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Resumo

Neste estudo, conduziu-se investigagdo sobre a otimizagdo do processo de neutralizagdo do fosfogesso para aplicagcao
como regulador de pega (fonte de sulfato de calcio) na produgédo de cimentos Portland. Os principais parametros
avaliados foram o teor de cal sélida hidratada e o tempo de residéncia do fosfogesso tratado, com diferentes quantidades
de cal hidratada (0%, 3% e 5%) e tempos de residéncia de 1, 3 e 7 dias. Realizaram-se andlises quimicas por
fluorescéncia de raios-X (FRX) e avaliou-se o potencial hidrogeniénico (pH) das amostras tratadas. Adicionalmente,
produziram-se pastas de cimento com as formulagbes de fosfogesso tratado e avaliou-se o calor de hidratagdo por
calorimetria isotérmica, bem como a resisténcia a compressdo em cubos de 2x2x2 cm aos 1 e 28 dias de idade. Os
resultados demonstraram que a adicdo de 3% e 5% de cal hidratada ao fosfogesso resultou em aumento do pH, e
observou-se que tempos de residéncia inferiores a 7 dias sdo viaveis no tratamento do fosfogesso com cal. Além disso,
destacou-se o papel crucial desempenhado pela cal hidratada, promovendo reag¢bes de hidratacdo mais rapidas e maior
resisténcia nas pastas de cimento contendo fosfogesso tratado.
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ABSTRACT

In this study, an investigation was conducted to optimize the process of neutralizing phosphogypsum for its application as
a set regulator (source of calcium sulfate) in the production of Portland cement. The main parameters evaluated included
the content of hydrated lime and the residence time of the treated phosphogypsum, with different quantities of hydrated
lime (0%, 3%, and 5%) and residence times of 1, 3, and 7 days. Chemical analyses were performed using X-ray
fluorescence (XRF), and the hydrogen ion potential (pH) of the treated samples was assessed. Additionally, cement
pastes were produced with the formulations of treated phosphogypsum, and heat of hydration was evaluated through
isothermal calorimetry, along with compression strength tests on 2x2x2 cm cubes at 1 and 28 days of age. The results
demonstrated that the addition of 3% and 5% of hydrated lime to the phosphogypsum resulted in an increase in pH. It
was also observed that residence times of less than 7 days are feasible in the treatment of phosphogypsum with lime.
Furthermore, the crucial role played by hydrated lime was highlighted, promoting faster hydration reactions and greater
strength in cement pastes containing treated phosphogypsum.
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1 INTRODU(;AO

A industria da construgao civil esta atualmente em busca de solugbes inovadoras para incorporar residuos
provenientes de diversas atividades no processo de produgdo de cimento. Em particular, o cimento é
predominantemente constituido por clinquer e sulfato de calcio, sendo a gipsita natural a preferéncia para o
sulfato de calcio. Entretanto, a gipsita natural esta limitada a regides geograficas especificas, o que acarreta
altos custos e impactos ambientais decorrentes do transporte em longas distancias. Uma alternativa € a
substituicdo da gipsita natural por residuos a base de sulfato de calcio, como o fosfogesso (FG), um
subproduto da industria de fertilizantes. O volume total de fosfogesso em todo o0 mundo ultrapassou 7 bilhdes
de toneladas, com uma produgao anual situada entre 0,2 e 0,3 bilhdes de toneladas, e uma taxa de utilizacao
que esta abaixo de 15% (Qi et al., 2023). No entanto, esse residuo pode conter impurezas que exercem
influéncia direta na hidratagdo do cimento, como fosfatos e fluoretos soliveis (COSTA et al., 2022; TABIKN;
MILLER, 1971). Isso, por sua vez, resulta em atrasos nos tempos de pega e na resisténcia inicial dos
materiais produzidos utilizando cimentos que contenham FG em sua composi¢cdo (HOLANDA; SCHMIDT;
QUARCIONI, 2017). Para contornar esses desafios, uma série de métodos tém sido explorada para mitigar
os efeitos adversos dessas impurezas (POTGIETER et al., 2003). Dentre esses métodos, a combinacéo de
fosfogesso (FG) com cal hidratada tem se destacado na literatura como uma alternativa viavel. Neste
contexto, este estudo tem como principal objetivo avaliar a viabilidade da otimizagao do processo usual de
neutralizagao do fosfogesso, adicdo de 5% de cal e periodo de residéncia de 7 dias, pratica empregada em
cimenteiras e avaliada em estudo anterior (ANDRADE NETO et al., 2021). A pesquisa busca examinar
parametros-chave, como o teor de cal adicionado e o tempo de residéncia (intervalo entre a adigdo de cal ao
FG e sua utilizagao efetiva na produgéo de cimentos), com o objetivo de encontrar um equilibrio que permita
a neutralizagéo eficaz das impurezas do FG sem comprometer a eficiéncia do processo de fabricagdo do
cimento.

2 MATERIAIS E METODOS

2.1 MATERIAIS

Neste estudo, foram utilizados trés componentes principais: fosfogesso in natura (FOS), cal hidratada (CH)
e clinquer Portland (CL). O CL foi fornecido na forma moida, com um didmetro médio (Dmédio) das particulas
de 25 pm, enquanto o FOS e CH passaram por processo de secagem em estufa a 40 °C por 48 horas e,
posteriormente, foram cominuidos em moinho de discos até alcangar Dmédio semelhante ao do clinquer.
Em seguida, foram aplicados diferentes tratamentos ao FOS (NFOS), envolvendo combina¢des de teores de
cal hidratada (0%, 3% e 5% em massa de soélidos de FOS) e tempos de residéncia (1, 3 e 7 dias). Antes da
aplicagéo dos tratamentos, adicionou-se 25% de umidade ao FOS, garantindo que as amostras de sulfato
permanecessem com niveis de umidade semelhantes, de forma a simular condi¢do tipica de uso do
fosfogesso. Também, a escolha dos teores de cal hidratada baseou-se na literatura (POTGIETER et al.,
2003; LIU et al, 2019). Quanto ao tempo de residéncia, que representa o intervalo de armazenamento da
mistura de fosfogesso e cal até seu uso na producéo de cimento como fonte de sulfato de calcio, este foi
definido com o objetivo de reduzir os custos de infraestrutura de armazenagem do fosfogesso tratado. A
diminuicdo do tempo de estocagem resulta em maior rotatividade do material, o que, por sua vez, reduz os
investimentos em estruturas de armazenamento. Assim, para avaliar este parametro a nivel de laboratdrio,
apos a adigdo dos respectivos teores de cal nas 10 amostras de FOS de 50g, elas permaneceram
armazenadas em béqueres nos tempos de residéncia definidos (1, 3 e 7 dias) até serem usadas na produgao
dos cimentos.

As amostras NFOS foram identificadas com base nesses parametros, seguindo o seguinte cédigo: CXRX,
em que "C" representa o teor de cal e "R" refere-se ao tempo de residéncia, seguido do valor correspondente.
Apés a aplicagéo desses tratamentos, foram produzidos cimentos Portland utilizando o FOS tratado (NFOS)
em combinagdo com o CL. Esses cimentos possuiram teor de SO3 total de 3,9%, calculado de acordo com a
norma ASTM C563 (ASTM, 2018). A nomenclatura desses cimentos segue a identificacdo estabelecida
anteriormente para os NFOS, de acordo com os parametros de otimizagao dos tratamentos.
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2.2 METODOS EXPERIMENTAIS

O programa experimental foi dividido em duas etapas distintas: a primeira envolveu a avaliagao do potencial
hidrogeniénico (pH) das amostras de NFOS, enquanto a segunda etapa consistiu na andlise das pastas de
cimento produzidas com NFOS, com foco no calor de hidratagdo e no ganho de resisténcia. Além disso, foi
determinada a composi¢ao quimica do FOS e CL empregados neste estudo.

Para a analise da composi¢céo quimica, foi utilizada a técnica de fluorescéncia de raios-X (FRX) em um
espectrometro sequencial de fluorescéncia de raios-X da Panalytical, com varredura de comprimentos de
onda de 400 a 4000 cm-1. A medicao do potencial hidrogeniénico (pH) das amostras seguiu as diretrizes
estabelecidas pela norma NBR7353 (ABNT, 2019), utilizando um medidor de pH mPA210 da MS
TECHNOPON Instrumentation. Os valores de pH foram registrados em uma faixa de 2 a 12, com a
temperatura da agua mantida a 25 + 2°C.

A hidratacao dos cimentos foi monitorada por meio de um calorimetro isotérmico da TA Instruments (TAM
AIR), com medic¢des realizadas ao longo de 72 horas, conforme descrito por Costa et al. (2022). Os testes
de resisténcia a compressao das pastas de cimento foram conduzidos nas idades de 1 e 28 dias, utilizando
cubos de 2x2x2 cm e uma Prensa EMIC DL20000. Os procedimentos de mistura seguiram as mesmas
condigdes estabelecidas para a calorimetria. A relagdo agua/cimento empregada nas pastas foi de 0,45.

3 RESULTADOS E DISCUSSAO

Tabela 1 fornece dados de caracterizagdo quimica tanto para o fosfogesso in natura (FOS), utilizado na
producdo dos fosfogessos neutralizados (NFOS), como para o clinquer Portland (CL) empregado na
fabricagdo das pastas de cimento. O FOS se destaca pela concentragdo de CaO e SO3, com um teor menor,
mas relevante, de P20s (aproximadamente 1%), conforme literatura (COSTA et al., 2022). Além disso, o fluor
(F) é encontrado em concentragdes traco. Por outro lado, o CL exibe a composi¢ao quimica tipica da industria
de cimento

Tabela 1: Composigao quimica em éxidos (%) do FOS, GIP e CL usados nas formulagdes de fonte de sulfato neutralizadas e
empregados para produzir os cimentos
Si02 A|203 F6203 CaOo MgO 303 Na20 Kzo P205 F PF
FOS 1,20 0,04 0,30 30,3 0,20 45,4 0,10 00 09 0,05 214
CL 20,6 5,4 3,8 64,9 1,5 1,4 0,4 1,2 - - 0,8
4  Fonte: elaborado pelos autores

A Tabela 2 revela os resultados do potencial hidrogeniénico (pH) das amostras de NFOS, com foco nos
parametros de teor de cal e tempo de residéncia. Observou-se que o tempo de residéncia (R) nao influenciou
significativamente o aumento do pH na auséncia de cal. No entanto, a adigao de cal em 3% e 5% promoveram
consideravel aumento no pH do FOS, aproximadamente o dobro do valor inicial (3,50). Isso também é
observado em outros estudos (ANDRADE NETO et al., 2021). Por outro lado, o fator R ndo demonstrou uma
tendéncia que indicasse uma contribui¢do significativa para o crescimento do pH. Isso sugere a viabilidade
de aplicar tempos de residéncia inferiores a 7 dias no tratamento do FOS com cal, com a observagao de que
3% de cal pode ser uma alternativa eficaz em substituicdo a 5%.

Tabela 2: Potencial Hidrogeniénico (pH) das formulagdes de FOS neutralizadas
ID FOS COR1 COR3 COR7 C3R1 C3R3 C3R7 C5R1 C5R3 C5R7
pH 3,50 3,50 3,60 3,46 7,12 7,06 7,21 8,65 7,23 7,24
Fonte: elaborado pelos autores

Na Figura 1, as curvas de fluxo de calor das pastas de cimento produzidas com FOS tratado, variando as
proporcdes de cal (0, 3 e 5%) e os tempos de residéncia (1, 3 e 7 dias) como regulador de pega, séo
apresentadas.
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Figura 1: Curvas de fluxo de calor das pastas de cimento com diferentes formulagées de FOS tratado.
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Fonte: elaborado pelos autores

O cimento produzido com FOS (REF) exibiu atrasos nas reag¢des de hidratagdo. As curvas correspondentes
a 3% e 5% de cal, com 1 e 3 dias, apresentaram comportamento semelhante, com reagdes de hidratagcao
iniciando aproximadamente 40% mais cedo em comparagdo com o FOS n&o tratado. Isso pode estar
relacionada a presenca de fosfatos sollveis, que interagem com os ions de calcio, resultando na formacgao
de substancias como Cas(POa)2. De acordo com alguns autores, esse processo parece retardar a dissolugao
e a hidratagéo do cimento (TABIKN; MILLER, 1971). Também, ndo se verifica alteragdo do balanceamento
dos sulfatos e do ponto de consumo de sulfatos decorrente dos tratamentos aplicados a FOS.

A Figura 2 oferece dados sobre as resisténcias a compressao obtidas aos 1 e 28 dias para as pastas de
cimento com diferentes formulagées de FOS tratado como fonte de sulfato de célcio. E evidente que a adigao
de 3% e 5% de cal hidratada resulta em resisténcias mais altas em comparagdo com o FOS n&o tratado,
exceto pela excegao C3R7, que apresenta um comportamento divergente, possivelmente relacionado a
problemas de moldagem. Em termos de resisténcia, os resultados indicam que as pastas C3R3 e C5R7
apresentam o melhor desempenho, com as resisténcias mais altas tanto aos 1 quanto aos 28 dias de idade.
Em geral, o tempo de residéncia demonstrou melhoria nas resisténcias, mas a cal hidratada parece ser o
fator preponderante.

Figura 2: Resisténcia a compressao das pastas de cimento, nas idades de 1 dia (a) e 28 dias (b), produzidas com diferentes
formulagdes de FOS tratado.
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Fonte: elaborado pelos autores
4 CONCLUSAO

Em suma, os dados indicam a viabilidade de otimizar o fosfogesso tratado com cal como fonte de sulfato de
calcio em cimentos Portland. A adi¢cdo de cal hidratada em 3 e 5% ao FOS resultou em aumento significativo
do pH. Além disso, observa-se que tempos de residéncias inferiores a 7 dias podem ser aplicados no
processo de tratamento com cal. Quanto aos cimentos com NFOS, notou-se que a cal hidratada desempenha
papel crucial promovendo reagdes de hidratagdo mais adiantadas e maior resisténcia. No geral, os resultados
indicam que a cal hidratada é fator preponderante na melhoria das propriedades das pastas de cimento
produzidas com FOS tratado.
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