4.40: pastas hidratadas ao longo do tempo - quantifica¢@o de fases a partir dos difratogramas dos
referentes aos cimentos experimentais (I, II e III) refinados pelo método de Rietveld

CSAB experimental (%): a/c = 0,45
1-0%CzP 11-2%CzP 111-4%CzP
Fases
Dias Dias Dias
Anidro Anidro Anidro
1 3 7 | 28 1 3 7 | 28 1 3 7 | 28
Belita 38,3 [28,9]28,8(26,6125,5( 35,8 [31,0(30,7|30,4(29,8| 48,1 [42,9(42,0|41,1(39,4
Alita 44 100(00]00]00]| 126 [00]00(00]00]| 95 0,0 10,000 |00
peeimi@ | 261 (4230 [ 16] 00| 242 |32] 18|13 ]00] 187 |26 |24 14 |00
Ye’elimita cibica 60 |06(00]00(00]| 48 04100(00(00] 36 |03[00]00]0,0
Ferrita 139 (511311600 11,9 |2,7(22]07|00] 09,1 1,6 |1,2]09|00
Anidrita 6,8 00100]00|00| 54 |00[{00]00[00]| 49 10,0]0,0]00]00
Periclasio 4,5 33132 (32]3,1 53 [41(39(39(37| 6.1 421413835
Etringita - 13,613,9(154(17,0 - 13,6 14,6 (14,8 ] 15,6 - 12,3(13,9]|14,3| 14,5
Stratlingita - 0008 | 1,314 - 0613|13]|15 - 0,0 0,0]00|00
Monossulfato - 0410610913 - 07108 | 1,1 |13 - 09|10 L,1]12
Hemicarboaluminato - 0,010,000 1,1 - 0,010,000 1,1 - 0,010,000 1,6
Amorfos - 43,9146,6 (49,4]50,6 - 43,7144,7(46,5]47,0 - 35,2135,437,4|39,8
TOTAL 100 | 100 | 100 [ 100 | 100 [ 100 | 100 | 100 | 100 | 100 | 100 | 100 | 100 | 100 | 100
Indicadores estatisticos

Rexp (%) 3,64 [3,981391(3,921396( 3,7 [4,0113,93(3,94|3,94| 3,76 |4,04(4,11|3,94(4,18
Ruwp (%) [< 10] 6,03 [5,78(5,59(5,18|6,11| 5,57 |5,55(5,26|5,76(5,67| 5,73 |6,67|5,38|7,54|7,76
GOF [< 5] 2,74 | 2,1 |2,05(1,75(2,38| 2,28 |191(1,79]2,14(2,07| 2,32 |2,72|1,71|3,66 3,45

Graficamente, pode-se acompanhar a evolu¢do do consumo de fases anidras dos cimentos
experimentais e a formagao de compostos hidratados ao longo do tempo desde o material
anidro até os 28 dias de cura (ver A Figura 4.53, Figura 4.54 e Figura 4.55). Apés 1 dia
de hidratacdo, as pastas tém a belita como fase cristalina principal, assim como no estado
anidro, sendo a parcela amorfa majoritaria em I e II. A parcela amorfa é mais elevada aos
28 dias devido ao consumo total da fase ye’elimita com formagdo de etringita (cristalino)
e aluminatos hidratados (amorfo), pode ocorrer também a contribui¢do do amorfo C-S-H

como produto de hidratacdo da fase alita.
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Figura 4.53: sobreposicdo da quantificacio de fases das pastas hidratadas ao longo do tempo a partir dos
difratogramas das amostras referentes ao CSAB I — 0%CzP refinados pelo método de Rietveld

100 V¥V

Fases - Porcentagem acumulada (%)

Anidro 1 dia 3 dias 7 dias 28 dias
CSAB 1II - 2%CzP (Hidratagdo) - Dias de cura

= Belita Alita B Ye’elimita ortorrombica
B Ye’elimita ctbica = Ferrita Anidrita

B Periclasio = Etringita = Stratlingita
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Figura 4.54: sobreposicdo da quantificacio de fases das pastas hidratadas ao longo do tempo a partir dos
difratogramas das amostras referentes ao CSAB II — 2%CzP refinados pelo método de Rietveld
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Figura 4.55: sobreposicio da quantificacio de fases das pastas hidratadas ao longo do tempo a partir dos

difratogramas das amostras referentes ao CSAB III — 4%CzP refinados pelo método de Rietveld

A Figura 4.56 mostra a identificacdo das fases presentes nos cimentos CSAB

experimentais anidros e hidratados.

Yc ‘Yo LEGENDA:
4000 |{ Y Anidro
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B F: ferrita Yo: ye’elimita ortorrdmbica  B: belita
CSAB Il - 4%CzP - . Sy
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CSAB | - 0%CzP ‘ L: fluoreto de litio  E: etringita  St: stratlingita
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Posicédo [°2Theta]

Figura 4.56: sobreposicao de difratogramas de cimentos CSAB anidros e hidratados (1, 3, 7 e 28 dias)

com identificacdo de fases

Na Figura 4.57, destaca-se o pico de anidrita dos cimentos CSAB 1, II e III anidros e apds

um dia de hidratagdo, a anidrita sintetizada no clinquer foi totalmente consumida.
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Demostra-se que o sulfato de célcio sintético formado possui boa solubilidade nas
primeiras idades de hidratacdo e contribui para a formacgado de etringita a partir da reacao
com a ye’elimita. A auséncia de anidrita ap6s o 1° dia de hidratacdo indica a sua
contribuicdo para a formagdo de etringita e, consequentemente, desenvolvimento da
resisténcia a compressao desses cimentos. Verifica-se que apds 1 dia de hidratacdo
ocorreu o consumo total de anidrita, indicando que o sulfato de célcio solubilizou e reagiu
com a ye’elimita. Assim como na presente pesquisa, utilizando a técnica de DRX,
Pelletier et al. (2010) ndo conseguiram observar a formagao de gipsita secunddria a partir

a hidratacao do anidrita em misturas com cimento CSA.

— CSAB Ill - 4%CzP
— CSAB Il - 2%CzP
CSAB | - 0%CzP y
CSAB Il - 4%CzP - 1 dia
— CSAB Il - 2%CzP - 1 dia
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Fase Anidrita —
sulfato de célcio

'\,.“,\/“‘-.__

v OREOA S ALNA]
/\/\//\M/«*”*\/\/\ mMﬂw«

Cimentos hidratados — 1 dia de cura

|
25 25,50 26
Posigdo [°2Theta]

Figura 4.57: consumo total da anidrita até a idade de 1 dia de cura

Na Tabela 4.40, referente ao CSAB I-0%CzP, verifica-se que a fase ye’elimita cibica ndo
foi mais identificada aos 3 dias de cura. O conteddo total de ye’elimita foi largamente
consumido no periodo de um dia com formacao de etringita (Figura 4.58) e ndo sendo
mais detectada aos 28 dias de cura (Figura 4.59). Alvarez-Pinazo et al. (2014)
identificaram que ye'elimita é completamente dissolvida entre 26 e 51 horas de
hidratacdo, ou seja, entre 1 e 2 dias aproximadamente. Constata-se, portanto, que também
neste trabalho a ye’elimita ortorrdmbica hidrata-se mais lentamente. A Figura 4.60
apresenta a sobreposicdo de difratogramas dos cimentos CSAB no estado anidro e

hidratado para destacar o consumo das fases ye’elimita, anidrita e ferrita com formagao

de etringita.
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Figura 4.58: identificacdo da fase etringita no 1° dia de hidratag¢@o dos cimentos CSAB experimentais
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Figura 4.59: identificagdo da fase etringita e consumo total da fase ye’elimita aos 28 dias de cura dos
cimentos CSAB experimentais
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Figura 4.60: difratogramas — consumo de ye’elimita, ferrita e anidrita e formacao de etringita nos
cimentos CSAB experimentais hidratados até os 28 dias
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Em pastas de cimento belitico, sem a presenca de ye’elimita, Cuberos et al. (2009)
mostraram que a fase ferrita possui uma taxa de hidratacido de aproximadamente 35% em
5 dias e de apenas 39% ap0s o decorrer de um ano. Porém, a Figura 4.61 mostra que foi
completo o consumo dessa fase nas pastas CSAB experimentais até a idade de 28 dias.
Isso pode estar associado ao possivel aumento do potencial de dissoluc@o na presenga da

fase ye’elimita, ou seja, em solu¢des com concentracdo de aluminatos hidratados.

Yo
Ye CSAB | - 0%CzP
2000 4 LEGENDA: ' —— CSAB Il - 4%CzP
CSAB Il - 2%CzP
/ Anidro
——

:_\/\, Hidratado

F: ferrita

Ye: ye’climita ctbica

1000 4 Yo: ye’elimita ortorrdmbica
B: belita

Intensidade [cps]

ARt A,

| I
33 33,50 34 34,50 35

Posigdo [°2Theta]

Figura 4.61: consumo total das fases ferrita e ye’elimita no periodo de 1 a 28 dias de cura dos cimentos
CSAB experimentais

Pode-se estimar, por meio de um ajuste linear (1, 3 e 7 dias), a total dissolu¢do da
ye’elimita ortorrdbmbica e realizar uma comparacio entre os cimentos. Na Tabela 4.40,
pode-se verificar que o contetdo de ye’elimita ortorrdmbica presente nas pastas CSAB 1
IT e I1I seria totalmente dissolvida aos 10, 11 e 14 dias de cura, respectivamente. Alvarez-
Pinazo et al. (2014) comentam que a taxa de cristaliza¢do da fase etringita pode variar
conforme as alteragcdes quimicas do cimentos, inclusive, devido a presenca de
polimorfismos diferentes das fases. Além disso, os autores observaram que novas reagoes

de hidratacao do cimento CSAB dependem da dissolugdo da fase ye’elimita.

Verifica-se que a elevada dissolucdo da fase ferrita ap6s 1 dia de hidratagdo com
intensificacdo aos 3 dias, sendo o composto totalmente consumido até o 10° dia
(estimativa por meio de ajuste linear). Alvarez-Pinazo et al. (2014) que a dissolugdo do
C4AF encontra-se associada a cristalizacao das fases AFm e stratlingita, principalmente,

ap6és o 3° dia de hidratagdo. A ferrita pode reagir com a etringita e formar
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monossulfoaluminato (RAMACHANDRAN et al., 2002). Foi verificado que no CSAB 1
a stratlingita foi identificada na idade de 3° dias; no CSAB II, formou-se até o 1° dia; e no

CSAB 111, nio foi identificada dessa fase até os 28 dias.

Dentre os cimentos CSAB selecionados, o II1-4%CzP apresenta o maior conteido de
belita e pericldsio. Observa-se na Figura 4.62 e Figura 4.63 que essas fases possuem uma

reduzida atividade hidrdulica no periodo de 28 dias.

B
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{ /] Ani ——— CSAB | - 0%CzP
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Figura 4.62: consumo de ye’elimita ortorrdmbica, ferrita, anidrita e alita nos cimentos CSAB hidratados
até os 28 dias
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Figura 4.63: variacdo do pico de periclasio no periodo de 1 a 28 dias de cura do cimento CSAB III-
4%CzP
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O silicato tricalcico formado em maiores propor¢des nos clinqueres experimentais com
residuos (CSAB II-2%CzP e 11I-4%CzP) apresentou boa reatividade, sendo totalmente
consumido até o primeiro dia de cura dos cimentos hidratados. A Figura 4.64 mostra o
consumo da fase alita a partir do cimento CSAB III-4%CzP com acompanhamento até os

28 dias de cura.

] . CS III = /D Z| 3
A” d'O AB 4 (: P Allia 3 C S

y |

51,80 28 diag

Figura 4.64: consumo total da fase alita no cimento CSAB III — 4%CzP a partir 1° dia de cura

Os picos principais das fases etringita, stratlingita, AFm e Hc sdo posicionados préximo
a posicao 10 °20, no inicio do difratograma (ver Figura 4.65, Figura 4.66 e Figura 4.67).
No cimento CSAB 1, foi identificada a fase stratlingita no 3° dia, no CSAB II, desde o 1°
dia, e no CSAB III, ndo ocorreu formacao dessa fase hidratada. O AFm foi identificado
desde o 1° dia em todas as pastas. O Hc foi detectado aos 28 dias nos diferentes cimentos.
A formacio de stratlingita depende do aluminio amorfo gerado durante a hidratacdo da

ye’elimita e de uma fonte de silica e cdlcio.

Aproveitamento de cinza pesada e lodo de anodiza¢do do aluminio para a producio do cimento
sulfoaluminato de célcio belitico



1000 4
2008—
= 1000 4
a,
2y
3 8 1-0%CzP -3 di
% 200 -FQ%Q“‘-'"‘*LZ -3 dias
g1000 '/ ] .
= 7 " N A
A= St RV e A A
0

W{:&i’: N AFt Y AFt
4 O\ s
1000{  Apt Mw A M

AFm AFt AFt /

T N R e
10 15 20 25 30

Posigdo [°2Theta]

Figura 4.65: cimento CSAB I-0%CzP hidratado de 1 a 28 dias - identificacdo de fases: St (stratlingita);
AFm (monossulfato); AFt (etringita); Hc (hemicarboaluminato); B (belita); e Y (ye’elimita)

O fato da stratlingita formar-se precipitadamente no CSAB II-2%CzP pode ser
relacionado ao conteido mais elevado da fase alita, sendo esse um silicato de calcio mais
reativo nas primeiras idades de hidratacdo. Sugere-se que a hidratacdo da fase alita na
presenca de aluminatos hidratados favoreca a formacgao precoce de stratlingita, a depender

da concentragdo de alita e ye’elimita no sistema.
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Figura 4.66: cimento CSAB II-2%CzP hidratado de 1 a 28 dias - identificacdo de fases: St (stratlingita);
AFm (monossulfato); AFt (etringita); Hc (hemicarboaluminato); B (belita); e Y (ye’elimita)
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Figura 4.67: cimento CSAB I1I-4%CzP hidratado de 1 a 28 dias - identificag@o de fases: St (stratlingita);
AFm (monossulfato); AFt (etringita); Hc (hemicarboaluminato); B (belita); e Y (ye’elimita)

No cimento CSAB II1-4%CzP, até os 28 dias de hidratacdo, nao ocorre formagao da fase
stratlingita. Alvarez-Pinazo et al. (2014) comentam que, em cimentos CSAB, a presenca
de quantidades elevadas de etringita nas primeiras idades de hidratacdo implica uma
maior quantidade de hidréxido de aluminio amorfo disponivel, o qual pode precipitar
como stratlingita, CoASHg, aumentando a reatividade da fase belita. Desta forma, como
o contetdo de etringita formada na pasta CSAB III € reduzido em relagdo aos cimentos I
e II, justifica-se a ndo formacdo da fase stratlingita em decorréncia da formacdo de
etringita estd vinculada a formacdo de AH3 necessdrio para a reacdo com o polimorfo -

C2S (RAMACHANDRAN et al., 2002).

Alvarez-Pinazo et al. (2014) apontam que pastas de cimento CSAB com percentagens
mais elevadas de stratlingita podem desenvolver resisténcias mecanicas mais baixas.
Porém, conforme observado, a presenca de stratlingita em pequenas quantidades indica a
presenca equilibrada das fases ye’elimita e alita, as quais favorecem o desenvolvimento
da resisténcia a compressao, e ainda, sinaliza melhores condi¢des quimicas no sistema

para aumento das reacdes de hidratacdo da fase belita.
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4.3.3 Termogravimetria

Assim, como na DRX, as mudangas da composi¢do de fases sélidas com a hidratagao
foram determinadas através de andlise termogravimétrica. A Figura 4.68 compara as
curvas termogravimétricas (TG) das trés pastas com idade de 28 dias de cura dos cimentos
CSAB experimentais. Os cimentos hidratados CSAB I e II possuem curvas muito
préxima, quase coincidentes (ver também a Figura 4.69). Observa-se que o CSAB III-
4%CzP apresenta a menor perda de massa, o que reflete a menor quantidade de dgua
presente quimicamente combinada, ou seja, em decorréncia da menor formacdo dos
composto hidratados que possuem uma grande quantidade de H>O em sua constitui¢do,

principalmente, etringita com até 32 moléculas.
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Figura 4.68: curvas termogravimétricas (TG) das pastas dos cimentos CSAB aos 28 dias de hidratagdo
sob atmosfera de nitrogénio e taxa de aquecimento de 10°C/min

A Figura 4.69 compara as derivadas das curvas TG (DTG) das trés pastas experimentais.
Foi possivel identificar os compostos hidratados através dos picos apresentados pelas
curvas derivadas. Complementando a andlise de DRX, através da TG/DTG foi possivel
identificar o composto AH3 nos cimentos hidratados a partir da perda em torno de 250°C.
Quando a forma cristalina gibbsita [AI(OH)3] ndo € detectada por DRX, considera-se o
AHj3 amorfo ou de baixa cristalinidade que se forma durante a hidratacdo da ye’elimita
(WINNEFELD E LOTHENBACH, 2010; EL-DIDAMONY et al.,2013; MA et al. 2013;
MORIN et al., 2011). A andlise TG/DTG confirmou a formacdo, até os 28 dias, dos
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seguintes compostos hidratados observados por DRX: etringita, monossulfoaluminato e

hemicarboaluminato.
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Figura 4.69: curvas da derivada termogravimétrica (DTG) das pastas dos cimentos CSAB aos 28 dias de
hidratag@o sob atmosfera de nitrogénio e taxa de aquecimento de 10°C/min

A stratlingita identificada pela andlise de DRX nao foi distinguida nas curvas DTG. Na
quantificacdo pelo método de Rietveld, essa fase apresentou as seguintes porcentagens:
1,4% (CSAB I); 1,5% (II); e 0,0% (II1). Pode-se explicar essa divergéncia pela presenca
de outros picos muito proximos na curva DTG, como o da fase etringita de grande
intensidade e de outros compostos menores. Além do pequeno contetido de stratlingita
presente nas amostras, o pico dessa fase pode surgir em um intervalo complexo de andlise
(de 100 a 125°C). Janotka et al. (2007) expuseram a mesma dificuldade de interpretacdo
da curva termogravimétrica na regido de decomposi¢do dos produtos hidratados do
cimento CSAB, considerando-o mais complicado que o cimento Portland devido a

decomposicdo conjunta de C-S-H e gipsita presente em sua amostra.

A Tabela 4.41 apresenta os resultados quantitativos obtidos pelo ensaio de
termogravimetria das pastas hidratadas dos cimentos experimentais com 28 dias de cura.
A andlise termogravimétrica € adequada para identificar o AI(OH)s amorfo
(WINNEFELD E BARLAG, 2009). Observou-se que esse composto hidratado perdeu a

sua dgua quimicamente combinada no intervalo de 200 a 300°C. O pico de etringita possui

Aproveitamento de cinza pesada e lodo de anodiza¢do do aluminio para a producio do cimento
sulfoaluminato de célcio belitico



o maior destaque nas curvas DTG em decorréncia da sua elevada quantidade. A
desidratacdo da etringita ocorreu entre 75 e 130°C. Através da curvas TG/DTG, foi
possivel observar a desidratacdo do mossulfoaluminato em torno de 170°C, assim como
também identificado por Winnefeld e Barlag (2009). Essa andlise também permitiu
identificar e quantificar o conteiido de hemicarboaluminato presente nas pastas hidratadas
através da sua perda de massa por descarbonatacdo, a qual ocorreu em torno de 830°C
(baseado em: DUVALLET, 2014).

Tabela 4.41: resultados quantitativos de formacao de compostos hidratados obtidos pelo método de
termogravimetria (28 dias de hidratacdo): I (0%CzP), II (2%CzP), III (4%CzP)

Termogravimetria Estequiometria Quantificacao
Fases | Pastas CSAB
Pico (°C) | A (%) Fator de conversdo TG (%)
I 9.4 20,6
Etringita II 75 -130 9.3 2,18 20,2
III 8,8 19,2
I 2,2 4,1
Monossulfoaluminato II 160- 180 2,3 1,88 4,3
III 2,0 3.8
I 4,7 13,6
AH; II | 200-300 4,9 2,89 14,1
I 3,8 11,1
I 0,2 2,99
Hemicarboaluminato II | 800 — 860 0,2 16,10 2,73
I 0,3 4,25

A Tabela 4.42 mostra a comparacdo dos resultados de quantificagdo de fases das pastas
experimentais, na idade de 28 dias, através dos métodos de termogravimetria e de
Rietveld. Os valores obtidos pelo método de Rietveld para os compostos cristalinos foram
inferiores aos da andlise termogravimétrica. Isso pode estar associado a elevada parcela
amorfa calculada pelo método de Rietveld. No entanto, verifica-se que a razao entre os
resultados obtidos pelos diferentes métodos apresenta baixo coeficiente de variagdo, o

que indica uma boa relagdo entre as quantificacdes de cada método.
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Tabela 4.42: comparagdo dos resultados obtidos pelos métodos de termogravimetria e de Rietveld (28
dias de hidratacdo): I (0%CzP), II (2%CzP), IlI (4%CzP)

Quantificacao Relagdo entre os métodos
Fases [ Pastas CSAB - 1 15T (%) | Rietveld - R (%) | Razdo®/r | Média ¥/ Ci’;rfll;;‘;tﬁ /fe

I 20,6 17,0 0,83

Etringita 11 20,2 15,6 0,77 0,85 0,045
I 19,2 14,5 0,75
I 3,0 1,1 0,37

Hemicarboaluminato | II 2,7 1,1 0,40 0,38 0,048
I 4,2 1,6 0,38
I 4,1 1,3 0,32

Monossulfoaluminato | 1T 4,3 1,3 0,30 0,31 0,027
I 3,8 1,2 0,32

Entre 150 e 180°C, o pico da stratlingita pode surgir apds a desidratacdo da etringita
(WINNEFELD E LOTHENBACH, 2010; PELLETIER et al, 2010), a qual ocorreu entre
75 e 130°C (Tabela 4.41). O pico dessa fase pode ser antecedido de hemicarboaluminato
(SONG et al.; 2014) e C-S-H (RAMACHANDRAN et al., 2002), em uma regidao que
apresenta picos caracteristicos de monossulfoaluminato (WINNEFELD E BARLAG,
2009). Pode-se entender que a presenga conjunta dessas fases em uma mesma amostra
distorce os picos caracteristicos das fases stratlingita e C-S-H na curva DTG e

compromete a sua identificacdo e quantificacdo.

Desta forma, aos 28 dias de cura dos cimentos experimentais, pelas técnicas de DRX e
TG/DTG, nao foi identificado o composto hidratado C-S-H (amorfo ou pouco cristalino),
assim como, a portlandita (cristalina), ambos sdo produtos de hidratacio das fases alita e
belita (TAYLOR, 1990; CUBEROS et al., 2009). Segundo Janotka et al. (2007), em
argamassas de cimento CSAB ¢é caracteristico a auséncia de portlandita. Considerando a
presenca de alita nos cimentos experimentais, sugere-se, baseado em Odler (2000), Song
et al. (2014) e Wu et al. (2011), que a portlandita tenha sido consumida durante os

desdobramentos das reagdes de hidratagcdo para formacdo de etringita.
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4.3.4 Formulacgdo de gipsita extra

Foram desenvolvidos calculos tedricos sobre a necessidade de complementagao de gipsita
no sistema. Neste trabalho, o sulfato de célcio (anidrita) foi formado no proprio clinquer
CSAB para contribuir com o equilibrio de sintese das fases, principalmente, da ye’elimita
e participar das reacdes de hidratacdo sem a necessidade de adicdo de gipsita. Alvarez-
Pinazo et al. (2014) observaram que a fase etringita pode ser formada apenas pela
dissolucdo de ye'elimita em dgua, isto €, até mesmo, na auséncia de dissolu¢do de uma
outra fonte de sulfato no meio. No entanto, ao observar a formagdo dos compostos
hidratados AFm e Hc, indica-se a escassez de sulfato de cdlcio no sistema. Indagou-se
qual a porcentagem de gipsita extra que precisaria ser adicionada aos cimentos produzidos
para que fosse evitado a formacgdo desses compostos indesejaveis? Desta forma, foram
deduzidas formulacdes de previsdo de gipsita extra (a ser adicionada aos cimentos

experimentais) para evitar a formacao desses compostos (AFm e Hc).

A dedugao da formulacdo inicia com o entendimento de que a formacdo completa de
etringita a partir da fase C4AsS, evitando-se a formacdo de monossulfoaluminato (AFm),
depende da disponibilidade suficiente de dgua e sulfato de cdlcio. De acordo com as
equagdes apresentadas nas paginas 34 e 37, a formacao de AFm ocorre pela auséncia de
16 moléculas dgua e 2 de gipsita (ver Equagdes 2.7 e 2.12, péaginas 34 e 37,
respectivamente). Em condi¢des de suficiéncia de sulfato de cdlcio e H>O, seriam
produzidos apenas etringita e aluminatos hidratados (AH3). O AFm também pode ser
formado a partir do C4AF. Assim, a formulagdo de previsdo de gipsita extra leva em
considerag¢do a formacao final (total) de AFm ou do “AFm equivalente” (ver Equagdo
4.5). Foi estabelecida a gipsita como reagente limitante como condi¢@o de contorno para
a realizacdo dos cdlculos, visto que, considera-se o H>O suficiente devido as condicdes

de cura imida (submersa) dos corpos de prova (pastas de cimento).

A porcentagem extra de gipsita que deveria ser adicionada aos cimentos experimentais
foi determinada a partir do teor de AFm equivalente (definicdo a seguir) e da relacdo
dgua/cimento (a/c) utilizada (determinagdo da parcela anidra inicial de mistura para a
producdo das pastas). Os dados de massas moleculares dos produtos de hidratacio

referidos a seguir foram obtidos com o auxilio de tabela periddica.
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Para cada mol de monossulfoaluminato formado sdo necesséarios 2 mols de gipsita. As
massas moleculares da gipsita e do AFm sdo respectivamente iguais a 172,18 g.mol e
406,34 g.mol™!. No caso de formagio de hemicarboaluminato (Hc) a partir do AFm, tem-
se que para cada mol de AFm outro mol de Hc pode ser formado (pagina 38), a sua massa
molecular é igual a 354,29 g.mol!. Assim, foram deduzidas duas equacdes, uma
determina o teor de AFm equivalente (Equagdo 4.5) e a outra tem por imagem o teor de
gipsita extra que poderia ser adicionada a mistura para evitar a formacdo de AFm
(Equacao 4.6). Uma terceira equagdo simplificada também € apresentada com a
substituicdo do valor da relagdo a/c adotada neste trabalho (Equacao 4.7).

%AFMgquivaiente = YAFM + (%) .(%Hc)

ou

406,34
%AFMEpquivatente = YoAFmM + (354'29) . (%Hc)
ou,
%AFMEgqyivatente = %AFmM + 1,15. (%Hc) (Equagdo 4.5)

A gipsita adicional para evitar a formagdo dos compostos hidratados AFm e Hc pode,

entdo, ser definida pela Equacdo 4.6:

%Gipsitagyira = 2. (MGipSim) . (a/cl+1) . (%AFmEquivalente)

MaFm

ou

. 172,18 1
NGIpsitagire = 2. (406,34) ' (a/c+1) (%AFMsguivatente)

ou,

L 0,85 .
%Gipsitagyira = (m) : (%AFmECIuivalente) (Equagdo 4.6)
Ainda, considerando a relagdo a/c adotada (0,45), obtém-se a Equagao 4.7:

%Gipsitagyera = 0,59. (%AFMEguivaiente) (Equagio 4.7)
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A Tabela 4.43 apresenta os resultados de estimacao do contetido de adicao de gipsita, a
qual visaria anular a formacao dos compostos hidratados da familia AFm nos cimentos
CSAB experimentais hidratados. Isso se torno importante para aumentar a resisténcia da
matriz cimenticia ao ataque por sulfato, visto que, pode-se formar etringita a partir da
reacdo do AFm, gerando um processo expansivo e provavelmente com formacgdo de
fissuras. A metodologia estabelecida para o cdlculo da gipsita extra gera resultados

otimizados com teor reduzido de adicao.

Tabela 4.43: contetdo extra de gipsita para inibir a formacéo de monossulfoaluminato

Aos 28 dias CSAB I - 0%CzP CSAB II - 2%CzP CSAB III - 4%CzP
Métodos de quantificacdo > | TG (%) | Rietveld (%) | TG (%) | Rietveld (%) | TG (%) | Rietveld (%)
Monossulfoaluminato (AFm) 4,1 1,3 4,3 1,3 3,8 1,2
(%)
Hemicarboaluminato (Hc) (%) 3,0 1,1 2,7 1,1 4,3 1,6
AFMgquivatente (%) 7,5 2,6 7.4 2,6 8,6 3
Gipsitagyrq (%)* 4,5 1,5 4,4 1,5 5.1 1,8

*Porcentagem sobre a massa dos cimentos CSAB experimentais.

Corroborando com o estudo da hidratacdo do cimento CSAB, Chen (2009) desenvolveu
uma equacdo para o célculo do conteido de gipsita a ser adicionada ao clinquer de
cimento CSAB baseada no contetido de CS do clinquer e nas reagdes de hidratacdo do

C4AsS e C4AF com a gipsita para formar etringita e AH3, como mostra a Equacio 4.8:

Adigao Gipsita (%)

100 126,45.[0,4461. (C,A5S) + 0,8403. (C,AF) — 1,000. (CS)]
1100 + 1,2645.[0,4461. (C,A5S) + 0,8403. (C,AF) — 1,000.(CS)]

(Equacdo 4.8)

Pode-se considerar que a principal diferenca existente entre a formula¢do de Chen (2009)
e a desenvolvida neste trabalho consiste no fato de que a determinagdo da gipsita extra
(corretiva) € calculada a partir do conhecimento da formacao final de AFm. Chen (2009)
emprega o contetido das fases anidras (C4A3S, C4AF e CS) para calcular o teor de gipsita
que serd adicionada como adicdo ao clinquer CSAB. Vale ressaltar que a Equacgdo 4.8 foi
desenvolvida a partir das equagdes de hidratacdo das fases ye’elimita ferrita e calcula o

conteddo de gipsita estequiométrica necessaria para a formacao completa de etringita.
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A Tabela 4.44 apresenta a porcentagem dos teores de adi¢do gipsita para os cimentos
CSAB I, I e IIT calculados pela Equacao 4.5 (CHEN, 2009). Verifica-se que os resultados
obtidos com a formulagdo da gipsita extra, desenvolvida neste trabalho sdo inferiores aos
calculados através da Equacdo 4.8, considerando os resultados méaximos obtidos pela
andlise termogravimétrica das pastas aos 28 dias de cura. A formulacdo de gipsita extra
sugere uma adi¢do mixima de 5,1%. Desta forma, a metodologia adotada de previsdo do
teor de adicdo de gipsita aos cimentos CSAB experimentais a partir da formacao dos
compostos hidratados pode ser considerada otimizada em relagdo ao teor maximo de
19,5% obtido pela Equacgado 4.8. Vale ressaltar que o célculo baseado em CHEN (2009)
considera, inclusive, o teor de anidrita j4 presente na constitui¢cdo do cimento.

Tabela 4.44: comparagdo da porcentagem de gipsita requerida pelos compostos anidros versus gipsita

extra para evitar a formacio dos compostas da familia AFm (resultados obtidos pela andlise
termogravimétrica) — porcentagem sobre a massa do cimento

Fases CSABI1-0% CzP | CSABII-2% CzP | CSAB III - 4% CzP
(%) (%) (%)
Ye’elimita total 32,1 27,0 22,3
Ferrita 13,9 11,9 9.1
Anidrita 6,8 5,4 4,9
AFMgqyivaiente 7,5 7,4 8,6
Gipsitag,;q 4,5 44 5,1
Anidritag,,, = 0,896.( Gipsitag,iq) 4,0 3,9 4,6
Adicdo de gipsita (baseado em: CHEN, 2009) 19,5 17,4 13,8
Adi¢do de anidrita (baseado em: CHEN, 2009) 17,5 15,6 12,4

Em cimentos de base sulfoaluminato de calcio, se ha deficiéncia em sulfato de calcio,
existird a tendéncia para formar monossulfoaluminato; ao passo que um excesso de
sulfato de célcio pode conduzir a sistemas expansivos instaveis (IOANNOU et al., 2014).
Foi verificado que a Equacgao 4.5 (CHEN, 2009) gera valores de adi¢do de gipsita ou de
anidrita em torno de 3,7 vezes superior ao determinado pela Equacdo 4.6 desenvolvida.
Desta forma, a proposi¢do da Equacdo 4.6 de calculo do contetido extra de gipsita pode
evitar problemas de estabilidade dimensional do material hidratado. No entanto, uma
comparacdo sobre qual formulagdo seria mais adequada ao sistema demanda uma
pesquisa experimental no tema, a qual foi sugerida como préximos passos para trabalhos

nesta linha.
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5 RESUMO DA CARACTERIZACAO DOS CIMENTOS

A Tabela 5.1 apresenta de forma resumida a caracterizacdo dos cimentos experimentais.

Tabela 5.1: caracterizacdo fisico-mecénica e quimica dos cimentos produzidos e analisados

Percentual em massa (%)

Composi¢do quimica CSABI | CSABII | CSABIII | CSABIV
0%CzP | 2%CzP | 4%CzP | 6%CzP*

Perda ao fogo (PF) 1,73 1,19 0,96 1,51
Diéxido de silicio (SiO») 12,77 14,01 16,22 17,34
Oxido de aluminio (Al,O3) 16,81 14,51 12,48 10,03
Oxido de ferro (Fe,O3) 3,01 2,45 2,04 1,37
Oxido de cilcio (CaO) 54,03 56,08 56,2 57,56
Oxido de magnésio (MgO) 4,91 5,06 5,36 6,06
Triéxido de enxofre (SO3) 4,00 3,64 3,32 2,87
Oxido de sédio (Na,0) 0,00 0,23 0,32 0,42
Oxido de potissio (K,0) 1,78 1,63 2,40 2,16
Diéxido de titanio (TiO») 0,59 0,61 0,44 0,30
Outras impurezas 0,37 0,60 0,25 0,38
Belita - C2S 38,30 35,80 48,10 53,70

Alita - C3S 4,40 12,60 9,50 8,10
Ye’elimita - C4AS5 (ortorrdmbica) 26,10 24,20 18,70 16,60
Ye’elimita - C4A3S (ctibica) 6,00 4,80 3,60 3,00
Ferrita - C4AF 13,90 11,90 9,10 6,80

Anidrita — CS 6,80 5,40 4,90 4,70
Periclasio - M 4,50 5,30 6,10 7,20
Superficie Especifica (m*/kg) ~-BET 498 351 S13 —
Expansibilidade a quente (mm) 0,0 0,0 4,0 —

1 dia 20,6 21,3 15,0 o

3 dias 24,6 28,7 15,3 L

Resisténcia 2 compressio (MPa)** 7 dias 36,2 294 19,0 _
28 dias 38,5 34,0 24.5 -

60 dias 41,2 37,6 27,3 _

*Cimento com elevado teor de pericldsio superior a 6,5%.

**Resultados obtidos com corpos de prova em escala reduzida.
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6 CONCLUSOES

A combinacdo de cinza pesada com lodo de anodiza¢do do aluminio para a substituicao
da bauxita em farinhas precursoras de clinqueres CSAB pode ser considerada positiva,
pois aumentou a contribuicdo dessa cinza na formac¢do mineraldgica das fases.
Correspondendo a aproximadamente 50% do teor de cinza pesada na farinha, o lodo de
anodiza¢do do aluminio destacou-se por potencializar o aproveitamento dessa cinza na
producdo dos clinqueres experimentais. Por meio de calculos tedricos seria possivel
substituir totalmente a bauxita pelos residuos, mas devido a elevada formagdo potencial

de belita, a substitui¢do da bauxita foi apenas parcial nos clinqueres experimentais.

A fase belita foi o composto limitante na etapa inicial de cédlculo dos cimentos
experimentais. Essa fase precisou ser limitada em 60% do contetido em massa. A
substituicdo da bauxita por cinza pesada, apesar da contribui¢do do lodo de anodizacao
no aluminio, implicou aumento do contetido de calcdrio na mistura precursora. Além de
ser fonte principal de 6xido de cdlcio, o calcdrio também elevou o teor do 6xido MgO.
Em decorréncia disso, apds a queima o teor de periclésio foi avaliado e implicou uma
nova selecao dos cimentos para a continuidade das etapas seguintes deste estudo. Desta
forma, os cimentos CSAB I-0%CzP, 1I-2%CzP e IlI-4%CzP foram selecionados para
realizacdo dos estudos de hidratacdo, sendo excluido o CSAB IV-6%CzP por apresentar
um contetddo de pericldsio acima de 6,5%. Assim, o teor maximo de 4% de cinza pesada
na farinha precursora garantiu limites adequados de belita e pericldsio nos cimentos

experimentais.

As fontes principais de SiO; para a composi¢do das farinhas precursoras foram o calcario,
a bauxita e a cinza pesada. O teor de Al,Os foi suprido, principalmente, pela bauxita,
cinza pesada e lodo de anodiza¢do do aluminio. O calcdrio foi a fonte principal de CaO e
MgO. A substituicao da bauxita pelos residuos elevou o conteido de CaO, SiO, e MgO
na mistura. Ocorreu a reducdo do conteido de Fe>O3 nos clinqueres com residuos. Devido
a elevagdo do calcdrio na farinha, a emissao de CO> dos clinqueres variou de forma

crescente. Porém, em termos de emissao de CO» incluindo a descarbonatagdo e o consumo
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energético, os cimentos CSAB produzidos sdo equivalentes ao Portland comercial CP 1V,

cujo teor de adicdo equivalente de adicao variou de 19% a 46%.

Verificou-se que os teores de Al>O3, FeoO3 e SO3 na farinha precursora dos clinqueres
sofreram redugao devido a substituicdo da bauxita pelos residuos. A maior formagao de
belita, combinada com a reducdo dos 6xidos AlO3 e Fe,Os3, ocasionaram uma menor
formacdo das fases ye’elimita e ferrita. Foi observada a redu¢do gradativa da contribuicdo
da gipsita na massa composicional das farinhas precursoras, a qual pode ser relacionada

ao decréscimo da formagdo da fase ye’elimita.

Por meio das andlises MEV-EDS, constatou-se que os clinqueres experimentais com
residuos sofreram influéncia da substituicdo da bauxita na formacao das fases belita e
ye’elimita. Ocorreram variagdes da presenga de impurezas no sistema, porém isso nao
comprometeu a estabilizacdo dessas fases. A fase belita formada nos clinqueres
apresentou uma relagdo Si/Ca mais reduzida em relacdo ao CoS puro em funcdo da
presenca de impurezas. Contudo, nos clinqueres CSAB IlII-4%CzP e IV-6%CzP essa
relacdo é um pouco mais elevadas devido ao contetido reduzido de Al,O3 e Fe,Os. Foi
identificado o polimorfo B-C2S nos clinqueres experimentais, sendo considerados
metaestaveis. Além disso, a auséncia da forma y-C,S (sistema cristalino ortorrdmbico)
indica que o resfriamento dos clinqueres CSAB experimentais foi realizado
adequadamente ao nao permitir a formacgao desse polimorfo indesejado da fase belita. Foi
observada a formagao da fase alita a 1250 °C, sendo a mesma estabilizada nos clinqueres

experimentais pelos fons: Mn*2, P*> Ti* e dlcalis (K* e Na*).

Foi confirmada a partir dos difratogramas obtidos por difracdo de raios X dos clinqueres
experimentais a presenca das fases: ye’elimita, belita, ferrita, pericldsio, anidrita e alita.
As fases formadas no CSAB [-0%CzP foram semelhantes as identificadas nos clinqueres
produzidos com residuos (CSAB II-2%CzP, IlI-4%CzP e IV-6%CzP). Na andlise
quantitativa pelo método de Rietveld, ao comparar os cimentos com aproveitamento de
residuos a0 CSAB [-0%CzP, verifica-se que a evolu¢do da formacgdo de fases transcorre
com maior formacgao das fases belita, alita e pericldsio. Ainda, ocorre a redugao das fases
ferrita, anidrita e ye’elimita. Observou-se que a belita foi majoritdria nos cimentos
experimentais, seguida da fase ye’elimita. A relacdo ye’elimita/belita decaiu com o

aumento de cinza pesada na farinha.
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Foram observadas diferencgas entre o cdlculo teérico (Bogue adaptado) e os resultados da
andlise quantitativa pelo método de Rietveld. Essas alteragdes podem ser atribuidas a
auséncia de previsibilidade da influéncia de diversas impurezas na sintese das fases,
principalmente, da formacao especial de alita. Observou-se que os contetidos de belita e
ye’elimita encontram-se dentro dos limites indicados na literatura. Além disso, os
cimentos produzidos enquadram-se, numericamente, aos limites comerciais quando a fase

alita é somada a belita.

A fase ye’elimita apresentou duas estruturas cristalinas diferentes: ctbica e ortorrombica.
As quantificagdes e taxas de formacao dessas estruturas cristalinas foram alteradas em
decorréncia do aproveitamento dos residuos. Ocorreu uma redugdo gradativa da taxa de
formagdo da ye’elimita cibica em relacdo a forma ortorrombica. Além da relagcdo
ye’elimita cibica/ortorrdmbica decair com o incremento de cinza pesada, a formagao total

de ye’elimita também foi menor.

N

Nos estudos relacionados a hidratacdo, além da resisténcia a compressdo e da
expansibilidade, foi padronizada a relagdo dgua/cimento igual a 0,45. O conteido de 4gua
utilizado nas misturas para confec¢do das pastas experimentais pode ser considerado
adequado em termos de padronizagdo a partir do ensaio de resisténcia a compressao e do
tempo de avaliacdo, pois as fases alita, ye’elimita, anidrita e ferrita foram totalmente
hidratadas até a idade de 28 dias, sendo em sua maior parcela hidratada até o 7° dia de
cura dos corpos de prova. Além da padronizacdo da relagdo a/c, a baixa variacdo da drea
superficial entre os cimentos experimentais CSAB I, II e III possibilitou a avaliacdo

comparativa dos resultados relacionados a hidratagdo.

Os cimentos experimentais apresentaram desenvolvimento da resisténcia a compressao
dentro do esperado, com aumento da resisténcia ao longo do tempo, porém com redugao
de sua magnitude em funcdo da substitui¢do da bauxita pelos residuos. Destacou-se o
“CSAB II-2%CzP” com o melhor desenvolvimento da resisténcia entre os cimentos com
residuos ao apresentar evolu¢do semelhante ao CSAB I-0%CzP. Mostrou-se que nos
cimentos experimentais a fase ye’elimita possui a contribuicdo majoritaria para o
desenvolvimento da resisténcia até os 28 dias. A partir dessa idade até os 60 dias de cura
associa-se o aumento da resisténcia a hidratacdo da fase belita. De modo geral, a redugdo

gradativa da contribuic@o da fase ye’elimita reduziu a resisténcia dos cimentos CSAB II-
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2%CzP e 111-4%CzP, apesar da contribui¢cdo da fase alita presente em maior quantidade

nos mesmos.

Os cimentos selecionados CSAB I, II e III atenderam a exigéncia de norma NBR 11582
(1991) para o limite de expansibilidade a quente. Verificou-se que a relacdo
“anidrita/ye’elimita ciibica” € diretamente proporcional a expansibilidade devido a maior
reatividade e formacdo de etringita a partir dessa forma da ye’elimita em relagdo a
ortorrdbmbica. O CSAB III-4%CzP apresentou maior expansao em fun¢do da maior

relacdo ye’elimita cibica/anidrita.

Quanto aos resultados do ensaio de calor de hidratagdo, observou-se que periodo de
dorméncia € diretamente proporcional aos tempos de inicio e fim de pega. Verificou-se
que quanto maior a relacdo “ye’elimita ctibica/ortorrombica” maiores sdo as intensidades
dos primeiros 2 (dois) picos de hidratac¢do, ou seja, quanto maior o conteido de cinza
pesada menor a intensidade desses picos. Assim, quanto maior o conteido de cinza pesada
na mistura mais lentamente ocorre a liberagdo de calor apés o primeiro contato da dgua
com o cimento CSAB e mais vagarosamente também ocorre a formacao de etringita.
Verificou-se que na primeira hora, o CSAB [-0%CzP atingiu o periodo de desaceleracao
das reacdes de hidratagdo. O CSAB III-4%CzP iniciou e finalizou o tempo de pega apds
uma hora de hidratagdo. Verificou-se que os tempos de inicio e fim da pega possuem uma

forte influéncia da estrutura cristalina cibica da fase ye’elimita.

Foram estudados os difratogramas das pastas hidratadas dos cimentos CSAB 1-0%CzP,
1I-2%CzP e III-4%CzP nas idades de 1, 3, 7 e 28. Na idade de um dia, verifica-se a
formacdo de etringita, AFm, stratlingita e amorfos. Apds 1 dia de hidratagdo, as pastas
apresentaram a belita como fase cristalina principal, assim como no estado anidro. Nos
difratogramas dos cimentos aos 28 dias de cura foram identificadas as fases etringita,
monossulfoaluminato, hemicarboaluminato, stratlingita ¢ uma parcela amorfa como
produtos hidratados principais. A parcela amorfa é mais elevada aos 28 dias devido ao
consumo total da fase ye’elimita com formacdo de etringita (cristalino) e aluminatos
hidratados (amorfos), além de uma possivel contribui¢do do C-S-H amorfo oriundo da

hidratag¢do da fase alita formada nos clinqueres CSAB experimentais.

As fases ferrita, ye’elimita, anidrita e alita apresentaram boa dissolubilidade. Observou-

se a baixa atividade hidréaulica das fases belita e periclésio até os 28 dias. A fase alita ndo
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foi identificada apds um dia de hidratacdo. Verificou-se que apds 1 dia de cura ocorreu o
consumo total de anidrita. Observou-se que a fase ye’elimita cubica ndo foi mais
identificada aos 3 dias de cura. Constatou-se que ye’elimita ortorrdmbica hidrata-se mais
lentamente, sendo identificada um conteudo reduzido aos 7 dias. Verificou-se a elevada
dissolucdo da fase ferrita apés 1 dia de hidratacio com presenca de uma pequena

quantidade aos 3 dias.

No cimento CSAB I-0%CzP foi identificada a fase stratlingita no 3° dia, no CSAB II-
0%CzP, desde o 1° dia, e no CSAB III-4%CzP, nao ocorreu formagao desse composto
hidratada. O monossulfoaluminato foi identificado desde o 1° dia em todas as pastas. O
hemicarboaluminato foi detectado aos 28 dias nos diferentes cimentos hidratados. A
formacdo de stratlingita no CSAB II-2%CzP apés o 1° dia de hidratacdo pode ser

relacionado ao conteddo mais elevado da fase alita.

A fase alita € um silicato de cdlcio mais reativo que a belita. Desta forma, a presenca mais
elevada de alita no sistema de hidratacdo associada a uma possivel reagdo com os
aluminatos hidratados gerados pela hidrata¢do da fase ye’elimita pode ter provocado a
formacao de stratlingita no CSAB II-2%CzP até o 1 dia de hidratagdo. No cimento CSAB
I1-4%CzP, até os 28 dias de hidratag¢do, nao ocorreu formacao da fase stratlingita devido
ao conteudo etringita formado na pasta CSAB ser reduzido. Constatou-se que a presenca
de stratlingita em pequenas quantidades indica a presenca equilibrada das fases ye’elimita

e alita, as quais favorecem o desenvolvimento da resisténcia a compressao.

Foram realizadas andlises termogravimétricas nas 3 (trés) pastas CSAB I, Il e III na idade
de 28 dias de cura. Os cimentos hidratados CSAB I e II apresentaram curvas coincidentes.
Observou-se que 0 CSAB III-4%CzP apresentou a menor perda de massa, possivelmente,
isso reflete a menor atividade hidrdulica desse cimento experimental devido a maior
presenca da fase belita. Foi possivel identificar os compostos hidratados através dos picos
apresentados pela curva derivada da TG. Nos cimentos hidratados CSAB [-0%CzP, II-
2%CzP e II-4%CzP, aos 28 dias, foram identificadas as fases etringita,
monossulfoaluminato, hemicarboaluminato e amorfos (aluminatos hidratados). A
stratlingita foi identificada apenas nas pastas I e II. Observou-se uma maior formagao de

hemicarboaluminato na pasta CSAB II1-4%CzP.
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Foi possivel correlacionar os resultados obtidos pelos métodos de termogravimetria e de
Rietveld com baixo coeficiente de variagcdo. As técnicas foram complementares, sendo da

maior importancia para a identificacdo e confirmacgao das fases e dos teores presentes.

Demostrou-se que o sulfato de célcio sintético (anidrita) formado no préprio clinquer
CSAB possui boa solubilidade nas primeiras idades de hidratacdo. Assim, garante a
sintetizacdo completa da fase ye’elimita e participa de sua hidratagcdo para a formacao de
etringita. Verificou-se que os resultados obtidos com a formulagdo de gipsita extra, gera
resultados otimizados com teor reduzido de adi¢do aos cimentos CSAB para evitar a

formagdo de monossulfoaluminato e compostos derivados.

6.1 SUGESTOES DE TRABALHOS FUTUROS

A producdo de clinqueres de cimento sulfoaluminato de célcio belitico a partir do
aproveitamento de residuos € um material com elevado potencial ecolégico, cujo desafio
para o seu desenvolvimento e aperfeicoamento vem sendo enfrentado por pesquisadores
de grandes industrias cimenteiras e universidades no mundo. Desta maneira, sao
fundamentais a realizacdo de novas pesquisas relacionadas a composi¢ao de farinhas com
matérias-primas alternativas combinadas ou ainda ndo experimentadas, assim como,
caracterizacdo quimica dos clinqueres produzidos (6xidos constituintes e formacdo de
fases), estudo da hidratacdo dos cimentos, emprego destes cimentos em concretos e
argamassas e avaliacdo da durabilidade destes materiais. Dentre as diversas linhas que
ainda necessitam ser abordadas neste tema, sugere-se aqui alguns tOpicos para

continuidade e aprofundamento do estudo:

* estudos de clinqueres CSAB produzidos a partir de farinhas complementadas com fontes

alternativas de TiO2, MnO e P,0s;
* estudo do efeito do SiO2 na sintetizacdo da fase ye’elimita em funcdo da temperatura;

* estudo da evolugdo da resisténcia a compressdo da fase ye’elimita: estruturas cristalinas

cubica e ortorrdmbica;

* avaliacdo de retardadores de pega para diferentes estruturas cristalinas da fase

ye’elimita;
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* avaliacdo da durabilidade quanto ao ataque de sulfatos de cimentos CSAB com elevado

teor de silica;

e estudo da influéncia do grau de hidratacio de pastas de cimento CSAB no

desenvolvimento da porosidade e da resisténcia mecanica;

* avaliacdo do teor de 4gua requerida para diferentes cimentos CSAB no desenvolvimento

da resisténcia a compressao em idades avancadas;

* estudo da substituicdo de Al,O3, CaO e SO;3 por diversos 6xidos na sintese da fase

ye’elimita;

* avaliar a eficiéncia das formulacdes de gipsita extra em cimentos de base sulfoaluminato

de célcio na minimizacao da formacao de monossulfoaluminato.
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